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ABSTRACT 

In this thesis the effect of the preparation method of Mo/SiO2, Co(Ni)Mo/SiO2 and 

Co(Ni)MoEDTA/SiO2 catalysts on hydrodesulfurization (HDS) of 4,6-DMDBT is revised. 

The drying conditions and the calcination temperature (Tc) were varied. The best catalyst 

was then promoted with cobalt or nickel by successive impregnation. The addition of 

ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) as chelating agent in slow drying conditions was 

also sudied.  

The Mo/SiO2 catalysts were prepared by incipient wetness impregnation on 

amorphous silica. Two dry procedures were used: a) slow drying (the catalyst was put 

inside a desiccator with silica-gel for more than 12 h, and subsequently heated at 1 

°C/min to 100°C) and b) fast drying (the catalyst was introduced directly into the the oven 

at 100 °C). The catalysts were calcined in air flow at 300, 400, 500 or 600 °C. The more 

active Mo/SiO2 catalyst was then promoted with cobalt or nickel. Finally, the promoted 

catalysts were prepared with EDTA. All the catalysts were sulfided for 4 h at 400 °C with 

H2S/H2 (15% v/v).  

The activity of all catalysts was evaluated in the HDS of 4,6-DMDBT at 320 °C and 

1200 psia of H2 in batch reactor. The HDS activity of the catalysts prepared with slow 

drying was better. Also, It was found that the calcination temperature has an effect on the 

HDS activity: the highest activity was found at Tc=500 °C. The HDS activity of the best 

Mo/SiO2 catalyst was increased by 11 % with the addition of cobalt and 22 % with nickel. 

The use of EDTA in the impregnation solution increased the activity 51 % in CoMoE/SiO2 

and 55 % in NiMoE/SiO2. 

 

The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning Electronic 

Microscopic with EDS (SEM-EDS) and Ultraviolet-Visible-Near Infrared spectroscopy 

(DRS-UV-Visible-NIR). It was shown that the increase of the calcination temperature from 

300 to 500 °C favors the formation of MoO3 in orthorhombic phase and also that in the 

sulfided catalyst, the S/Mo ratio was higher when the catalyst was calcined at 500 °C. 

These results suggest that the orthorhombic phase is the precursor of the active phase.   
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

En la actualidad los productos del petróleo son consumidos en enormes volúmenes, 

debido a que poseen altas densidades energéticas; sin embargo, el consumo va 

creciendo aceleradamente a un ritmo alarmante. Inevitablemente, la quema 

indiscriminada de estos productos está teniendo un impacto ambiental. En especial 

los combustibles para transportación contribuyen más al impacto del medio, ya que 

es difícil de manipular el control de gases en el escape de los vehículos: SOx, CO, 

CO2, trazas de olefinas e hidrocarburos aromáticos.  

Un aspecto clave para el control ambiental es la reducción de los niveles de 

concentración de SOx en la atmósfera, ya que estos gases contribuyen a la 

formación de lluvia ácida, y al envenenamiento del catalizador de los convertidores 

catalíticos de vehículos, y es un componente integral en la química atmosférica para 

la formación de ozono y smog. Aunque es posible desarrollar tecnologías para 

mejorar los convertidores catalíticos, así como desarrollar dispositivos de control en 

el escape de vehículos de transporte, el desarrollo y aplicación de estos dispositivos 

son lentos, y los problemas no son del futuro sino de hoy. 

Alrededor del mundo, la legislación sobre el contenido de azufre en 

combustibles será más severa al pasar de los años. En el 2005, en Estados Unidos 

la meta de contenido máximo de azufre en diesel y gasolina fue de 30 ppm, y en la 

Unión Europea fue de 50 ppm [1]. En el caso particular de México se extrae el crudo 

con un contenido de azufre de 9,800 ppm para el caso del crudo olmeca, 14,300 ppm 

en el crudo del istmo, y 36,000 ppm para el crudo maya. Por esta razón la NOM-086-

SEMARNAT-2005 estableció como objetivo para el 2009 un máximo de contenido de 

azufre, de 15 ppm en diesel y de 80-30 ppm en gasolinas. Sin embargo, en México 

se produce diesel con un promedio de 250 ppm, gasolina magna con 500 ppm y 

gasolina premium con 250 ppm [2]. El alto contenido de azufre en los combustibles 
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de transporte y las normas ambientales más severas han ocasionado que se 

necesite mejorar la calidad de los combustibles en los procesos de hidrotratamiento. 

1.1 HIDROTRATAMIENTO. 

Para lograr la reducción de azufre en los productos del petróleo, la industria de la 

refinación ha empleado dos tipos de procesos de desulfuración. Cuando el azufre se 

encuentra como ácido sulfhídrico (H2S), generalmente el problema es separar este 

gas de una solución, estos procesos reciben el nombre de endulzado y corresponden 

a un proceso físico. Por el contrario, cuando el azufre forma parte de una molécula 

orgánica, se requiere una reacción para separarlo y entonces se utilizan los procesos 

de hidrotratamiento (HDT). El hidrotratamiento es el nombre genérico aplicado a una 

variedad de procesos usados en las refinerías para “tratar” corrientes en presencia 

de hidrógeno, removiendo azufre, nitrógeno, olefinas y otros átomos o moléculas 

indeseables. El proceso de HDT que remueve al azufre es llamado 

Hidrodesulfuración (HDS) [1, 3]. 

La HDS se lleva bajo condiciones de operación adecuadas (320-360°C) y 

presiones de hidrógeno de 3.0-5.0 MPa, Usualmente se usa un catalizador de 

MoS2/Al2O3 promovido con cobalto o níquel. A estas condiciones no es posible llegar 

a concentraciones menores de 0.05 %. El incremento en la temperatura puede lograr 

la meta de remoción de S, pero la calidad de los productos comienza a degradarse, 

además se pueden suscitar reacciones indeseables. Aparte de problemas 

ambientales, la HDS es empleada por razones técnicas en la refinación del crudo, 

evitando el envenenamiento de los catalizadores de reformado (Pt principalmente) y 

reduciendo la corrosión en corrientes diversas [4]. 

El principio de la HDS radica en la eliminación del azufre de los compuestos 

de petróleo mediante su conversión en ácido sulfhídrico e hidrocarburos sin azufre: 

 

 

Compuesto orgánico  +     H2S 

               sin azufre   

Compuesto orgánico  +     H2 

               con azufre   



 

                                                                             INTRODUCCIÓN 

15 
 

La reactividad de la HDS depende del tamaño de las moléculas y la estructura 

del sulfuro en el compuesto. El orden de reactividad que se ha reportado es el 

siguiente:  

                          

Figura 1.1. Actividad relativa de moléculas que son desulfuradas. [5] 

La remoción de grandes cantidades de azufre en los combustibles por medio 

de HDS se complica en las moléculas de dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados 

alquilados, especialmente el 4,6 dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) debido a su 

estructura molecular. Se considera que el 4,6-DMDBT es una molécula refractaria a 

la desulfuración debido a su baja reactividad en comparación con las demás 

moléculas orgánicas azufradas.  

La baja reactividad de los dimetildibenzotiofenos en la desulfuración directa se 

debe al impedimento estérico de los grupos alquilo, principalmente en las posiciones 

4 y 6. Dichos grupos alquilo están cerca del átomo de azufre y obstaculizan la unión 

σ con el sitio catalítico. En el caso de la hidrogenación (HYD), los grupos alquilo no 

obstaculizan la adsorción π de los DMDBT’s en la superficie del catalizador. La HYD 

de uno de los anillos ocasiona que la estructura del aromático deje de ser rígida y 

plana, permitiendo de esta manera una mayor interacción entre el átomo de azufre y 

la superficie del catalizador, favoreciendo su remoción [4, 5, 6]. 

1.2 CATALIZADORES DE HIDRODESULFURACIÓN. 

Para este estudio es necesario conocer la información necesaria de catalizadores de 

hidrotratamiento soportados sobre sílice, así como los métodos de preparación de 

estos catalizadores. 
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Los catalizadores de HDS están compuesto por dos o tres especies: soporte, 

fase activa y/o promotor. 

1.2.1 Soporte. 

El soporte es una sustancia de gran superficie específica y porosidad cuyo objetivo 

es extender el área del agente activo. Además de aumentar la superficie activa del 

catalizador. Puede mejorar la estabilidad del catalizador evitando la unión o 

sinterización de los sitios activos por efecto del aumento de temperatura; además 

mejora las propiedades mecánicas del catalizador [7]. 

Para la investigación de HDS los soportes más empleados son: TiO2, ZrO2, 

MgO, carbón, CeO2, SiO2, zeolitas, SiO2–Al2O3, SiO2–MgO, ZrO2–Y2O3, ZrO2–Al2O3, 

ZrO2–SiO2, TiO2–SiO2, Al2O3–B2O3, ZrO2–TiO2, MCM-41 y SBA-15 [8]. 

 

1.2.1.1 Sílice (SiO2). 

El dióxido de silicio (SiO2) comúnmente llamado sílice, contiene un sistema de 

enlaces covalentes silicio-oxígeno en una red molecular gigante. Cada átomo de 

silicio está unido a cuatro átomos de oxigeno y cada átomo de oxígeno está ligado a 

dos átomos de silicio. La sílice se funde a 1600 °C y es muy poco reactiva; sólo 

reacciona con el ácido fluorhídrico y con el hidróxido de sodio fundido [9].   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3 Estructura de SiO2 
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1.2.2 Fase Activa. 

En la HDS la fase activa está constituida por un sulfuro de un metal de transición, 

normalmente de molibdeno (Mo) o tungsteno (W). El MoS2 y el WS2 presentan una 

estructura tipo sándwich con una capa de molibdeno entre capas de azufre (Fig. 1.4) 

[3]. Cuando se utiliza molibdeno (Mo), este interactúa con los grupos OH localizados 

sobre la superficie del soporte durante la calcinación, obteniendo una capa de Mo 

enlazado al soporte mediante el oxígeno. 

 

 

1.2.3 Promotor. 

Es una sustancia química que se agrega al catalizador con el objetivo de mejorar la 

actividad, y/o la selectividad y/o la resistencia. Por lo común un promotor favorece la 

transferencia de electrones entre reactantes y fase activa [8]. 

Los catalizadores de HDS normalmente se promueven con níquel (Ni) o 

cobalto (Co), elevando la actividad catalítica. La formación efectiva de la fase activa 

se logra cuando el promotor se encuentra en los bordes y esquinas de los cristales 

de MoS2. Topsoe y col. han reportado el uso de la relación Co[Ni]/(Co[Ni]+Mo)=0.3 

como la más apropiada en la preparación de catalizadores [5]. En este estudio se 

empleará dicha relación. 

 

Figura 1.4 Celdas Unidad del sulfuro de molibdeno (MoS2) base de los catalizadores de 

hidrotratamiento 
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1.3 MÉTODO DE PREPARACIÓN DE CATALIZADORES DE HDS. 

Los pasos de preparación de catalizadores  de HDS son: Impregnación del precursor 

sobre el soporte, secado, calcinación, y activación [1]. 

1.3.1 Impregnación por mojado incipiente. 

El objetivo de la impregnación por mojado incipiente es llenar los poros con una 

solución de la sal precursora para obtener la carga correcta sobre el soporte [10]. 

Para poder calcular la cantidad de sal precursora es necesario conocer el volumen 

de poros o también llamado volumen de impregnación incipiente.  

Por lo común se prepara una solución acuosa de heptamolibdato de amonio 

tetrahidratado [(NH4)6Mo7O24∙4H2O] como sal precursora, debido a que durante su 

descomposición en el secado y calcinación se da lugar a la formación de Mo(VI) [11].  

1.3.2 Secado. 

El secado trata de eliminar totalmente el agua que se utilizó durante la impregnación, 

manteniendo una buena dispersión sobre el soporte durante la cristalización de la 

sal. Las condiciones ideales del secado dependerán de la concentración de la sal y 

del tamaño y forma del poro. Si el ritmo de secado es lento, la evaporación se 

produce en el menisco del poro, la mayor parte del soluto se concentra dentro de los 

poros. En el momento de la cristalización las partículas quedan debajo y en el centro 

del poro. Cuando el secado es rápido, se produce un gran gradiente de temperatura, 

ocasionando que las partículas migren al exterior del poro, llevándose ahí la 

cristalización [10]. 

  

 

 

 Figura 1.5 Perfil del poro después del secado 
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Laine y col, secaban sus catalizadores Mo/SiO2 y NiMo/SiO2 a 120 °C por 

convección de aire seco [12]. Thomazeau y col. realizaba el secado de Mo/SiO2 a 

100 °C [11]. Cattaneo y col. lo hacían para NiMo/SiO2 y NiMoE/SiO2 a una velocidad 

de 2 °C/min hasta 120 °C por toda la noche [13]. A las mismas condiciones Mingfeng 

y col. secaban CoMo/SiO2 y CoMoE/SiO2 [20]. Por su parte Hensen y col. al igual 

que Roukoss y col., secaban catalizadores  a 110 °C durante toda la noche [14, 17]. 

Okamoto y col. secaban a los catalizadores promovidos a 100 °C o 110 °C por 16 h 

[15, 16]. Venezia y col. iniciaba con la evaporación de la humedad a temperatura 

ambiente por 10 h y posteriormente realizaban el secado a 100 °C por 2 h [18]. 

Recientemente Bukhtiyarova y col. estudiaron el secado en catalizadores promovidos 

con cobalto encontrando un límite en el secado de 220 °C, ya que a más altas 

temperaturas se forman especies indeseables [19]. 

1.3.3 Calcinación. 

Después del secado se realiza la calcinación, convirtiendo la sal en un óxido o en 

algunos casos en un metal, evitando la “re-dispersión” de partículas sobre el soporte. 

Además con la fase oxidada se evita la reacción del sólido con agentes ambientales 

[10]. 

Varios autores han reportado la calcinación de sus catalizadores soportados 

sobre SiO2 a 500 °C. Hensen y col. calcinaban a esa temperatura por 2 h, Okamoto y 

col. lo hacían por 5 h. Laine y col.  iniciaban el calentamiento a 100 °C/h hasta 500 

°C por toda la noche; todos ellos llevaban a cabo la calcinación en una mufla 

eléctrica (calcinación estática) [12, 14, 15, 16]. Por su parte Roukoss llevaba a cabo 

la calcinación bajo un flujo de aire a 500 °C por 5 h (calcinación dinámica) [20]. 

Scheffer y col. estudiaron el efecto de la temperatura de calcinación de catalizadores 

soportados sobre -alúmina, en la actividad catalítica de HDS de tiofeno, encontrando 

la actividad máxima en el catalizador calcinado a 512 °C [21]. Jin-Wook Ha, 

caracterizo mediante difracción de rayos X, a diversos catalizadores soportados 

sobre sílice calcinados a distintas temperaturas, encontrando una dependencia entre 

la temperatura de calcinación y las fases ortorrómbica y hexagonal del MoO3 [22]. 
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1.3.4 Activación.  

Es la etapa final para la formación de la fase activa. La activación de catalizadores de 

HDS se realiza por medio de la sulfuración, reduciendo el Mo(VI) a Mo(IV). La 

sulfuración puede llevarse a cabo in situ [dentro del lugar] o ex situ [fuera del lugar]. 

La activación in situ se refiere a cargar el catalizador oxidado en el reactor en donde 

se va a llevar a cabo la reacción de HDS y alimentarlo con altas concentraciones de 

H2 y H2S, mientras se incrementa la presión y la temperatura. La activación ex situ se 

refiere a poner en contacto al catalizador oxidado con una mezcla de H2 y H2S, 

mientras se va incrementado la temperatura, y posteriormente trasvasarlo al reactor 

de HDS [1]. 

 Diversos autores utilizan la sulfuración ex situ para evitar la corrosión del 

reactor de HDS. Para catalizadores soportados sobre sílice, Cattaneo y col. 

realizaron la sulfuración a una rapidez de 6 °C/min hasta 400 °C por 2 h, con una 

mezcla de 10% H2S/H2, Okamoto y col. practicaron el mismo procedimiento 

utilizando un flujo de 100 mL/min de 10% H2S/H2 [13, 23]. Por su parte Roukoss y col. 

emplearon en la sulfuración 15 % H2S/H2 por 4 h a 400 °C [17]. Finalmente Berhault 

y col. sulfuraron con un flujo de 60 cm3/min de 10 % H2S/H2 a 400 K por 10 h [24]. 

1.3.5  Uso de agentes quelantes. 

La actividad catalítica de catalizadores soportados en sílice es menor que la actividad 

de catalizadores soportados en alúmina, no obstante, el uso de agentes quelantes 

puede mejorar notablemente la actividad. Los ligandos quelantes son moléculas 

orgánicas que pueden donar dos o más pares de electrones, pudiéndose unir a un 

catión metálico, de esta manera formar un “quelato”. Se probaron diversos ligantes, 

entre los que se encuentran: acido etildiamonotretacético (EDTA), acido 

nitrilotretacetico (NTA), 1,2-ciclohexanodiamino-N,N,N_,N_-acido tetracetico (CyDTA) 

y etilenodiamino (EN). El propósito de los agentes quelantes es evitar durante la 

etapa de sulfuración con promotores Ni o Co,  la formación de especies Co(Ni)Sx, las 

cuales son poco activas [21, 25, 26]. 
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Rana y col. realizaron la preparación de los catalizadores CoMoEDTA/SiO2 

con una mezcla de sales precursoras de Mo, Co y EDTA disueltas en hidróxido de 

amonio a un pH>8 ya que en esas condiciones el enlace Co-EDTA es más estable. 

Los autores utilizaron una relación molar: EDTA/Co=1.2, posteriormente secaron al 

catalizador por 12 h a temperatura ambiente y después a 120 °C por 12 h. No 

utilizaron la etapa de calcinación para evitar la descomposición de EDTA. Y 

finalmente sulfuraron a un flujo de 20 mL/min de 15%H2S/H2 por 4 h a 400 °C [26]. 

 

 

Figura 1.6 Estructura del EDTA. El EDTA coordina por sus cuatro posiciones acetato y sus 

dos amino, lo cual lo convierte en un ligando hexadentado.  

 

Este sistema catalítico Ni(Co)Mo(W)S ha sido utilizado en la industria por 

varias décadas y ha sido estudiado profusamente. En el momento actual es 

necesario optimizar su desempeño, aunque es probable que no se obtengan mejoras 

espectaculares de actividad. Sin embargo, sí se esperan mejoras que sean  muy 

significativas desde el punto de vista industrial.  

 

1.4 OBJETIVOS GENERALES 

 

- Encontrar un método de preparación de catalizadores Mo/SiO2 que de lugar a 

una mejora en actividad catalítica en la HDS de 4,6-DMDBT.  
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- Estudiar el efecto que tienen la rapidez de secado y la temperatura de 

calcinación sobre la actividad catalítica de catalizadores Mo/SiO2. 

- Estudiar el efecto promotor del níquel y del cobalto en el mejor catalizador de 

Mo/SiO2.  

- Comparar la actividad catalítica en la HDS de 4,6-DMDBT de catalizadores 

promovidos con Ni o Co preparados con EDTA, contra el mejor catalizador 

Mo/SiO2 promovido con Ni o Co preparados de manera convencional (sin 

EDTA). 

- Caracterizar los catalizadores Mo/SiO2 calcinados a diferentes temperaturas y 

secados con procedimientos diferentes por medio de difracción de rayos X y 

espectroscopia UV-Visible-NIR.  

- Caracterizar a los catalizadores promovidos con espectroscopia UV-Visible-

NIR. 

- Caracterizar catalizadores sulfurados con microanálisis de microscopia 

electrónica de barrido y espectroscopia UV-Visible-NIR.  

 

1.5 HIPÓTESIS GENERAL 

Partiendo de la hipótesis general que: 

 

La actividad catalítica en la HDS de 4,6-DMDBT de catalizadores soportados sobre 

sílice se pude mejorar conociendo cómo influyen las variables de preparación en las 

propiedades del catalizador y por tanto en la actividad catalítica. 
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CAPITULO 2 

 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

 

El presente capítulo inicia con la descripción de la determinación del volumen de 

impregnación incipiente del soporte. Enseguida se reporta el procedimiento 

experimental de la preparación de: a) catalizadores Mo/SiO2 calcinados a distinta 

temperatura; b) catalizadores Mo/SiO2 secados por técnicas diferentes; c) 

catalizadores Mo/SiO2 promovidos con cobalto y níquel; y d) catalizadores  

CoMo/SiO2 y NiMo/SiO2 preparados con EDTA.  Posteriormente se detalla el proceso 

de activación y evaluación catalítica en HDS de 4,6-DMDBT. Finalmente se 

describen las técnicas experimentales utilizadas en la caracterización de 

catalizadores: difracción de rayos X, microanálisis de microscopia electrónica de 

barrido, y espectroscopia electrónica UV-Visible-NIR. 

 

2.1 SOPORTE. 

 

Se utilizó como soporte sílice (SiO2) Sipernat 320 ®. El soporte es de color blanco, 

posee un área superficial de 175 m2/g, y diámetro de la partícula () de 15 m. 

 

2.2 DETERMINACIÓN DEL VOLUMEN DE IMPREGNACIÓN DEL SOPORTE. 

 

Para depositar el precursor sobre el soporte, se realiza la técnica de impregnación 

por mojado incipiente, por lo que se requiere saber el volumen de impregnación del 

soporte (Vimp). Para medir el Vimp se agrega gota a gota agua destilada sobre un 

gramo del soporte. Cuando se forma una pasta o un espejo de agua en el soporte, se 

suspende la adición de agua, el volumen de agua empleado equivale al volumen de 

impregnación del soporte. El valor de Vimp es 2.3 mL/g de sílice. 
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2.3 CATALIZADORES PREPARADOS. 

 

Se prepararon catalizadores depositados en SiO2: a) catalizadores Mo/SiO2 a 

distintas temperaturas de calcinación, b) catalizadores Mo/SiO2 aplicando distintos 

métodos de secado, c) catalizadores Mo/SiO2 promovidos con cobalto y níquel, b) 

catalizadores promovidos a los que se les adiciono un agente quelante. A 

continuación se describe el proceso de preparación de estos catalizadores: 

 

2.3.1 Preparación de catalizadores Mo/SiO2 calcinados a diferente temperatura. 

 

Para este estudio se prepararon catalizadores Mo/SiO2, en los que se modificó la 

temperatura de calcinación (Tc) durante su preparación (300, 400, 500 y 600 °C). 

Enseguida se detalla el proceso de preparación de estos catalizadores: 

 

1. El soporte fue impregnado con la c antidad adecuada de solución acuosa de 

heptamolibdato de amonio (HMA) [(NH4)6Mo7O24∙4H2O] (Aldrich 99.98%), para 

obtener una carga de 2.8 átomos de Mo/nm2 de soporte. (Ver cálculos de 

composición en el apéndice A). 

 

2. Los catalizadores Mo/SiO2 se maduraron por 2 h en un ambiente húmedo. 

Posteriormente se eliminó la humedad en exceso dejando los catalizadores 

durante toda la noche en un desecador con silica-gel. Finalmente los 

catalizadores Mo/SiO2 fueron secados isotérmicamente en la estufa WTC-

binder  a 100 °C por 12 h con una velocidad de calentamiento de 1°C/min.  

 

3. Los catalizadores se calcinaron con un flujo de 35 mL/s de aire seco. La 

calcinación se lleva a una rapidez de calentamiento de 5 °C/min, hasta la Tc 

deseada (300, 400, 500, 600 °C), se mantiene isotérmicamente la Tc por 4 h. 

Al final los catalizadores se guardan en frascos color ámbar.  
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Los catalizadores preparados y su nomenclatura se presentan en la Tabla 2.1: 

 

Tabla 2.1. Catalizadores Mo/SiO2 calcinados a diferentes temperaturas. 

Nombre del Catalizador Temperatura de calcinación (°C) 

Mo/SiO2-C300 300 

Mo/SiO2-C400 400 

Mo/SiO2-C500 500 

Mo/SiO2-C600 600 

 

2.3.2 Preparación de catalizadores Mo/SiO2 secados por diferente técnica. 

 

En esta parte se describe el procedimiento de secado (lento y rápido). El secado se 

realiza después de la impregnación de HMA sobre el soporte. Los procesos 

utilizados fueron:   

 

1. El soporte fue impregnado con la cantidad adecuada de solución acuosa de 

HMA (Aldrich 99.98%), para obtener una carga de 2.8 átomos de Mo/nm2 de 

soporte. (Ver cálculos de composición en el apéndice A). 

 

2. Los catalizadores Mo/SiO2 fueron madurados por 2 h en un ambiente húmedo. 

Posteriormente se eliminó la humedad por alguna de las técnicas de secado: 

2.1. Secado lento: El catalizador es colocado durante toda la noche en un 

desecador con silica-gel. Posteriormente es introducido a temperatura 

ambiente a la estufa de secado WTC-binder, se aumenta la 

temperatura a una velocidad promedio de 1 °C/min hasta llegar a 100 

°C, el secado se mantiene isotérmicamente por 12 h 

2.2. Secado rápido: El catalizador es introducido cuando la estufa se 

encuentra a 100 °C, el secado permanece isotérmicamente por 12 h. 

 

3. Los catalizadores Mo/SiO2 fueron calcinados a 500 °C por 4 h, en un flujo de 

35 mL/s de aire seco. Finalmente se almacenan en frascos color ámbar.  
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Los catalizadores preparados y su nomenclatura se presentan en la Tabla 2.2: 

 

Tabla 2.2. Secado de Catalizadores Mo/SiO2. 

Nombre del catalizador Tipo de secado 

Mo/SiO2-C500 Secado lento 

Mo/SiO2-C500-SR Secado rápido 

 

2.3.3 Preparación de catalizadores CoMo/SiO2 y NiMo/SiO2. 

 

En este estudio se elaboraron catalizadores Mo/SiO2 promovidos con cobalto y 

níquel. La preparación se realizó de la siguiente manera: 

 

1. Se tomó el catalizador Mo/SiO2 calcinado a 500 °C y de secado lento. 

 

2. El catalizador Mo/SiO2-C500 fue dividido en dos partes iguales, 

posteriormente se procedió a la adición de promotores de la siguiente manera: 

 

a. Promoción con Cobalto: El catalizador Mo/SiO2 se impregnó de manera 

sucesiva por impregnación incipiente con la cantidad adecuada de 

solución acuosa de nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NO3)2∙6H2O] 

(Aldrich 99.5%) (Ver cálculos de composición en el apéndice A), para 

obtener la siguiente relación atómica de cobalto con respecto al 

molibdeno: 

𝐶𝑜

𝐶𝑜 +𝑀𝑜
= 0.3 

 

b. Promoción con Níquel: Análogamente a la promoción con cobalto, el 

catalizador Mo/SiO2 fue impregnado de manera sucesiva por impregnación 

incipiente con la cantidad adecuada de solución acuosa de nitrato de 

níquel hexahidratado [Ni(NO3)2∙6H2O] (Aldrich 99.6%), (Ver cálculos de 
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composición en el apéndice A), para obtener la siguiente relación atómica 

de níquel con respecto al molibdeno: 

𝑁𝑖

𝑁𝑖 +𝑀𝑜
= 0.3 

 

3. Los catalizadores CoMo/SiO2 y NiMo/SiO2 fueron madurados por 2 h en un 

ambiente húmedo. Enseguida,  la humedad en exceso se eliminó dejando los 

catalizadores durante toda la noche dentro de un desecador con silica-gel. 

Posteriormente fueron secados isotérmicamente a 100 °C durante 12 h con 

una velocidad de calentamiento de 1°C/min.  

 

4. Por separado cada catalizador CoMo/SiO2 y NiMo/SiO2 fue calcinado a 500 °C 

por 4 h, en un flujo de 35 mL/s de aire seco. 

 

5. Adicionalmente se preparó un catalizador CoMo/SiO2, utilizando el 

procedimiento de secado rápido, que consiste en introducir el catalizador 

directamente en la estufa WTC binder a 100 °C, evitando la etapa de 

eliminación de la humedad en exceso con sílica-gel. Los catalizadores 

promovidos fueron almacenados en frascos color ámbar.  

 

Los catalizadores preparados y su nomenclatura se presentan en la Tabla 2.3: 

 

Tabla 2.3. Promoción de Catalizadores Mo/SiO2. 

Nombre del catalizador Tipo de Promoción Tipo de secado  

CoMo/SiO2 Cobalto Secado lento 

CoMo/SiO2-SR Cobalto Secado rápido 

NiMo/SiO2 Níquel Secado lento 
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2.3.4 Preparación de catalizadores CoMoE/SiO2 y NiMoE/SiO2. 

 

En esta sección se reporta la preparación de catalizadores promovidos con níquel y 

cobalto, a estos catalizadores se les agregó etilenodiaminotetracético (EDTA) 

[CH2N(CH2CO2H)2]2 como agente quelante. La preparación de catalizadores fue la 

siguiente: 

 

1. Para cada catalizador se prepararon por separado tres soluciones diferentes: 

 Se prepara una solución de HMA en hidróxido de amonio (NH4OH) 

manteniendo una carga de 2.8 átomos de Mo/nm2 de soporte. (Ver cálculos 

de composición en el apéndice A). 

 Para los catalizadores CoMoE/SiO2 y NiMoE/SiO2 se prepararon 

respectivamente disoluciones acuosas de nitrato de cobalto hexahidratado 

[Co(NO3)2∙6H2O] (Aldrich 99.5%) y nitrato de níquel hexahidratado 

[Ni(NO3)2∙6H2O] (Aldrich 99.6%), para obtener la siguiente relación atómica 

de cobalto(níquel) con respecto al molibdeno (Ver cálculos de composición 

en el apéndice A): 

𝐶𝑜(𝑁𝑖)

𝐶𝑜(𝑁𝑖) +𝑀𝑜
= 0.3 

 

 Se prepara una disolución de EDTA en hidróxido de amonio (Ver cálculos 

de composición en el apéndice A), para mantener la siguiente relación 

molar de EDTA con respecto al cobalto (níquel): 

 

𝐸𝐷𝑇𝐴

𝐶𝑜(𝑁𝑖)
= 1.2 

 

2. Para la preparación se mezcla primero la disolución de HMA en amoniaco con 

la disolución de nitrato de cobalto (níquel), y por último se adiciona la 

disolución de EDTA en amoniaco. En ambos catalizadores se mantiene un pH 

mayor a 8. 
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3. Para cada tipo de catalizador el soporte es impregnado por el método de 

mojado incipiente con la cantidad necesaria de la mezcla respectiva de 

soluciones. 

 

4. Los catalizadores CoMoE/SiO2 y NiMoE/SiO2 se maduraron por 2 h en un 

ambiente húmedo, enseguida se elimina la humedad en exceso dejando los 

catalizadores durante toda la noche en un desecador con sílica-gel. 

Posteriormente fueron secados isotérmicamente a 100 °C por 12 h a una 

velocidad de calentamiento de 1°C/min. Se evita la etapa de calcinación. Los 

catalizadores se guardaron en frascos color ámbar.  

 

Los catalizadores preparados y su nomenclatura se presentan en la Tabla 2.4: 

 

Tabla 2.4. Promoción de Catalizadores Mo/SiO2 más EDTA. 

Nombre del catalizador Características 

CoMoE/SiO2 Promoción con cobalto y adición de EDTA 

NiMoE/SiO2 Promoción con níquel y adicción de EDTA 

 

2.4 ACTIVACIÓN DE CATALIZADORES 

 

Los catalizadores se sulfuraron para la formación de la fase activa MoS2, usando el 

siguiente procedimiento: 

 

1. Se colocó la cantidad suficiente del catalizador en el plato poroso de un 

reactor de vidrio en forma de  “U”. 

 

2. Se hizó pasar por el reactor un flujo de 15 mL/s de una mezcla de sulfuro de 

hidrógeno (15%) en hidrógeno [H2S(15%)/H2]. 

 

3. La sulfuración se lleva isotérmicamente a 400 °C (temperatura de activación) 

por 4 h, a presión atmosférica. 
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3.1 Para la serie de catalizadores Mo/SiO2, NiMo/SiO2 y CoMo/SiO2 el reactor 

es calentado a una rapidez de 5 °C/min hasta 400 °C. 

 

3.2 Para los catalizadores NiMoE/SiO2 y CoMoE/SiO2 el reactor es calentado 

a una rapidez de 1°C/min hasta 400 °C. 

 

2.5 EVALUACIÓN CATALITICA EN LA REACCION DE HDS DE 4,6-DMDBT. 

 

La evaluación catalítica se realizó en un reactor por lotes (300 mL de capacidad) 

marca Parr de acero inoxidable. Se colocaron en el reactor 60 mL de una disolución 

de 1000 ppm de S provenientes de 4,6-DMDBT (Aldrich, 99.8 %) en n-decano [n-

C10H22] (Aldrich 99.9 %). Se transvasó el catalizador a la mezcla reaccionante en una 

atmósfera de nitrógeno para evitar la oxidación de la fase activa. El reactor se 

ensambló y se presionó con H2 hasta 700 psia. La reacción se llevó a cabo 

isotérmicamente a 320 °C y 1200 psia durante más de 24 h. Se tomaron muestras de 

0.5 mL, cada 2 horas (0, 1, 3, 5, 7, 9, y aproximadamente a las 24, 26, 28 h). 

 

Los reactivos y productos fueron analizados por cromatografía de gases en un 

cromatógrafo Varian CP-3800. 

 

2.6 CARACTERISTICAS Y COMPOSICIÓN DE CATALIZADORES. 

 

En la tabla 2.5 se muestra la carga atómica o molecular (para el caso de EDTA), así 

como el porcentaje en peso de los elementos activos presentes en cada catalizador, 

y el color que presenta el catalizador antes de la sulfuración:  
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Tabla 2.5 Características físicas de los catalizadores.  

A=carga (átomo o molécula /nm2), B=por ciento en peso 

 Catalizador 
Molibdeno Cobalto Níquel EDTA Color del 

Catalizador A B  A B A B  A B 

Mo/SiO2 -C300 2.80 7.24             
Amarillo 

Claro 80% 

Mo/SiO2 -C400 2.80 7.24             
Amarillo 

Claro 90% 

Mo/SiO2 -C500 2.80 7.24             Blanco 

Mo/SiO2 -C600 2.80 7.24             Blanco 

Mo/SiO2 -C500-
SR 

2.80 7.24             Blanco 

Mo/SiO2-C500 
+H2 

2.80 7.24             Blanco 

CoMo/SiO2 2.80 7.10 1.20 1.87         Lila 

CoMo/SiO2 -SR 2.80 7.10 1.20 1.87         Lila 

CoMoE/SiO2 2.80 6.39 1.20 1.68     1.44 10.00 Púrpura 

NiMo/SiO2 2.80 7.10     1.20 1.86     Verde claro 

NiMoE/SiO2 2.80 6.39     1.20 1.67 1.44 10.00 Amarillo 

 

 Antes de la impregnación, las sales precursoras presentan los siguientes 

colores:  

Tabla 2.6 Colores de precursores. 

Precursor Color 

Heptamolibdato de Amonio (HMA) Blanco 

Nitrato de Cobalto [Co(NO2)3] Rojo 

Nitrato de Níquel [Ni(NO2)3] Verde limón 

Etildiaminotetracético (EDTA) Blanco 

 

 El catalizador Mo/SiO2 calcinado a 300 °C presentó una ligera tonalidad 

amarillenta, esta tonalidad fue disminuyendo conforme se prepararon catalizadores 

Mo/SiO2 calcinados a mayor temperatura. Los catalizadores CoMoE/SiO2 y 

NiMoE/SiO2 presentan un tono distinto de sus precursores. Esta diferencia puede 

atribuirse a enlaces EDTA-Co(Ni). 
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2.7 CARACTERIZACIÓN 

 

En esta sección se describen las técnicas experimentales utilizadas en la 

caracterización de catalizadores no promovidos y promovidos en su forma oxidada 

y/o sulfurada. Las técnicas de caracterización son las siguientes: 

 

2.7.1 Difracción de Rayos X (XRD) 

 

Se analizaron muestras de catalizadores oxidados. Las muestras molidas fueron 

medidas en un rango de 10°≤2≤40° con un difractómetro Phillips PW 1050/25 

usando radiación Cu K con filtro de Ni (=1.5418 Å). La identificación de las fases 

se realiza comparando el difractograma de la muestra con las tarjetas ASTM que se 

encuentran en la base de datos del equipo de difracción. 

 

2.7.2 Microanálisis de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM-EDS) 

 

Se analizaron muestras recién sulfuradas y después de HDS. En la muestra recién 

sulfurada el análisis se realiza con el catalizador sulfurado en forma de polvo fino que 

ha sido preparado en un flujo de H2S(15% v/v)/H2 durante 4 h a la Tsulf (400 °C).  

Para la muestra después de HDS se toma una porción de catalizador después de las 

pruebas de actividad catalítica de HDS de 4,6 DMDBT (320 °C y 1200 psia). 

 

Para el caso de SEM las muestras sulfuradas se estudiaron en un microscopio 

de barrido JEOL 5900-LV equipado en un sistema de análisis EDS Oxford. Para 

introducir la muestra en el microscopio de barrido el polvo se compacta manualmente 

hasta formar una capa de aproximadamente 0.5 mm de espesor. Se evitó que la 

muestra tuviera contacto con el aire. 
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2.7.3 Espectroscopia DRS-UV-Visible-NIR 

 

Se analizan muestras oxidas y recién sulfuradas. Las muestras oxidadas son 

tomadas después de la calcinación. En la muestra recién sulfurada el análisis se 

realiza con el catalizador sulfurado en forma de polvo fino que ha sido preparado en 

un flujo de H2S(15% v/v)/H2 durante 4 h a la Tsulf (400 °C).   

 

Para realizar el experimento el polvo de catalizador se compacta en el 

portamuestras con ventana de cuarzo y se analiza con un aditamento de reflectancia 

difusa en un espectrofotómetro Varian Cary 500. Se emplea politetrafluoroetileno 

como referencia (blanco). Se analiza el espectro en un rango de longitud de onda 

entre 2600-200 nm. 
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CAPITULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN: HDS DE 4,6-DMDBT. 

 

 

En esta sección se reportan los resultados obtenidos en la HDS de 4,6-DMDBT de  

catalizadores Mo/SiO2 calcinados a diferente temperatura y secados por diferentes 

procedimientos, así como catalizadores CoMo/SiO2 y NiMo/SiO2 con y sin EDTA. Del 

análisis de las pruebas catalíticas se obtienen las mejores condiciones de las etapas 

involucradas en la preparación de catalizadores. 

 

  

3.1 EVALUACIÓN CATALÍTICA EN HDS DE 4,6 DIMETILDIBENZOTIOFENO. 

La reacción de HDS de 4,6-DMDBT se llevó a cabo a 320 °C y 1250 psias de presión 

de hidrógeno durante más de 24 horas. Se tomaron muestras a las 0, 1, 3, 5, 7, 9, y 

aproximadamente a las 24, 26 y 28 horas. En este apartado se presentan los 

resultados de las constantes de rapidez de reacción (actividad catalítica). Se calculan 

las constantes de rapidez a partir de una reacción de primer orden (n≈ 1). (Ver 

cálculos de constantes de rapidez en apéndice B).  

 

3.1.1 Efecto de la temperatura de calcinación en catalizadores Mo/SiO2. 

En esta parte se reportan los resultados de las evaluaciones catalíticas de los 

catalizadores Mo/SiO2, calcinados a 300, 400, 500 y  600 °C.  
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Gráfica 3.1. Actividad catalítica en hidrodesulfuración de 4,6 DMDBT a 320 °C y 1250 psia, 
empleando catalizadores Mo/SiO2 calcinados a distintas temperaturas. 

En la gráfica 3.1 se reportan las constantes cinéticas de la reacción de HDS 

de 4,6-DMDBT calculadas en base a un modelo de reacción de pseudoprimer orden 

(ver datos en el Apéndice B). En ella se observa un máximo de actividad que se 

encuentra a la temperatura de calcinación de 500 °C. La temperatura de calcinación 

que da lugar al mejor catalizador (500 °C) es empleada para la calcinación de 

posteriores catalizadores soportados en sílice. Es probable que este comportamiento 

esté relacionado con la cristalinidad de la fase de Mo obtenida durante la calcinación.  

Para los cálculos de la constante de rapidez de reacción, no se usaron los 

valores obtenidos durante las tres primeras horas de reacción, ya que la conversión 

es muy pequeña en las muestras 0, 1 y 3 h. Este comportamiento puede indicar que 

hay un periodo de inducción durante el cual se forman los sitios activos. En un 

intento por ayudar a la formación de sitios activos se da un tratamiento adicional al 

catalizador Mo/SiO2 calcinado a 500 °C (Mo/SiO2-C500+H2). El tratamiento consiste 

en poner al catalizador inmediatamente después de la sulfuración en contacto con un 

flujo de 15 mL/s de H2 a 300 °C por 2 h, con el propósito de generar los sitios activos 
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del catalizador antes de ser usado en la reacción de HDS. La actividad del 

catalizador Mo/SiO2-C500+H2 fue de 0.6x10-4 cm3/gMo s, que es menor que la 

actividad del catalizador Mo/SiO2-C500 sin tratamiento de H2 (k=1.3x10-4 cm3/gMo s). 

Posiblemente el hidrógeno ocasiono una desulfuración excesiva de la fase activa 

MoS2, ocasionando una pérdida en la actividad catalítica. Con el resultado anterior se 

decide como parte de la preparación de catalizadores no emplear hidrógeno después 

de la sulfuración.  

3.1.2 Efecto de la técnica de secado en catalizadores Mo/SiO2. 

En esta parte se trabaja con catalizadores Mo/SiO2 calcinados a 500 °C, y secados 

por alguna de las dos técnicas de eliminación de humedad (secado rápido o lento) 

descrita en la sección 2.3.2. En la gráfica 3.2 se presentan los resultados de la 

constante de rapidez de reacción para estos catalizadores (ver datos en el apéndice 

B). 

 

Gráfica 3.2. Actividad catalítica en HDS de 4,6 DMDBT a 320 °C y 1250 psia, empleando 
catalizadores Mo/SiO2 calcinados a 500 °C y empleando diferente técnica de secado. 
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En la gráfica 3.2 se observa que la actividad catalítica del catalizador Mo/SiO2 

es 265% más grande que la  del catalizador Mo/SiO2–SR. La baja actividad del 

secado rápido puede deberse a una mala dispersión y al aglomeramiento de las 

especies de Mo sobre el soporte durante el secado. Por lo tanto el secado lento es 

empleado para la preparación de catalizadores soportados en sílice.  

3.1.3 Efecto de la promoción con Co ó Ni en catalizadores Mo/SiO2. 

Para esta parte del trabajo se promueve con níquel o cobalto a los catalizadores 

Mo/SiO2, que han sido preparados por medio del secado lento y  calcinación a 500 

°C. En la gráfica 3.3 se presentan los resultados de la actividad catalítica para estos 

catalizadores (ver datos en apendice B). 

 

Gráfica 3.3. Actividad catalítica en HDS de 4,6 DMDBT a 320 °C y 1250 psia, usando 
catalizadores Mo/SiO2 promovidos con Co o Ni. 

En la gráfica 3.3. se observa que la actividad catalítica aumenta al promover el 

catalizador con níquel o con cobalto. La actividad catalítica es mayor en el 

catalizador NiMo/SiO2 que en el catalizador CoMo/SiO2. Es posible que el bajo nivel 

de promoción se deba a la formación de especies consideradas inactivas en la 

superficie catalítica.   
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Para corroborar el efecto de la técnica de secado, se preparo un catalizador 

CoMo/SiO2 de secado rápido (CoMo/SiO2-SR), y se obtuvo para este catalizador  

una actividad de 0.34x10-4 cm3/gMo s. El catalizador CoMo/SiO2-SR tiene una menor 

actividad catalítica que el catalizador CoMo/SiO2 preparado por secado lento. De 

esta manera se verifica que el secado rápido ocasiona un decremento en la actividad 

catalítica en comparación con un catalizador preparado por secado lento. 

3.1.4 Efecto de la adición de EDTA en catalizadores promovidos Co(Ni)Mo/SiO2. 

La adición del promotor Co(Ni) a los catalizadores de Mo/SiO2 da lugar a un 

incremento en actividad catalítica de 11 y 22 % respectivamente. Con la intención de 

mejorar aún más la actividad catalítica se empleó EDTA en la preparación de 

catalizadores, ya que se ha mostrado en el pasado que el uso de agentes quelantes 

durante la preparación aumenta la actividad catalítica en catalizadores soportados en 

sílice [26]. En la gráfica 3.4 se presentan los resultados de la constante de rapidez de 

reacción para catalizadores promovidos con y sin EDTA (Ver datos en apéndice B). 

 

Gráfica 3.4. Actividad catalítica en HDS de 4,6 DMDBT a 320 °C y 1250 psia, usando 
catalizadores CoMoEDTA/SiO2 y NiMoEDTA/SiO2. 
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En la gráfica 3.4 se observa que la actividad catalítica de los catalizadores 

promovidos aumenta con la adición de EDTA a la formulación. El catalizador 

NiMoE/SiO2 posee una actividad mayor que el catalizador CoMoE/SiO2. Esta 

tendencia es análoga con los catalizadores promovidos sin EDTA.  

La adición de un quelante aumenta la actividad catalítica en un 51% y 55% al 

comparar el catalizador Mo/SiO2-C500 con el catalizador CoMoE/SiO2 y NiMoE/SiO2 

respectivamente. Este resultado es acorde a lo reportado en la literatura [26]. Este 

resultado puede indicar que se evitó la sulfuración temprana de los promotores 

3.1.5. Constantes de rapidez de reacción de catalizadores soportados en SiO2. 

Finalmente, en la Tabla 3.1 se presentan todas las constantes de rapidez de reacción 

de los catalizadores usados en este estudio (ver datos en apéndice B). 

Tabla 3.1 Constantes de rapidez de reacción de HDS de 4,6 DMDBT a 320 °C y 1250 psia 

k*104(cm3/s gMo) 

MoS2/SiO2 

  Secado lento Secado rápido SL - H2 a 300°C x 2h 

C300 0.50     

C400 0.85     

C500 1.30 0.49 0.60 

C600 1.11     

Co(Ni)Mo/SiO2      (Tcalcinación=500°C) 

Mo 1.30 0.49   

CoMo 1.44 0.34   

CoMoE 1.96     

Mo 1.30     

NiMo 1.59     

NiMoE 2.01     

 

Si comparamos la actividad catalítica del catalizador Mo/SiO2-C500-SR (0.49 x 

10-4) con la del catalizador NiMoE/SiO2 (2.01 x 10-4) podemos observar que la 

selección adecuada del procedimiento de preparación puede aumentar la actividad 

en más de 400%.  
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3.2 INDICE DE PROMOCIÓN. 

En este apartado se compara el efecto de la promoción del níquel y el cobalto con y 

sin EDTA, con respecto a un catalizador no promovido. El índice de promoción (Ip) es 

equivalente al valor del cociente de los coeficientes cinéticos del catalizador 

promovido con respecto al no promovido: 

𝐼𝑝 =
𝑘𝑝𝑟𝑜𝑚𝑜𝑣𝑖𝑑𝑜

𝑘𝑛𝑜  𝑝𝑟𝑜𝑚𝑜𝑣𝑖𝑑𝑜
 

En la tabla 3.2 se muemstran los resultados obtenidos para el índice de 

promoción, se utiliza como catalizador no promovido al catalizador Mo/SiO2-C500. 

Tabla 3.2 Índice de promoción  en HDS de 4,6 DMDBT a 320 °C y 1250 psia. 

 

  

 

 

Es evidente que el índice de promoción es mayor en catalizadores con EDTA. 

También se nota que la promoción es mayor en catalizadores con níquel que en 

catalizadores con cobalto.  

En resumen, con las pruebas de actividad catalítica se encontró: 

- En el estudio del efecto de la temperatura de calcinación, se obtuvo un 

máximo en la actividad catalítica cuando el catalizador se calcina a 500 °C. Si 

comparamos este resultado con el valor obtenido en un catalizador calcinado 

a 300 °C, se encuentra un incremento significativo en la actividad de 160%. 

Por lo tanto la temperatura de calcinación adecuada es 500 °C. 

 

- En un catalizador Mo/SiO2 calcinado a 500 °C, el secado fue relevante porque 

se logra aumentar la actividad catalítica en un 165 % cuando el catalizador es 

Catalizadores Ip 

CoMo/Mo 1.11 

CoMoE/Mo 1.51 

NiMo/Mo 1.22 

NiMoE/Mo 1.55 

CoMo-SR/Mo-SR 0.80 
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secado lentamente en vez de ser secado rápidamente. En consecuencia, el 

secado más apropiado en la preparación de catalizadores es el lento.  

 

- En un catalizador Mo/SiO2 calcinado a 500 °C y de secado lento, se logra 

aumentar la actividad catalítica en un 11% cuando se promueve con cobalto y 

22% cuando es promovido con níquel. Por lo tanto, la promoción logra 

aumentar la actividad, siendo el níquel el mejor promotor. 

 

- Comparando un catalizador Mo/SiO2 no promovido (Tc=500 °C y secado lento) 

con catalizadores promovidos que contienen EDTA como agente quelante, se 

obtiene un  aumento en la actividad de 51% cuando se promueve con cobalto 

y 55% con níquel. Por lo tanto, la adición de EDTA favorece el incremento en 

la actividad catalítica, obteniendo mejores resultados en la promoción con 

níquel. 
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CAPITULO 4 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN: CARACTERIZACIÓN. 

 

En este capítulo se describen los resultados de la caracterización de catalizadores 

soportados sobre sílice oxidados y sulfurados. Primeramente se estudia la difracción 

de Rayos X (XRD) de catalizadores Mo/SiO2 calcinados a diferentes temperaturas y 

de distinto secado, para conocer las fases de Mo oxídico presentes en el catalizador, 

y determinar cuál de ellas favorece la formación de la fase activa MoS2. 

Posteriormente se analizan los catalizadores sulfurados por microanálisis de 

microscopia electrónica de barrido (SEM-EDS) para obtener el nivel de sulfuración de 

los catalizadores. Finalmente se presentan las pruebas de espectroscopia electrónica 

UV-Visible-NIR (DRS-UV-Vis-NIR) de catalizadores calcinados y sulfurados 

realizadas a fin de obtener información estructural y electrónica de las especies 

presentes en la superficie.  

4.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD). 

Se analizaron muestras de catalizadores calcinados. Las muestras fueron analizadas 

en un rango de 10°≤2≤40° con un difractómetro Phillips PW 1050/25 usando 

radiación Cu K con filtro de Ni (=1.5418 Å). La identificación de las fases se realiza 

comparando el difractograma de la muestra con las tarjetas ASTM que se encuentran 

en la base de datos del equipo de difracción.  

En los difractogramas obtenidos se observan picos claros de difracción 

correspondientes a MoO3 en alguna de sus fases para todos los catalizadores: 
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Figura 4.1. Difractogramas de catalizadores Mo/SiO2 calcinados a distintas temperaturas. 

Las líneas verticales punteadas corresponden a los picos de difracción de: A) MoO3 

hexagonal. B) MoO3 ortorrómbico. Mo/SiO2-C400 (Tc=400°C), Mo/SiO2-C500 (Tc=500°C), 

Mo/SiO2-C600 (Tc=600°C). En la parte inferior las líneas verticales continuas indican la 

intensidad relativa de cada fase según las tarjetas ASTM.    

 

 En las figura 4.1 y 4.2 se reportan respectivamente las gráficas de los 

difractogramas de los catalizadores calcinados a diferente temperatura  (400, 500 y 

600 °C) y catalizadores secados por diferente procedimiento (secado rápido y secado 

lento). En la parte inferior de cada gráfica se localizan unas líneas verticales 

continuas que representan cualitativamente la intensidad relativa de los picos de 

difracción de las fases de MoO3 obtenida de las tarjetas ASTM. Las líneas verticales 

punteadas indican la posición de los picos de difracción de la fase hexagonal (A) y 

ortorrómbica (B). 
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Figura 4.2. Difractogramas de catalizadores Mo/SiO2 secados por dos distintos 

procedimientos: Mo/SiO2-C500 (Secado lento) Mo/SiO2-C500-SR (Secado rápido). Las líneas 

verticales punteadas corresponden a los picos de difracción de: A) MoO3 hexagonal. B) 

MoO3 ortorrómbico. En la parte inferior las líneas verticales continuas indican la intensidad 

relativa de cada fase según las tarjetas ASTM.    

 

En la figura 4.1 en el difractograma del catalizador Mo/SiO2-C400 se observan 

picos pequeños y anchos, así como picos más intensos en 2=27.4 y 2=23.3. En el 

difractograma del catalizador Mo/SiO2-C500 se observa un incremento general de la 

cristalinidad ya que se presentan picos más definidos e intensos en 2=23.3, 25.8 y 

27.4. Es evidente que el catalizador Mo/SiO2-C600 presenta un decremento de 

cristalinidad ya que los picos son más pequeños.  

Comparando con las posiciones reportadas en las tarjetas para MoO3 

ortorrómbico se encontraron coincidencias en un gran número de picos. Sin 

embargo, las proporciones relativas entre los picos no coinciden al comparar el 
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difractograma con el esquema que está en la parte inferior de cada gráfica. Esto 

indica que algunos de los picos son el resultado de la contribución de varias fases de 

MoO3. En la gráfica 4.1-A se observan que coincidencias existen con el MoO3 

hexagonal.  

De acuerdo a la posición de picos de difracción de MoO3 ortorrómbico, se 

encuentra formación de cristales de esta fase a Tc =400 °C. Al incrementar Tc a 500 

°C se encuentra una mayor formación de cristales de fase ortorrómbica. Es posible 

que la ausencia de picos de difracción de MoO3 ortorrómbico se deba a la 

degradación de esta fase a Tc de 600°C.   

Por otro lado, a Tc =400 °C no existen coincidencias en los picos de difracción 

con la fase MoO3 hexagonal. A Tc de 500 °C se observa la formación de cristales en 

fase hexagonal. Cuando el catalizador se calcina a 600 °C prevalece el MoO3 

hexagonal. Las intensidades relativas de los picos en los difractogramas no coinciden 

con las reportadas en las tarjetas ASTM, por lo que es muy probable que el pico en 

2=25.8 se deba a la contribución de las fases ortorrómbica y hexagonal.  

Esto puede indicar que la fase precursora de la fase activa es el MoO3 

ortorrómbico, debido a que esta fase aumenta y tiene un máximo en 500 °C, igual 

que la tendencia que existe en la actividad catalítica de los catalizadores calcinados 

a distinta temperatura, como se reportó en la sección precedente. Si bien la fase 

ortorrómbica se destruye a alta temperatura, la hexagonal prevalece. Estudios 

anteriores han hablado de la formación de MoO3 ortorrómbico cuando el catalizador 

Mo/SiO2 se calcina a 500 °C [12, 22]. 

Por otro lado la figura 4.2 presenta los difractogramas de muestras Mo/SiO2 

calcinadas a 500 °C, sometidas a dos métodos de secado diferentes. Se observan en 

el difractograma del catalizador Mo/SiO2-C500 (Secado lento) picos definidos e 

intensos en 2=23.3, 25.8 y 27.4. En cambio, en el catalizador Mo/SiO2-C500-SR 

(Secado rápido) no existen picos definidos. Esto puede indicar que durante el secado 
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rápido no se logran formar cristales de MoO3 ortorrómbico y/o hexagonal que puedan 

ser detectados por el equipo de difracción de rayos X.  

Aplicando la fórmula de Scherrer [27] se estima el tamaño promedio de 

cristales (L): 

𝐿 =
𝐾 ∙ 𝜆

𝛽 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃
 

Donde: K= constante del equipo  

  = longitud  de  radiación empleada (1.5418 Å)    

 = ángulo de difracción 

  = ancho medio del pico      

En la Tabla 4.1 se reportan los valores calculados para los cristales de MoO3-

ortorrómbico a las temperaturas de calcinación 400 y 500 °C calculados utilizando el 

pico en 2=27.3. En la Tabla 4.2 se estima el tamaño de cristales de MoO3 

hexagonal a Tc de 500 y 600 °C calculados del pico 2= 35.3. 

 

Tabla 4.1. Tamaño promedio de cristales de MoO3 ortorrómbico. 

Catalizador L (nm) 

Mo/SiO2-C400 10.0 

Mo/SiO2-C500 14.3 

 

Tabla 4.2. Tamaño promedio de cristales de MoO3 hexagonal. 

Catalizador L (nm) 

Mo/SiO2-C500 5.4 

Mo/SiO2-C600 9.6 

 

En resumen, los resultados de la caracterización por difracción de Rayos-X nos 

indican que el MoO3 ortorrómbico se desarrolla cuando se incrementa la temperatura 
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de calcinación, mostrando un máximo en 500 °C, y a partir de ahí desaparece del 

difractograma. Por otro lado, que el MoO3 hexagonal se forma a la temperatura de 

calcinación de 500 °C y prevalece a 600 °C. Este resultado nos puede indicar que la 

fase precursora para el sulfuro de Mo activo en la reacción de HDS es el MoO3 

ortorrómbico. 

4.2. MICROANÁLISIS CON MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM-

EDS).  

Es posible que las variaciones en actividad catalítica estén relacionadas con el nivel 

de sulfuración alcanzado por el catalizador en función de la temperatura de 

calcinación. Para estudiar esta posibilidad se hizo un estudio de microscopía 

electrónica de barrido de muestras sulfuradas. Las muestras se estudiaron en un 

microscopio de barrido JEOL 5900-LV equipado en un sistema de análisis EDS 

Oxford. Para introducir la muestra en el microscopio de barrido el polvo se compacta 

manualmente en el portamuestras hasta formar una capa de aproximadamente 0.5 

mm de espesor. Se evitó que la muestra tuviera contacto con el aire. 

Se analizaron muestras recién sulfuradas y después de HDS. En la muestra 

recién sulfurada el análisis se realizó con el catalizador sulfurado en forma de polvo 

fino que ha sido preparado en un flujo de H2S (15% v/v)/H2 durante 4 h a la Tsulf (400 

°C). Para la muestra después de HDS se toma una porción de catalizador después 

de las pruebas de actividad catalítica de HDS de 4,6 DMDBT (320 °C y 1200 psia). 

En el estudio se determinó el valor promedio de la relación S/Mo para las muestras, 

utilizando la cantidad de S total y la carga de Mo; también se analizó si el valor S/Mo 

era homogéneo en los diferentes puntos. El microanálisis de microscopía electrónica 

de barrido proporciona el azufre total presente en la muestra y no solamente el de la 

fase activa MoS2. Sin embargo, la cantidad de azufre perteneciente a otras especies 

(S elemental, S no estequiométrico, S en interacción con el soporte) es mínima, dado 

que estas pueden reaccionar con el H2 en exceso presente durante la sulfuración y la 

reacción, formando H2S.  
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Se obtuvieron los valores de la relación promedio S/Mo de muestras recién 

sulfuradas de catalizadores calcinados a 400, 500 y 600 °C, encontrando relaciones 

de 1.6, 1.8 y 1.0 respectivamente. En la gráfica 4.1 se reportan los resultados: 

 

Gráfica 4.1. Relación S/Mo promedio de muestras recién sulfuradas de los catalizadores 
calcinados a distintas temperaturas. 

Mo/SiO2-C400 (Tc=400 °C) 

- La relación S/Mo promedio de este catalizador es 1.6. 

- Los mapeos de composición de diversas zonas indican que en este 

catalizador la distribución de S y Mo es homogénea. 

Mo/SiO2-C500 (Tc=500 °C) 

- La relación S/Mo promedio es igual a 1.8. 

- El análisis revela que la composición de este catalizador es homogénea. 

Mo/SiO2-C600 (Tc=600 °C) 

- Relación S/Mo promedio igual a 1.0. 

- La distribución de S y Mo es homogénea. 
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La relación promedio S/Mo de muestras después de HDS en catalizadores 

calcinados a 400 y 600 °C es 1.7 y 1.1 respectivamente. Si comparamos la relación 

S/Mo promedio después y antes de HDS, observamos que ésta no cambia 

significativamente durante la reacción. 

Se analiza en SEM-EDS una muestra del catalizador Mo/SiO2-C500+H2 

(tratamiento con hidrógeno) después de la reacción de HDS de 4,6-DMDBT. Para la 

preparación de esta muestra se sulfura el catalizador Mo/SiO2-C500 en H2S (15% 

v/v)/H2 durante 4 h a la Tsulf (400 °C), posteriormente se hace pasar un flujo de H2 a 

320 °C por 2 h. El resultado se presenta en la gráfica 4.2: 

 

Gráfica 4.2. Relación S/Mo promedio de catalizadores calcinados a 500 °C con tratamiento 
de H2 (después de reacción) y sin tratamiento (recién sulfurado). 

Mo/SiO2-C500 (sin tratamiento con H2) 

- La relación S/Mo promedio es igual a 1.8. 

- la composición de S y Mo de este catalizador es homogénea 

Mo/SiO2-C500+H2 (tratamiento con H2) 

- La relación S/Mo promedio es igual a 1.2. 

- La composición de este catalizador es muy heterogénea, se encuentran zonas 

en donde se detecta más Mo y menos S y viceversa. La relación S/Mo varía 
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desde 0.9 hasta 5.0, pero la frecuencia de valores S/Mo cercanos a 1.2 es 

mayor. 

Los resultados de SEM-EDS nos indican que el nivel de sulfuración está 

relacionado con la temperatura de calcinación. En todos los catalizadores estudiados 

la relación S/Mo promedio es inferior a la estequiométrica de 2. La tendencia de la 

relación S/Mo para catalizadores calcinados a distintas temperaturas (Gráfica 4.1) se 

refleja en los resultados obtenidos en la actividad catalítica descritos en la sección 

anterior, teniendo en ambos casos un máximo en Tc=500 °C. También observamos 

que el catalizador calcinado a 600 °C no se sulfura adecuadamente (S/Mo=1) y que 

este bajo nivel de sulfuración está relacionado a una baja actividad catalítica.  

La comparación de los resultados de Difracción de Rayos X y de SEM-EDS 

señala que la fase MoO3 ortorrómbico si es capaz de formar a la fase activa sulfuro 

de Mo mientras que la fase MoO3 hexagonal formada a alta temperatura de 

calcinación no.  

 En la gráfica 4.2 se observa que el tratamiento con hidrógeno disminuye la 

relación de S/Mo en un 30%. El tratamiento con hidrógeno se hizo para ayudar a la 

formación de los sitios activos, pero es evidente que se llegó a una desulfuración 

excesiva de la fase activa y por tanto a una pérdida de actividad catalítica. 

En resumen, los resultados de microanálisis de microscopia electrónica de 

barrido indican que el nivel de sulfuración (S/Mo) que alcanzan los catalizadores está 

relacionado con la temperatura de calcinación y por consiguiente con la fase MoO3 

presente en la superficie catalítica. Se encontró que el MoO3 ortorrómbico es el 

precursor de una fase MoS2 bien sulfurada y más activa catalíticamente. La relación 

promedio S/Mo es máxima a Tc=500 °C, coincidiendo con el máximo de actividad 

catalítica. Sin embargo, la relación promedio S/Mo disminuye drásticamente cuando 

el catalizador es sometido a un tratamiento de hidrógeno durante la etapa de 

sulfuración. Por otro lado se observó que el sulfuro de molibdeno está distribuido 

homogéneamente en catalizadores calcinados a diferentes temperaturas y que por el 
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contrario la distribución de S y Mo es heterogénea en catalizadores tratados con 

hidrógeno.  

4.3 ESPECTROSCOPIA DRS-UV-VISIBLE-NIR. 

 

La caracterización de catalizadores con UV [ultravioleta] (200 nm - 400 nm)-Visible 

(400 nm - 750 nm)-NIR [cercano infrarrojo] (750 nm - ) permite estudiar las 

propiedades electrónicas y estructurales tanto de las especies depositadas como del 

soporte. Para tener más argumentos en la discusión de la formación de MoS2 

primeramente se hizo un estudio de DRS-UV-Visible-NIR con muestras oxidadas. 

 

Para realizar el experimento el polvo de catalizador se compacta en el 

portamuestras con ventana de cuarzo y se analiza con un aditamento de reflectancia 

difusa en un espectrofotómetro Varian Cary 500. Se emplea politetrafluoroetileno 

como referencia (blanco). Se analiza el espectro en un rango de longitud de onda 

entre 2600-200 nm. La absorbancia obtenida en los espectros es transformada por la 

función de Kulbelka-Munk. 

 

En el rango de longitud de onda estudiado se pueden encontrar señales 

provenientes de:  

 

 Partículas con características de MoO3 másico.  

 Especies poliméricas de diferentes tamaños en donde el Mo ocupe posiciones 

tetraédricas. 

 Especies poliméricas de diferentes tamaños en donde el Mo ocupe posiciones 

octaédricas.  

 Especies monoméricas de geometrías octaédrica ó tetraédrica. 
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CATALIZADORES OXIDADOS 

4.3.1 Catalizadores Mo/SiO2 calcinados a distintas temperaturas. 

En la figura 4.3 se muestran los espectros de catalizadores calcinados a diferente 

temperatura. A la izquierda de la figura se grafica la función de Kubelka-Munk y en el 

lado derecho se grafica el logaritmo de la función de Kubelka-Munk, ya que esta 

gráfica permite distinguir las transiciones que no son claramente visibles en el 

espectro electrónico [28]. 

      

 
Figura 4.3. Espectros UV-Visible-NIR de catalizadores Mo/SiO2 calcinados a diferentes 
temperaturas Mo/SiO2-C300 (Tc=300 °C), Mo/SiO2-C400 (Tc=400°C), Mo/SiO2-C500 
(Tc=500 °C) y Mo/SiO2-C600 (Tc=600 °C). Izquierda: función de Kulbelka-Munk. Derecha: 
logaritmo de la función de Kulbelka-Munk. 

 
 

Para poder comparar los espectros de los catalizadores Mo/SiO2 calcinados a 

distintas temperaturas, se obtuvieron los espectros de especies patrón tales como 

Heptamolibdato de Amonio tetrahidratado [HMA](Aldrich, 99.98 %), Trióxido de 

Molibdeno [MoO3](Aldrich, 99.5 %) másicos y mezclados con sílice, y también de 

Sílice amorfa [SiO2](Sipernat 320 ®). En la figura 4.5 se muestran los espectros de 
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HMA másico y mezclado con sílice y de la sílice pura. A la izquierda de la figura se 

grafica la función de Kubelka-Munk y en el lado derecho se grafica el logaritmo de la 

función de Kubelka-Munk.     

   

Como se observa en la figura 4.4 hay una banda de transferencia de carga en 

el HMA másico y mezclado con sílice que inicia entre 370-400 nm. El borde de 

absorción crece rápidamente, como es característico en compuestos que tienen una 

estructura cristalina bien definida.     

 
Figura 4.4. Espectros UV-Visible-NIR de muestras patrón: Sílice amorfa, Heptamolibdato de 
Amonio [HMA] másico, mezcla al 7 % w/w HMA y 93 % w/w sílice. Izquierda: Función de 
Kubelka-Munk. Derecha: logaritmo base 10 de la función de Kubelka-Munk. 

 

Comparando los espectros de los catalizadores Mo/SiO2 calcinados a 

diferentes temperaturas (Fig. 4.3) y el de la sílice (Fig. 4.4) podemos ver que en el 

espectro de la sílice hay máximos en la absorbancia en 1395, 1895 y 2233 nm. Estos 

picos se mantienen en los catalizadores Mo/SiO2 calcinados a 300, 400, 500 y 600 

°C. Estos picos están asociados a los OH’s del soporte. Las otras transiciones de la 
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SiO2 no son tan intensas (ver fig. 4.5), y esto puede indicar que el soporte presenta 

propiedades aislantes.  

Por otro lado las diversas bandas que van de 1180-1370, 1400-1730, y 1880-

2350 nm están asociados a los grupos amonios del HMA (ver Figura 4.4). Estas 

señales no se observan en los catalizadores calcinados a diferentes temperaturas 

(Fig. 4.3). Además la forma que presenta el inicio del borde de transferencia de carga 

en los catalizadores  (≈400 nm) es diferente al borde del HMA (comparar Figuras 4.3 

y 4.4). Estas dos características indican la desaparición de HMA durante la 

calcinación. Entonces es posible que las transiciones que vemos en los catalizadores 

provengan de transiciones del oxido de molibdeno. 

            

Figura 4.5. Espectros UV-Visible-NIR de muestras patrón: Sílice amorfa, Trióxido de 
Molibdeno [MoO3] másico, mezcla al 7 % w/w MoO3 y 93 % w/w sílice. Izquierda: Función de 
Kubelka-Munk. Derecha: logaritmo base 10 de la función de Kubelka-Munk.  
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figura 4.5 podemos observar que el borde de transferencia de carga entre oxigeno y 

molibdeno (O2-→Mo6+) inicia entre 380-400 nm para los cuatro catalizadores 

analizados y tiene la misma forma que las muestras patrón de MoO3 másico y 

mezclado con sílice. Además la banda que va de 600 nm (visible) a 1250 nm 

(cercano infrarrojo) que está presente en el MoO3 patrón se mantiene en los 

catalizadores, no obstante la absorbancia en esta banda va disminuyendo a medida 

que aumenta la temperatura de calcinación. Esta transición ancha de mucha menor 

intensidad probablemente venga del fotocromismo de MoO3 másico. El fotocromismo 

es propio de los materiales amorfos, por lo que esta banda nos informa acerca del 

grado de cristalinidad de los materiales. A medida que aumenta la temperatura de 

calcinación disminuye la banda proveniente del fotocromismo en los espectros de los 

catalizadores, indicando un aumento la cristalinidad, en concordancia con los 

resultados de rayos X. Cuando el catalizador es expuesto a la luz, la absorbancia de 

la banda perteneciente al fotocromismo aumenta considerablemente [41, 42] 

 

En la Figura 4.6 se presenta solamente la región UV, en donde se lleva a cabo 

la transferencia de carga O2-→Mo6+.  

 

           

Figura 4.6. Espectros UV-Visible de catalizadores Mo/SiO2 calcinados a diferentes 
temperaturas (a) SiO2, (b) Mo/SiO2-C300 (Tc=300 °C), (c) Mo/SiO2-C400 (Tc=400°C), (d) 
Mo/SiO2-C500 (Tc=500 °C) y (e) Mo/SiO2-C600 (Tc=600 °C). Izquierda: función de Kubelka-
Munk, Derecha: logaritmo de la función de Kubelka-Munk 
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Para cada catalizador se gráfico el [F(R)∙h]2 vs energía para obtener la 

energía del borde de absorción [29] (Fig. 4.7). Esto se realiza trazando una línea 

recta que toque la mayor cantidad de puntos. El valor de la Eg se determina en el 

punto en el que cruza la línea recta y el eje de energías en [F(R)∙h]2 =0: 

 

 

    

 
Figura 4.7. Borde de absorción de catalizadores calcinados a diferentes temperaturas. 
Mo/SiO2-C300  (Tc=300 °C), Mo/SiO2-C400 (Tc=400°C),  Mo/SiO2-C500 (Tc=500 °C) y 
Mo/SiO2-C600 (Tc=600 °C).  
 

Analizando las figuras 4.6 y 4.7 se puede decir que la transferencia de carga de 

los catalizadores Mo/SiO2-C300, Mo/SiO2-C400 y Mo/SiO2-C500 proviene de una 

sola transición de Mo en geometría octaédrica, porque: 
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- La banda ubicada entre 200-380 nm no tiene hombros que indiquen la 

presencia de molibdeno tetraédrico (Fig. 4.6).  

- Al obtener el logaritmo de F(R) no se generan picos  entre 200-380 nm (Fig. 

4.6) 

- El borde de transición se ajusta bastante bien a una sola línea recta (Fig. 4.7)  

 

La absorbancia en la banda de transferencia de carga ubicada entre 200-380 

nm es casi la misma para los catalizadores calcinados a 300, 400, 500 °C, y es 

menor en el catalizador calcinado a 600 °C. (Fig. 4.6). Esto se puede deber a la 

diferencia entre las propiedades de la fase ortorrómbica (Tc=300,400 y 500 °C) y la 

fase hexagonal (Tc=600 °C). 

 

La energía de borde (Eg) ayuda a comparar cualitativamente el tamaño las 

partículas en los catalizadores. Entre mayor es la Eg mayor es la dispersión debido a 

que las partículas son más pequeñas, por el contrario entre menor es la Eg mayor es 

el aglomeramiento [29]. En la tabla 4.3 se reportan los valores de energía a la que se 

lleva a cabo la transición.  

 

Tabla 4.3. Energía de borde (Eg) de catalizadores Mo/SiO2 calcinados a diferentes 
temperaturas. 

Catalizador Eg (eV) 

Mo/SiO2-C300 (Tc=300°C) 3.70 

Mo/SiO2-C400 (Tc=400°C) 3.75 

Mo/SiO2-C500 (Tc=500°C) 3.75 

Mo/SiO2-C600 (Tc=600°C) 3.80 

 

 Los valores de Eg nos indican que en los catalizadores no hay variaciones 

apreciables en el tamaño de partícula. Por lo tanto no se puede comparar 

cualitativamente la dispersión entre los catalizadores.   
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Se sabe que la absorción que se da por debajo del borde de absorción está 

asociada a los defectos estructurales en los materiales. Se mide la absorbancia de 

los catalizadores en la longitud de onda igual a 1750 nm. Los resultados se reportan 

en la tabla 4.4. 

 

Tabla 4.4. Absorbancia a la longitud de onda de 1750 nm de catalizadores Mo/SiO2 
calcinados a diferentes temperaturas 

 

 

 

 

 

 

De la tabla 4.4 se encuentra que la absorbancia disminuye al aumentar la 

temperatura de calcinación, lo cual permite indicar que este intervalo de temperatura 

a medida que aumenta la temperatura de calcinación disminuye el número de 

defectos en el material por lo tanto aumenta la cristalinidad en las partículas. Este 

resultado concuerda con los resultados de Rayos X.  

En resumen, esta técnica de caracterización nos permitió ver en los catalizadores 

Mo/SiO2: 

- El HMA se descompone completamente cuando se lleva a cabo la etapa de 

calcinación 

- Las bandas provenientes de los OH’s presentes en el soporte se mantienen 

en los catalizadores calcinados.  

- El molibdeno que está depositado en los catalizadores Mo/SiO2-C300, 

Mo/SiO2-C400 y Mo/SiO2-C500 tienen coordinación octaédrica ya que no hay 

evidencia de otras geometrías.  

Catalizador Absorbancia [u.a.] 

Mo/SiO2-C300 (Tc=300°C) 0.152 

Mo/SiO2-C400 (Tc=400°C) 0.131 

Mo/SiO2-C500 (Tc=500°C) 0.097 

Mo/SiO2-C600 (Tc=600°C) 0.076 
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- Los valores de la energía de borde (Eg) indican que la dispersión de 

molibdeno sobre el soporte es la misma para los cuatro catalizadores 

estudiados. Por lo tanto esta técnica no permitió distinguir las diferencias en 

tamaño de partícula.  

- La absorbancia de la banda entre 600-1250 nm, perteneciente al 

fotocromismo (propiedad de materiales amorfos), disminuye al aumentar la 

temperatura de calcinación. También la absorción que se da por debajo del 

borde de absorción (asociada a defectos estructurales) disminuye al aumentar 

la temperatura de calcinación. Estás dos características indican que al 

aumentar la temperatura de calcinación aumenta la cristalinidad de las 

partículas. 

4.3.2. Catalizadores Mo/SiO2 secados por diferente técnica. 

 

Se gráfico [F(R)∙h]2 vs energía para obtener la energía del borde de absorción (4.8). 

      

Figura 4.8. Borde de absorción de catalizadores calcinados a 500 °C y secados por técnicas 

diferentes. Mo/SiO2-C500  (Secado lento), Mo/SiO2-C500-SR (Secado rápido).   

Analizando la figura 4.8 se puede decir que la estructura octaédrica se 

encuentra en los dos catalizadores, debido a que el borde de transición se ajusta 

bien a una sola línea recta. Por otro lado los valores de Eg de ambos catalizadores 
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son parecidos, por lo que puede indicar que la dispersión es la misma en los dos 

catalizadores. 

Los catalizadores Mo/SiO2-C500 y Mo/SiO2-C500-SR tienen una absorbancia 

por debajo del borde de absorción (=1750 nm) de 0.097 y 0.110 u.a. 

respectivamente. Estos valores indican que durante el secado rápido hay mayor 

número de defectos en el material que durante el secado lento. Por lo tanto la 

cristalinidad de las partículas incrementa cuando el catalizador se somete al secado 

lento, este resultado concuerda con la información obtenida en rayos X. 

4.3.3 Catalizadores promovidos con cobalto (con y sin EDTA).  

En la figura 4.9 se presentan los espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores 

Mo/SiO2-C500 (Tc=500 °C y secado lento), CoMo/SiO2 (Tc=500 °C y secado lento), 

CoMo/SiO2-SR (Tc=500 °C y secado rápido) y CoMoE/SiO2 (con EDTA). 

         
Figura 4.9. Espectros UV-Visible-NIR de catalizadores Mo/SiO2 (Mo/SiO2-C500), CoMo/SiO2, 
CoMo/SiO2-SR (secado rápido) y CoMoE/SiO2 (con EDTA). Izquierda: función de Kubelka-
Munk, Derecha: logaritmo de la función de Kubelka-Munk. 
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Todos los espectros de los catalizadores calcinados están dominados por la 

señal proveniente de la transferencia de carga O2-→Mo6+ en la región 200-430 nm. 

Además, en el espectro del catalizador CoMo/SiO2 hay otras señales de mucho 

menor intensidad que se pueden ver con facilidad en la gráfica del log de F(R) vs . 

Se observa una señal asimétrica entre 490-630 nm, con máximo en 577 nm y 

hombro 513 nm. También se localiza una banda ancha entre 956-1829 nm con 

máximos en 1368 y 1460 nm; en ella se montan los picos característicos de SiO2. 

Todas estas señales provienen de Co octaédrico [30,31]. Es posible que la banda 

asimétrica indique la formación de molibdato de cobalto [CoMoO4] [32,33]. La 

aparición de esta especie indica la formación de un compuesto cristalino y por tanto 

una pérdida de dispersión de Co octaédrico, que es el promotor en estos 

catalizadores. En el espectro no se observan señales de formación de cobalto 

tetraédrico, indicando que no se han formado otras especies inactivas de cobalto en 

el catalizador.   

Por otro lado, se observa en el espectro del catalizador CoMo/SiO2 una banda 

mucho menos intensa entre 660-820 nm con máximo en 736 nm y un levantamiento 

de la absorbancia en 467 nm. Las características anteriores provienen de Co3+ 

octaédrico y pueden indicar la formación incipiente de oxido de cobalto [Co2O3], que 

tiene una señal muy intensa en esas longitudes. La formación de oxido de cobalto 

nos indica una mala dispersión de cobalto en el catalizador [34, 35, 36].  

Por su parte, en el espectro del catalizador CoMo/SiO2-SR (Secado rápido), se 

observan las misma señales de cobalto octaédrico encontradas en el catalizador 

CoMo/SiO2 y ninguna de las bandas de cobalto tetraédrico. No obstante, aumentaron 

mucho las señales propias de oxido de cobalto (736 nm y el levantamiento de 470 

nm). Esto puede indicar que hay mayor formación de Co2O3, y en consecuencia se 

empeora la dispersión de Co y se disminuye la promoción. La formación de especies 

inactivas que disminuyen el efecto promotor, se ve reflejada en los índices de 

promoción: kCoMo-SR/kMo-C500-SR=0.8 (secado rápido) y kCoMo/kMo-C500=1.11 (secado 

lento). Como se aprecia en el índice de promoción del secado rápido, el incremento 
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en la formación de especies inactivas ha ocasionado un decremento en la actividad 

catalítica. 

En el espectro de CoMoE/SiO2 (catalizador no calcinado) observamos una 

banda intensa alrededor de 444-647 nm y con un máximo en 522 nm, que nos indica 

la formación de Co octaédrico en interacción con EDTA. La presencia de esta 

interacción es favorable,  ya que es la fase que evita durante la etapa de activación, 

la sulfuración a bajas temperaturas del Cobalto. El resto de los picos presentes en el 

espectro provienen de otras especies presentes en el catalizador. 

Para los catalizadores promovidos en su forma oxidada se gráfico el [F(R)∙h]2 

vs energía para obtener la energía del borde de absorción. 

    

 

En la fig. 4.10 se observa que los dos catalizadores poseen el mismo valor de 

energía de borde (Eg=4.0 eV), lo cual puede indicar que la dispersión de Mo es la 

misma en los dos catalizadores promovidos con cobalto. Si comparamos los valores 

anteriores con el obtenido para Mo/SiO2-C500 (Eg=3.75 eV), se encuentra que la Eg 

Figura 4.10. Borde de absorción de catalizadores promovidos con cobalto. Izquierda: 
CoMo/SiO2.), Derecha: CoMo/SiO2-SR (Secado rápido).  
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de los catalizadores promovidos con cobalto es mayor que la Eg del catalizador no 

promovido. Esto puede deberse a la disminución de los agregados de Mo por la 

adición de Co. También puede indicar que el cobalto modifica las propiedades 

electrónicas del Mo en una fase mixta Co-Mo, precursora de la fase Co-Mo-S. 

Se midió la absorbancia de los catalizadores promovidos  con cobalto en la 

longitud de onda =1750 nm, para comparar los defectos estructurales de los 

catalizadores. Los valores se reportan en la tabla 4.5. 

Tabla 4.5. Absorbancia a la longitud de onda de 1750 nm de catalizadores Mo/SiO2 
promovidos con cobalto. 

 

 

 

 

Los valores de la tabla 4.5 indican que el catalizador CoMo/SiO2-SR tiene 

mayor absorbancia, por consecuencia posee mayor número de defectos 

estructurales que en el secado lento. Por lo tanto posee menor cristalinidad. 

En resumen, la caracterización con espectroscopia electrónica de los catalizadores 

promovidos con cobalto: 

- Nos señala la formación de Co octaédrico, que es la especie promotora de 

este tipo de catalizadores. No obstante, hay indicios de mala dispersión de Co 

sobre el soporte, a través de la formación de especies consideradas inactivas 

como CoMoO4 y Co2O3.  

 

- Se observo en el catalizador CoMo/SiO2-SR una mayor formación de especies 

inactivas que en el catalizador CoMo/SiO2. Ya que las especies inactivas no 

promueven esto se ve reflejado en los índices de promoción; KCoMo-SR/KMo-C500-

SR=0.8 (secado rápido) y KCoMo/KMo-C500=1.11 (secado lento).  

Catalizador Absorbancia [u.a.] 

CoMo/SiO2 (secado lento) 0.230 

CoMo/SiO2-SR (secado rápido) 0.245 
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- El borde de absorción de energía de catalizadores promovidos (Eg=4.0 eV) es 

mayor que el de catalizadores no promovidos (Eg=3.75 eV). Este resultado 

puede indicar que la presencia de cobalto disminuye el tamaño de agregados 

de Mo, y también que el Co modifica las propiedades electrónicas del Mo en 

una fase mixta Co-Mo, precursora de la fase Co-Mo-S.  

 

- Finalmente, se pudo observar en el catalizador CoMoE/SiO2, la formación de 

Co octaédrico interactuando con EDTA, que es la fase precursora que evita la 

sulfuración temprana del Co. 

4.3.4 Catalizadores promovidos con níquel (con y sin EDTA). 

En la figura 4.11 se presentan los espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores 

Mo/SiO2-C500 (Tc=500 °C y secado lento), NiMo/SiO2 (Tc=500 °C) y NiMoE/SiO2 (con 

EDTA). 

   

Figura 4.9. Espectros UV-Visible-NIR de catalizadores Mo/SiO2 (Mo/SiO2-C500), NiMo/SiO2, 

y NiMoE/SiO2 (con EDTA). Izquierda: función de Kubelka-Munk, Derecha: logaritmo de la 

función de Kubelka-Munk. 

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

0

6

12

18

 (nm)

Mo/SiO
2

0

6

12

18

NiMo/SiO
2

F
(R

) 
[u

.a
]

0

6

12

18
NiMoE/SiO

2

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

-1.8

-1.2

-0.6

0.0

0.6

1.2

 (nm)

Mo/SiO
2

-1.8

-1.2

-0.6

0.0

0.6

1.2

NiMo/SiO
2

lo
g
 F

(R
) 

[u
.a

]

-1.8

-1.2

-0.6

0.0

0.6

1.2 NiMoE/SiO
2



 

                             RESULTADOS Y DISCUSIÓN: CARACTERIZACIÓN 

68 
 

 Todos los espectros de los catalizadores calcinados están dominados por la 

señal proveniente de la transferencia de carga O2-→Mo6+ en la región 200-460 nm. 

Las bandas de los catalizadores se pueden apreciar con más claridad en las gráficas 

de log de F(R) vs . En el espectro del catalizador NiMo/SiO2 se observa una señal 

asimétrica entre 630-966 nm con un máximo en 809 nm y un hombro en 720 nm. 

También se localiza una banda ancha entre 1033-1652 nm con máximos en 1368 y 

1460 nm; en ella se montan los picos característicos de SiO2. Todas estas señales 

provienen de Ni octaédrico. Es posible que la banda asimétrica indique la formación 

de molibdato de níquel [NiMoO4] [37,38]. Como se vio en la sección anterior, la 

formación de este compuesto cristalino, ocasiona una perdida en la dispersión de 

Níquel. En este espectro no se encuentran señales provenientes de niquel 

tetraédrico, o de otras especies inactivas de níquel.  

Por su parte, en el espectro del catalizador NiMoE/SiO2 (catalizador no 

calcinado) observamos la formación de bandas entre 478 y 1355 nm que nos indica 

la formación de Ni octaédrico en interacción con EDTA. Esta interacción nos indica la 

formación de la fase que evita la sulfuración del Ni a bajas temperaturas de 

activación. El resto de los picos provienen de otras especies presentes en el 

catalizador. 

Se gráfico el [F(R)∙h]2 vs energía para obtener la energía del borde de 

absorción del catalizador NiMo/SiO2 

.  

Figura 4.12. Borde de absorción del catalizador NiMo/SiO2 
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 Se observa que el valor del borde de absorción del catalizador promovido con 

Niquel es igual 4.00 eV. Este desplazamiento a mayores energías respecto al 

catalizador Mo/SiO2-C500 (Eg=3.75 eV) se puede deber a la disminución de los 

agregados de Mo por la adición de Ni; y también a que el níquel modifica las 

propiedades electrónicas del Mo en una fase mixta Ni-Mo, precursora de la fase Ni-

Mo-S. 

 En resumen, los resultados obtenidos de la caracterización electrónica de 

catalizadores promovidos con Níquel son análogos a los encontrados con cobalto. Se 

encontró la formación de Ni octaédrico, que es la especie promotora. No obstante, 

hay indicios de una mala dispersión de Ni sobre el catalizador proveniente de la 

formación de la especie considerada inactivas NiMoO4 . Por otro lado, el valor del 

borde de absorción es mayor en el catalizador NiMo/SiO2 que en el catalizador no 

promovido (Eg=3.75), lo que puede indicar que el níquel  disminuye el tamaño de 

agregados de Mo; y que también modifica las estructuras electrónicas del Mo en una 

fase Ni-Mo. Finalmente, se encontró formación de Ni octaédrico en interacción con 

EDTA, está interacción evitaría la sulfuración temprana de Ni. 

CATALIZADORES SULFURADOS 

4.3.5 UV-Visible-NIR de catalizadores sulfurados. 

En la figura 4.13 se reportan los espectros de catalizadores sulfurados no 

promovidos y promovidos. 
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Figura 4.13. Espectros UV-Visible-NIR en F(R) de catalizadores sulfurados a 400 °C por 4h 

con (15%) H2S/H2: IZQUIERDA (catalizadores no promovidos): MoS2/SiO2-C300 (Tc=300 

°C), MoS2/SiO2-C400 (Tc=400°C), MoS2/SiO2-C500 (Tc=500 °C), MoS2/SiO2-C600 (Tc=600 

°C). DERECHA (catalizadores promovido): CoMo-S/SiO2 CoMoE-S/SiO2 (con EDT) El 

cambio de la absorción en 800-880 nm se debe al cambio del detector. 

 

En la banda ubicada entre 200 y 800 nm de los catalizadores MoS2/SiO2 no 

promovidos vemos una serie de transiciones, cuya intensidad disminuye conforme 

aumenta la temperatura de calcinación hasta Tc=500 °C. A pesar de tratarse de 

catalizadores sulfurados a 400 °C por 4h con (15%) H2S/H2, esta disminución 

progresiva pudiera indicar que las transiciones en la banda provienen de una mezcla 

de contribuciones de Mo en ambiente de O y Mo en ambiente de S, como si las 

transiciones provenientes de Mo sulfurado estuvieran encimadas con la transición de 

Mo oxidado. La disminución de la intensidad global con el aumento de Tc, sugiere 

una disminución de especies oxidicas de Mo (que dan lugar a bandas de 
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transferencias de carga intensas por ser completamente permitidas) hasta tener un 

espectro de menor intensidad, proveniente del sulfuro de molibdeno, cuyas 

transiciones son menos intensas, por ser transiciones prohibidas entre orbitales con 

carácter d [39]. Esta propuesta coincide con los resultados obtenidos en la 

microscopia electrónica de barrido (SEM-EDS), que indica que a medida que crece la 

Tc, aumenta la relación S/Mo después de la sulfuración en el catalizador, teniendo 

como máximo Tc=500 °C.  

En el espectro del catalizador MoS2/SiO2-C600 (Tc=600 °C), la intensidad 

crece en relación al catalizador MoS2/SiO2-C500, y al mismo tiempo la relación S/Mo 

obtenida con SEM-EDS pasa de 1.8  en el catalizador calcinado a 500 °C a 

S/Mo=1.0 en el catalizador calcinado a 600 °C.  

Por otro lado, el espectro electrónico del MoS2 presenta varias transiciones, 

dos de ellas directas. El primer umbral se da alrededor de 1.8 eV, y el segundo 

umbral en 2.5 eV [40]. Las transiciones indirectas son menos intensas y por lo tanto 

es más difícil identificarlas. En la tabla 4.6 se encuentran los valores de los umbrales 

de los catalizadores reportados en este estudio calculados por medio de la gráfica 

[F(R)∙h]2 vs energía.  

Tabla 4.6 Valores del borde de energía en donde se localizan el primer y el segundo umbral. 

Catalizador Eg2 (eV) Eg3 (eV) 

Literatura * 1.80 2.50 

MoS2/SiO2-C300 1.70 2.54 

MoS2/SiO2-C400 1.62 2.51 

MoS2/SiO2-C500 1.59 2.54 

MoS2/SiO2-C600 1.61 2.47 

*Ref 40. 

Como se puede observar en la tabla 4.6 los umbrales de los catalizadores no 

promovidos se ubican cerca de los valores de los umbrales de MoS2 reportados en la 
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literatura. Este resultado indica que en todos los catalizadores Mo/SiO2 se forma 

MoS2. 

Por otro lado, la figura 4.13-derecha, muestra el espectro del catalizador 

CoMo-S/SiO2, en el cual se observan que las propiedades electrónicas del sulfuro de 

molibdeno se modifican por la presencia del cobalto, ya que el segundo umbral 

(aproximadamente 500-700 nm) ha desaparecido parcialmente, y en el catalizador 

CoMoE-S/SiO2 este segundo umbral ya no se logra apreciar. Las características 

anteriores indican que se logró formar en los catalizadores con cobalto la fase CoMo-

S, la adición de EDTA en la preparación incrementa la cantidad de esta fase 

Finalmente en el espectro del catalizador CoMoS/SiO2, se muestra que las 

propiedades electrónicas del sulfuro de molibdeno se modifican por la presencia del 

cobalto, ya que el segundo umbral (aproximadamente 500-700 nm) ha desaparecido 

del espectro (ver fig. 4.13) 

 En resumen, la caracterización con espectroscopia electrónica de 

catalizadores sulfurados nos permite ver, que a medida que aumenta la temperatura 

de calcinación, aumenta la sulfuración de especies de Mo oxidico hasta un máximo 

en Tc=500 °C. Por otro lado, los umbrales directos nos permitieron ver 

cualitativamente la formación de MoS2 en todos los catalizadores no promovidos. 

Finalmente, la presencia de Co ha modificado las propiedades electrónicas en los 

catalizadores, desapareciendo los umbrales propios del MoS2. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

 

- El incremento de la temperatura de calcinación desde 300 °C hasta 500 °C por 

un lado conduce a un aumento en la cantidad de MoO3 ortorrómbico y por otro 

lado a una mayor actividad en la HDS de 4,6-DMDBT. Este resultado indica 

que la fase precursora de la fase activa MoS2 es el MoO3 ortorrómbico.  

 

- La presencia de picos de difracción de Rayos-X en catalizadores Mo/SiO2 

calcinados a distinta temperaturas, señala que los cristales de MoO3 

presentan tamaños de partícula superiores a 5 nm. Esto indica una mala 

dispersión de fase activa, típica de catalizadores soportados en sílice.  

 

- La adición de níquel o cobalto como promotor del catalizador Mo/SiO2, puede 

mejorar la dispersión del Mo y modificar sus propiedades electrónicas por la 

formación de una fase mixta Co(Ni)Mo precursora de la fase Co(Ni)MoS. Esto 

se refleja en un aumento de actividad catalítica del 11 % con Co  y 22 %  con 

Ni.  

 

- La presencia de Co2+ tetraédrico, Co3+ octaédrica y Ni2+ tetraédrico en 

catalizadores de Mo/SiO2 promovidos, se debe a la formación de especies 

inactivas como CoMoO4, Co2O3, NiMo4 respectivamente. La formación de las 

especies anteriores indican una mala dispersión del promotor sobre el 

catalizador ocasionando un efecto limitado en la promoción.  

 

- El proceso de secado es una etapa muy importante en la preparación de 

catalizadores de Mo depositados en sílice. Un secado controlado conduce a 

una mejora del 165 % en la actividad del HDS de 4,6-DMDBT. Esto puede 

deberse a que se tiene una mejor cristalinidad de MoO3 con el secado lento, 

como lo indican los resultados de rayos X y DRS UV-Visible-NIR de óxidos.  
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- En el caso de los catalizadores promovidos se observa que en el secado lento 

se forma una menor proporción de especies inactivas. Con el secado rápido 

se tiene baja actividad debido a la mala dispersión del promotor y en 

consecuencia la formación de mayor cantidad de especies inactivas.  

 

- La adición de EDTA mejora la actividad de los catalizadores de Mo 

promovidos soportados sobre sílice preparados con secado lento. 

Posiblemente por la formación de más cantidad de fase activa CoMoS, como 

se observa en los resultados de espectroscopia electrónica DRS UV-Visible-

NIR.  

 

- La espectroscopia electrónica DRS UV-Visible-NIR es una técnica de 

caracterización poderosa que de manera sencilla permitió estudiar diferencias 

significativas en los catalizadores sulfurados promovidos y no promovidos. 

Con el estudio espectroscópico fue posible determinar que los catalizadores 

calcinados a bajas temperaturas no se sulfuraban adecuadamente y en 

consecuencia presentaban baja actividad catalítica.  
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APÉNDICE A: PREPARACION DE CATALIZADORES. 

 

A.1. Determinación del volumen de impregnación sobre el soporte. 

Siendo: 

WSiO 2
= masa del soporte 

Vimp = Volumen de impregnación 

 

𝐕𝐬 = 𝐖𝐒𝐢𝐎𝟐 ∙ 𝐕𝐢𝐦𝐩 

Vs[=]gsoporte ∙
mL

gsoporte
      

Vs[=]mL 

 

A.2. Preparación de catalizadores Mo/SiO2  

 

Se emplea como precursor del Molibdeno al heptamolibdato de amonio 

tretahidratado (HMA) (NH4)6Mo7O24∙4H2O)(Aldrich 99.98%) 

 

Siendo: 

PMHMA = 1235.86 g/mol 

PMMo = 95.94 g/mol 

Carga del catalizador =
átomos de Mo

área superficialSiO 2

 

No. Av = Número de Avogrado 

 

Con la información anterior se calculan los moles necesarios de Mo: 

𝐧𝐌𝐨 = 𝐖𝐒𝐢𝐎𝟐 ∙
á𝐫𝐞𝐚 𝐬𝐮𝐩𝐞𝐫𝐟𝐢𝐜𝐢𝐚𝐥𝐒𝐢𝐎𝟐

𝐠𝐒𝐢𝐎𝟐
∙

á𝐭𝐨𝐦𝐨𝐬 𝐝𝐞 𝐌𝐨

á𝐫𝐞𝐚 𝐬𝐮𝐩𝐞𝐫𝐟𝐢𝐜𝐢𝐚𝐥𝐒𝐢𝐎𝟐
∙

𝟏

𝐍𝐨.𝐀𝐯
 

nMo [=]gsoporte ∙
nm2

soporte

gsoporte
∙

átomos de Mo

nm2
soporte

∙
1 mol Mo

6.022x1023  átomos Mo
 

nMo  = mol de Mo 
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𝐧𝐌𝐨
𝐕𝐬

=
𝐧

𝐕𝐚𝐟𝐨𝐫𝐨
 

mol Mo

mL
[=]

n

mL
 

n[=]mol Mo 

 

Posteriormente se calcula la masa de HMA para realizar la disolución: 

𝐖𝐇𝐌𝐀 = 𝐧 ∙
𝟏 𝐦𝐨𝐥 𝐇𝐌𝐀

𝟕 𝐦𝐨𝐥 𝐌𝐨
∙ 𝐏𝐌𝐇𝐌𝐀 

WHMA [=]mol de Mo ∙
 mol HMA

 mol Mo
∙

g mol HMA

mol HMA
 

WHMA [=]g HMA 

 

A.3.  Preparación de catalizadores CoMo/SiO2 y NiMo/SiO2 

 

Se emplea la misma información de la preparación de catalizadores Mo/SiO2 descrita 

en el apéndice A.2. La secuencia de cálculo es la misma para catalizadores 

CoMo/SiO2 y NiMo/SiO2. 

 

- Catalizador CoMo/SiO2 

 

Se utiliza nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NO3)2∙6H2O] (Aldrich 99.5%) 

PMCo (NO 3)2∙6H2O = 290.93 g/mol 

 

Relación atómica cobalto con respecto a Molibdeno:    
𝐂𝐨

𝐂𝐨+𝐌𝐨
= 𝟎.𝟑 

- Catalizador NiMo/SiO2. 

 

Se utiliza nitrato de níquel hexahidratado [Ni(NO3)2∙6H2O] .(Aldrich 99.6%) 

PMNi  NO 3 2∙6H2O = 290.69 g/mol 

 

Relación atómica níquel con respecto a Molibdeno:     
𝐍𝐢

𝐍𝐢+𝐌𝐨
= 𝟎.𝟑 
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Se calcula la cantidad necesaria de moles de cobalto (níquel) a impregnar. 

𝐧𝐂𝐨(𝐍𝐢) =
𝟎.𝟑

𝟎.𝟕
𝐧𝐌𝐨 

𝐧𝐂𝐨(𝐍𝐢)

𝐕𝐬
=

𝐧

𝐕𝐚𝐟𝐨𝐫𝐨
 

mol Co(Ni)

mL
[=]

n

mL
 

n[=]mol Co(Ni) 

 

Posteriormente se calcula la masa de sal precursora de níquel o cobalto a impregnar. 

𝐖𝐂𝐨[𝐍𝐢](𝐍𝐎𝟑)𝟐 = 𝐧 ∙
𝟏 𝐦𝐨𝐥 𝐂𝐨[𝐍𝐢](𝐍𝐎𝟑)𝟐 ∙ 𝟔𝐇𝟐𝐎

𝟏 𝐦𝐨𝐥 𝐂𝐨[𝐍𝐢]
∙ 𝐏𝐌𝐂𝐨[𝐍𝐢](𝐍𝐎𝟑)𝟐∙𝟔𝐇𝟐𝐎 

 

WCo [Ni ](NO 3)2
[=]mol de Mo ∙

 mol Co[Ni](NO3)2

 mol Co[Ni]
∙

g mol Co[Ni](NO3)2

mol Co[Ni](NO3)2
 

 

WCo [Ni ](NO 3)2∙6H2O [=]g Co[Ni](NO3)2 ∙ 6H2O 

 

A.4 Preparación de catalizadores CoMoEDTA/SiO2 y NiMoEDTA/SiO2. 

 

Se emplea la misma información de la preparación de catalizadores Mo/SiO2 

promovidos y no promovidos descrita en el apéndice A.2 y A.3. La secuencia de 

cálculo es la misma para catalizadores CoMoEDTA/SiO2 y NiMoEDTA/SiO2.  

 

Se utiliza como agente quelante etilenodiaminotetracético (EDTA) 

[CH2N(CH2CO2H2]2 (Aldrich 99 %). PMEDTA = 671.58 g/mol 

 

- Catalizador CoMoEDTA/SiO2. 

Relación molar EDTA con respecto a cobalto:
𝐄𝐃𝐓𝐀

𝐂𝐨
=

𝐧𝐄𝐃𝐓𝐀

𝐧𝐂𝐨
= 𝟏.𝟐 

- Catalizador NiMoEDTA/SiO2. 

Relación molar EDTA con respecto a níquel: 
𝐄𝐃𝐓𝐀

𝐍𝐢
=

𝐧𝐄𝐃𝐓𝐀

𝐧𝐍𝐢
= 𝟏.𝟐 
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Se calcula la cantidad necesaria de moles de EDTA a impregnar: 

𝐧𝐄𝐃𝐓𝐀 = 𝟏.𝟐𝐧𝐂𝐨(𝐍𝐢) 

n[=]mol EDTA 

 

Posteriormente se calcula la masa de sal precursora de EDTA a impregnar: 

𝐖𝐄𝐃𝐓𝐀 = 𝐧 ∙ 𝐏𝐌𝐄𝐃𝐓𝐀 

WEDTA  = mol de EDTA ∙
g  EDTA

mol EDTA
 

WEDTA [=]g EDTA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

                                                                                   APÉNDICES 

86 
 

APENDICE B: HDS DE 4,6-DMDBT. 

B.1 Constantes de rapidez de reacción de HDS de 4,6 DMDBT. 

A partir del modelo de rapidez de reacción para la HDS de 4,6-DMDBT, se obtiene el 

valor de la constante de rapidez de reacción (actividad catalítica), Considerando una 

reacción irreversible: 

𝑟4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 = ḳ𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇
𝛼 ∙ 𝐶𝐻2

𝛽
      (1) 

Puesto que el H2 se encuentra en exceso, la constante de rapidez se agrupa como 

un valor constante: 

ḳ4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 = 𝑘𝐶𝐻2

𝛽
        (2) 

Sustituyendo (2) en (1) 

𝑟4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 = ḳ4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇
𝛼      (3) 

Para una reacción de pseudo-primer orden: =1 

𝑟4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 = ḳ4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇      (4)  

Representando la rapidez de reacción con el método pseudohomogéneo de reactor 

por lotes, se tiene que: 

−
𝑑𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇

𝑑𝑡
= ḳ4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇      (5) 

Se resuelve la ecuación 5 .Se consideran los siguientes valores a la frontera {t=0, 

C=C0} y  {t=t, C=C}. 

− 
𝑑𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇

𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇

𝐶

𝐶0
= ḳ4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇  𝑑𝑡

𝑡

0
      (6) 

−𝐿𝑛(𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 ) ∥𝐶0

𝐶 = ḳ4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝑡 ∥0
𝑡      (7) 

−𝐿𝑛(𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 − 𝐶04,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇
) = ḳ4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝑡    (8) 

𝐿𝑛(𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 − 𝐶04,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇
) = −ḳ4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝑡    (9) 

𝑳𝒏  
𝑪𝟒,𝟔−𝑫𝑴𝑫𝑩𝑻

𝑪𝟎𝟒,𝟔−𝑫𝑴𝑫𝑩𝑻

 = −ḳ𝟒,𝟔−𝑫𝑴𝑫𝑩𝑻 ∙ 𝒕     (10) 

 
         ↑                                   ↑                     ↑ 

          y                     =             m                     x 
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Al realizar la regresión lineal  de la gráfica de Ln  
C4,6−DMDBT

C04,6−DMDBT

  vs  t, se obtiene de la 

pendiente el valor de la constante de rapidez de reacción ( 𝑚 = −ḳ4,6−DMDBT  ) 

ḳ4,6−DMDBT =
−Ln 

C4,6−DMDBT
C04,6−DMDBT

 

t
       (11) 

 ḳ𝟒,𝟔−𝐃𝐌𝐃𝐁𝐓 =  
𝟏

𝐬
          (12) 

A continuación se presenta la regresión lineal de la reacción con el catalizador 

Mo/SiO2-C500 (Tc=500) para el cálculo de la constante de rapidez, se toman los 

puntos desde las 3 primeras horas (muestras 0,1, 3): 

 

Tabla B.1. Datos experimentales de la corrida en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador 

Mo/SiO2-C500. Co=2.3x10-5 mol4,6-DMDBT/cm3 

Tiempo Tiempo C X Ln(C/Co) 

hr s 
mol4,6-

DMDBT/ cm3     

0 0 2.30E-05 0.00 0.000 

1 3600 2.22E-05 0.04 -0.037 

3 10800 2.26E-05 0.02 -0.019 

5 18000 2.08E-05 0.09 -0.098 

7.5 27000 1.88E-05 0.18 -0.201 

9.66 34776 1.68E-05 0.27 -0.316 

26.11 93996 8.64E-06 0.62 -0.979 

28.16 101376 7.39E-06 0.68 -1.135 

30.16 108576 6.64E-06 0.71 -1.243 
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Gráfica B.1. Regresión lineal para determinar la constante de actividad empleando el modelo 

pseudohomogéneo, para un catalizador Mo/SiO2 calcinado a 500 °C. 

 

Debido a que la constante de rapidez de reacción del modelo pseudohomogéneo no 

considera la masa de catalizador, se realiza un ajuste para dejar expresada la 

rapidez de reacción en términos de la masa de catalizador. 

En una reacción heterogénea de primer orden, la rapidez de reacción se expresa en 

términos de la masa de catalizador o fase activa: 

 −𝑟𝑠 = 𝑘𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇          (13) 

Siendo que las unidades de la concentración de reactivo y de la rapidez de reacción 

son las siguientes: 

  𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇  =  
𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚 3
        y       −𝑟𝑠 =  

𝑚𝑜𝑙

𝑔𝑐𝑎𝑡  𝑠
     (14) y (15) 

Se despeja k de la ecuación (11) 

𝑘 =
 −𝑟𝑠 

𝐶4,6−𝐷𝑀𝐷𝐵𝑇
         (16) 

Se sustituyen las unidades de (12) y (13) en (14) 
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 𝑘 =
 
𝑚𝑜𝑙

𝑔𝑐𝑎𝑡  𝑠
 

 
𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚 3 
          (17) 

 𝑘 =
𝑐𝑚 3

𝑔𝑐𝑎𝑡  𝑠
          (18) 

Se ajusta la ḳ del modelo pseudohomogéneo para llegar a las unidades de la 

ecuación (16) 

𝒌 = ḳ
𝑽𝒓𝒆𝒂𝒄𝒄𝒊ó𝒏

𝒎𝒄𝒂𝒕
          (19) 

𝒌 = ḳ
𝑽𝒓𝒆𝒂𝒄𝒄𝒊ó𝒏

𝒎𝒄𝒂𝒕
∙

𝟏

%𝒘𝑴𝒐
𝒄𝒂𝒕 

        (20) 

Donde:   

%𝑤𝑀𝑜
𝑐𝑎𝑡 =

𝑚𝑀𝑜

𝑚𝑐𝑎𝑡
                             (21 

La ecuación (19) queda en términos de la masa de catalizador y la ecuación (22) en 

términos de la masa de fase activa. 

En la tabla B.1. se presentan los valores de ḳ (modelo pseudohomeneo), masa de 

catalizador, por ciento en peso de molibdeno y k , siendo Vreacción=60 cm3. 

 

Tabla B.1. Constante de rapidez de reacción en HDS de 4,6 DMDBT a 320 °C y 1250 psia. 

Nombre del 

catalizador 

ḳ∙105 

(s-1) 

masa de 

catalizador 

(mg) % w Mo/cat 

k*104 

(cm3/gMo s) 

Mo/SiO2-C300 0.47 410 7.24 0.50 

Mo/SiO2-C400 0.88 459 7.24 0.83 

Mo/SiO2-C500 1.23 410 7.24 1.30 

Mo/SiO2-C600 1.26 492 7.24 1.11 

Mo/SiO2-C500-SR 0.55 486 7.24 0.49 

Mo/SiO2-C500+H2 0.65 468 7.24 0.60 

CoMo/SiO2 1.56 461 7.10 1.44 

CoMo/SiO2-SR 0.36 450 7.10 0.34 

CoMoE/SiO2 1.80 352 6.39 1.96 

NiMo/SiO2 1.90 508 7.10 1.59 

NiMoE/SiO2 2.10 400 6.39 2.01 
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APENDICE C: OBTENCIÓN DEL BORDE DE ABSORCIÓN. 

El procedimiento se realizo como el propuesto por [29], se gráfico [F(R)∙h]2 vs 

energía. Por esta razón procedemos a transformar la longitud de onda a energía de 

los espectros UV-Visible-NIR, de la siguiente manera: 

𝐸 = ℎ ∙ 𝜈 (1) 

𝜈 =
𝑐

𝜆
  (2) 

∴ 𝐸 =
𝑐∙𝜈

𝜆
 (3) 

Donde: 𝑐 = 2.998 𝑥 1017𝑛𝑚/𝑠    Velocidad de la luz  

 ℎ = 4.135𝑥10−15  𝑒𝑉 ∙ 𝑠  Constante de Planck 

 ∴ 𝐸 =
1239.6 𝑒𝑉

𝜆
 

 Se transforma el espectro y se gráfica: [F(R)∙h]2 vs energía y se trazo una 

línea que toque la mayor parte de los puntos de la pendiente.  

 

La parte lineal se toma y se traza una línea que intersecta al eje; se tomaron la 

mayor cantidad de puntos y se obtuvo la ecuación de la recta, haciendo y=0, el valor 

obtenido es la energía de borde. 

 Este procedimiento se realizo para catalizadores oxidados no promovidos y, 

promovidos. Además para obtener los umbrales de catalizadores sulfurados. 
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