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1. Introducción  

 

Los combustibles fósiles son usados extensamente en el sector transporte, por ejemplo, en 

los autos, camiones, locomotoras, navíos y en otros equipos. Debido a la mayor eficiencia 

de los motores diésel en comparación con los motores de gasolina, se espera incremente la 

demanda de este combustible. El diésel, al ser un derivado del petróleo, contiene 

cantidades apreciables de azufre; por lo que al emplearlo se obtienen inherentemente 

emisiones de NOx y SOx que son peligrosas para la salud humana [1, 2]. Además el azufre 

presente en el diésel también envenena al convertidor catalítico de los automóviles 

encargado de oxidación, reduciendo su efectividad para la oxidación del dañino monóxido 

de carbono, hidrocarburos y materia orgánica volátil. 

El proceso de hidrotratamiento es de importancia central, porque, permite purificar las 

corrientes producidas en las refinerías para disminuir las emisiones de azufre a la atmosfera 

mitigando la lluvia ácida. Se espera que haya una disminución en la oferta de crudo liviano 

y mediano, aledaño a un incremento en la oferta de crudo pesado y extrapesado [3]; que 

junto con regulaciones ambientales más estrictas  significan grandes cambios operacionales 

y técnicos para la industria de la refinación del petróleo. 

Los usos de los catalizadores de hidrotratamiento se han diversificado, por ejemplo en 

empleo para tratar mezclas de compuestos derivados de la biomasa. Algunos de los 

derivados de la biomasa contienen un alto contenido de oxígeno, por lo que requieren ser 

hidrotratadas para ser usados como combustibles renovables [4, 5]. Por lo anterior, el uso 

de materiales catalíticos para hidrotratamiento seguirá en aumento, en los próximos años. 

El presente trabajo se enfoca en realizar cambios al método de preparación de los 

catalizadores. Se estudia la factibilidad de emplear ácidos orgánicos, principalmente el 

ácido tartárico, durante la síntesis del catalizador para mejorar la actividad de catalizadores 

de NiMo soportados en alúmina y SBA-15.  
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2. Antecedentes  

  

2.1 Hidrotratamiento  

  

La remoción de azufre, nitrógeno, oxígeno y metales de las fracciones de petróleo por 

tratamientos reductivos sobre sulfuros metálicos se llama hidrotratamiento. Los 

catalizadores de hidrotratamiento contienen molibdeno y níquel (o cobalto), comúnmente 

soportados en γ-Al2O3 [6]. Cuando el soporte tiene solo molibdeno, el material tiene 

actividad catalítica por lo que es considerado como catalizador. No obstante, los 

catalizadores sulfurados de CoMo/Al2O3 y NiMo/Al2O3 tienen sustancialmente mayor 

actividad catalítica que el Mo/Al2O3. Como consecuencia el cobalto y el níquel son 

considerados como agentes promotores de la actividad. Las formulaciones de CoMo/Al2O3 

son principalmente reservadas para el hidrotratamiento de corrientes donde es indeseable 

la hidrogenación de dobles enlaces, tales como la alimentación a la FCC. Mientras que la 

formulación NiMo/Al2O3 tiene una mayor capacidad de hidrogenación y de 

hidrodesnitrogenación [7]. Adicionalmente a los metales activos, los catalizadores de 

hidrotratamiento contienen los así llamados elementos modificadores (aditivos), tales 

como P, B, F o Cl, que pueden influenciar la actividad catalítica, por ejemplo, modificando 

la acidez [8]. 

 

2.2 Hidrodesulfuración  

 

Los compuestos organosulfurados están presentes en todas las fracciones del petróleo. Las 

fracciones que tienen mayor punto de ebullición contienen relativamente más  compuestos 
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azufrados que a su vez tienen un mayor peso molecular. La reactividad de los compuestos 

organosulfurados depende fuertemente de su estructura. La fracción de petróleo con bajos 

puntos de ebullición contiene principalmente compuestos sulfurados de tipo alifático (e.g. 

tioles, sulfuros, disulfuros), que son muy reactivos y fáciles de remover.  

Las fracciones de petróleo con altos puntos de ebullición, tales como gasóleo primario 

(diésel) [9], nafta pesada proveniente de la destilación directa y nafta ligera de la FCC; 

contienen principalmente tiofenos, benzotiofenos y sus derivados alquilados. Incluso las 

fracciones de las mezclas más pesadas contienen alquilbenzotiofenos, dibenzotiofenos y 

alquildibenzotiofenos.  Estos últimos compuestos son más difíciles de remover que los tioles 

y sulfuros.  

La reactividad de los compuestos en la reacción de HDS muestra el siguiente orden: tiofeno 

> alquiltiofeno > benzotiofeno > alquilbenzotiofeno > dibenzotiofeno, alquildibenzotiofenos 

> 4,6-dialquildibenzotiofenos. La desulfuración profunda de los combustibles implica cada 

vez más y más que los compuestos de azufre menos reactivos deben ser convertidos. Los 

tioles alifáticos pueden reaccionar a través de la eliminación del azufre y posteriormente 

pueden hidrogenarse: 

R-CH2-CH2-SH 
−𝐻2𝑆
→    R-CH=CH2 

+𝐻2 
→   R-CH2-CH3  (1) 

Y a través de la hidrogenólisis: 

R-CH2-CH2-SH + H2  R-CH2-CH3 + H2S  (2) 

Los benzotiofenos y dibenzotiofenos son más difíciles de desulfurar, puesto que el azufre 

se encuentra en un sistema aromático, que es muy estable [10]. Además estos compuestos 

pueden presentar dos principales rutas de reacción: la hidrogenación parcial o total de sus 

anillos aromáticos con la eliminación posterior de azufre, ruta de hidrogenación, y la 

hidrogenólisis del enlace C-S, conocida como ruta de desulfuración directa. En la Figura 

2.2.1 se presenta el esquema de reacción para hidrodesulfuración de la molécula de DBT.  
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Figura 2.2.1. Esquema de reacción de la hidrodesulfuración del DBT, adaptación ref. [11] . 

 

Mientras que  la reacción de los dibenzotiofenos alquilados, que se sabe tiene 

impedimentos estéricos, ocurre con mayor dificultad. La hidrodesulfuración del 4,6-

dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) ocurre a través de dos rutas paralelas, Figura 2.2.2. La 

ruta de la desulfuración directa (DDS) da principalmente 3,3-dimetilbifenilo (DMBP), 

mientras que la ruta de hidrogenación (HYD) involucra la hidrogenación preliminar de uno 

de los anillos aromáticos, dando 4,6-dimetil-tetrahidrobenzotiofeno (TH-DMDBT) y 4,6-

dimetil-hexahidrodibenzotiofeno (HH-DMDBT). Estos intermediarios posteriormente se 

desulfuran a  3,3’-dimetilciclohexilbenceno (DMCHB) y 3,3’-dimetilbiciclohexilo (DMBCH) 

[11, 12]. Se sabe que los compuestos alquilo sulfurados reaccionan principalmente, 

mediante ruta de hidrogenación [13]. 
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Figura 2.2.2. Esquema de reacción de la hidrodesulfuración del 4,6-DMDBT, adaptación de 
ref. [14].  

 
 

2.2.1 Catalizadores de hidrodesulfuración profunda 

Los catalizadores convencionales CoMo y NiMo no son los suficientemente activos para 

lograr la desulfuración de diésel a niveles de ultra bajo azufre (UBA) en condiciones de 

operación normales. Esto requiere condiciones de operación severas tales como alta 

temperatura, bajo espacio velocidad y altas presiones de hidrógeno [15]. Tales condiciones 

extremas generalmente llevan a una rápida desactivación del catalizador, ciclos de vida más 

cortos y bajo rendimiento [16]. Por lo que el desarrollo y aplicación de catalizadores más 

activos y más estables es una de las opciones más factibles para reducir el contenido de 

azufre del diésel y llevarlo a niveles ultra bajos por desulfuración profunda [17]. 

Estudios han demostrado que se requieren de catalizadores cuatro veces más activos para 

reducir el contenido de azufre en el diésel de 500 a 50 ppm. Por lo tanto es necesario 

mejorar la actividad catalítica cuando el contenido de azufre es reducido a niveles muy bajos 

<15 ppm. Intensos esfuerzos han sido desarrollados por investigadores a lo largo del mundo 

para desarrollar catalizadores de hidrotratamiento altamente activos para la producción de 
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diésel UBA; una nueva generación de catalizadores con muy alta actividad en HDS ha sido 

continuamente desarrollada e incluso comercializada. 

El desarrollo y la mejora de los catalizadores de hidrotratamiento han sido posible a través 

de un claro entendimiento de las propiedades clave, tales como la estructura y 

características del soporte,  además de la naturaleza de la fase activa. 

 

2.2.2  Características de la fase activa  

 

La naturaleza de la los sitios activos (o fases activas) en los catalizadores de MoS2 con 

promotor y sin promotor ha sido extensamente estudiada y reportada [17]. Para los 

catalizadores sin promotor ha sido propuesto que los sitios coordinativamente insaturados 

(CUS) o los vacancias de azufre en los bordes y esquinas de las estructuras de MoS2 son 

activas en las reacciones de hidrogenación e hidrogenólisis. Los planos basales son inactivos 

en la adsorción de moléculas y no son importantes para la reacción de hidrotratamiento. 

En la Figura 2.2.3 se muestra un esquema del modelo de las vacancias de azufre.  

 

Figura 2.2.3. Modelo propuesto de las vacancias de azufre [18]. 

 

Para los catalizadores promovidos por Co y Ni, hay varios modelos estructurales propuestos: 

intercalación de capas, modelo de contacto sinérgico, modelo de la fase NiMoS. De estos 

modelos el de la fase NiMoS propuesto por Topsøe ha sido extensamente aceptado en el 

presente [19].  

Las partículas activas son pequeños nanocristales de MoS2 (también llamados “cristalitos”) 

con los átomos promotores (Ni o Co) localizados en los bordes de las capas (también 
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llamadas “laminillas” o “pilas”) de MoS2 en el mismo plano de los átomos de molibdeno 

[20]. En la Figura 2.2.4 se muestra de manera esquemática la partícula de MoS2. 

 

Figura 2.2.4. Representación de una partícula de MoS2 [21]. 

 

Algunos estudios que correlacionaron la estructura y la actividad del sistema catalítico en 

alúmina, llevaron a la identificación de dos tipos de estructuras NiMoS; una de las cuales 

exhibe sustancialmente más actividad que la otra [22]. En la estructura NiMoS tipo I se ha 

propuesto que hay un incompleta sulfuración del molibdeno y éstos presentan algunos 

enlaces remanentes de Mo-O-Al con el soporte. La presencia de tales enlaces está 

relacionada con la interacción que ocurre entre el precursor de molibdeno y los grupos OH 

en la superficie de la alúmina, llevando a un oxígeno enlazado a una estructura de 

monocapa que dificulta la sulfuración completa.    

En las estructuras NiMoS tipo II, el soporte interactúa ligeramente permitiendo la 

sulfuración completa [19, 22]. En general, la fase NiMoS es menos dispersa y es constituida 

por múltiples laminillas que no están enlazadas con el soporte. Estudios posteriores han 

mostrado que el grado de apilamiento de los cristalitos de MoS2 y fase NiMoS puede ser 

modificado por medio de un cuidadoso control en las propiedades del soporte y 

paramentos de preparación para alcanzar en el soporte la formación de laminillas de MoS2. 

Estas estructuras tienen así una mayor cantidad de bordes que pueden acomodar mayor 

cantidad de átomos de níquel para formar un apilamiento con fase NiMoS tipo II.  

Paralelamente al desarrollo del modelo de la fase NiMoS, Chianelli desarrolló otro modelo 

de fase activa conocido como “rim-edge” (bordes y tapas) [23]. Aunque en un principio el 
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modelo fue desarrollado para partículas no soportadas, ha sido ampliamente usado en la 

actualidad para partículas soportadas [24]. El modelo propone que la hidrogenólisis (HYG) 

puede ocurrir tanto en los sitios “rim” como “edge”, mientras que la hidrogenación ocurre 

en los sitios “rim”. En la Figura 2.2.5 se muestran una representación del modelo “rim-

edge”. 

 

Figura 2.2.5. Representación gráfica del modelo “rim-edge” en color gris se representan los 
sitios rim, y en blanco los sitios edge; (A) partícula de MoS2 soportada, (B) partícula de 

MoS2 no soportada [24]. 

Recientemente Topsøe ha desarrollado un nuevo concepto de fase activa conocido como 

sitios “brim”. Este concepto se basa en que la hidrogenación se lleva a cabo en el borde del 

plano basal. Siempre y cuando el canto del cristal este decorado con níquel. Estos sitios 

tienen carácter metálico, y tiene la habilidad de llevar a cabo las reacciones de 

hidrogenación.  

 

Figura 2.2.6. Imagen obtenida por medio de microscopía de tunelage de la vista superior 
de un cristal de MoS2. En el círculo blanco se encuentran los sitios “brim” identificables por 

ser más brillantes. 

(A) (B) 
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2.3 Preparación de catalizadores para desulfuración 

profunda 

 

Es ampliamente aceptado, que en los catalizadores de hidrotratamiento, la fase NiMoS tipo 

II es altamente activa para HDS. Por lo que para mejorar la actividad de los catalizadores de 

HDS, buscando una gran cantidad de sitios tipo II, las investigaciones se han enfocado en 

los siguientes métodos:  

 el uso de soportes modificados; 

 el desarrollo de nuevos materiales; 

 mejoras en el método de impregnación y técnicas de preparación; 

 y el uso de aditivos o modificaciones en la formulación del catalizador. 

 Como se mencionó anteriormente el impedimento estérico de los compuestos refractarios 

del diésel requiere una mejor capacidad de hidrogenación de los anillos aromáticos de los 

compuestos azufrados. El uso de soportes con alta acidez puede también mejorar la 

hidrodesulfuración de los compuestos refractarios por la promoción de las reacciones de 

isomerización y alquilación, aunque en ocasiones éste efecto es indeseable debido a la 

disminución de la selectividad.  

 

2.3.1 Efecto del soporte 

 

El soporte usualmente provee de una gran área superficial para maximizar la dispersión de 

la fase activa. El soporte también proporciona resistencia mecánica al catalizador. El 

material más extensamente usado como soporte en los catalizadores de hidrotratamiento 

es la γ-Al2O3, que es muy estable, contiene sitios ácidos y básicos, tiene una adecuada área 

específica y porosidad, puede además ser extruida en formas deseadas y es barata. Sin 
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embargo, un gran número de materiales nuevos con gran área específica y otras 

propiedades convenientes, para usarse como soporte, han sido desarrollados. Estas 

incluyen TiO2, ZrO2, MgO, carbón, SiO2, zeolitas, etc. [25-27]. También se han hecho intentos 

para modificar la alúmina por la mezcla con zeolitas y otros óxidos tales como SiO2, TiO2, 

ZrO2, con la finalidad de obtener materiales que contengan ventajas favorables de ambos 

sistemas [28-30]. Los óxidos mezclados tienen razonablemente altas áreas específicas y 

exhiben propiedades ácido-base que son favorables para la promoción de la desulfuración 

de dibenzotiofenos alquilados. 

La diferencia en la actividad catalítica debido a la influencia del soporte da como resultado 

variaciones en la interacción metal-soporte, que afecta directamente la dispersión y 

morfología de los componentes activos. Una fuerte interacción de los iones de níquel y 

cobalto con el soporte puede retardar su reducción llevando a la formación de especies 

menos activas. Los estudios demuestran que una fuerte interacción entre el molibdato y el 

soporte llevan a la formación de estructuras de baja actividad como las especies NiMoS tipo 

I, que están incompletamente sulfuradas y tienen enlaces remanentes Mo-O-Al. La 

formación de las fases activas en el catalizador y su dispersión en el soporte es fuertemente 

influenciada por el soporte y las sales de los metales impregnados. 

 La interacción con el soporte también es importante en el grado de apilamiento de las 

estructuras de MoS2 y NiMoS. Una muy baja interacción con en el soporte resulta en la 

formación de apilamientos con varias láminas de la fase NiMoS tipo II, que consiste en 

especies de molibdeno completamente sulfuradas. Estudios recientes han mostrado que el 

grado de apilamiento en los catalizadores puede ser controlado mediante un cuidadoso 

manejo de las propiedades del soporte.  

Otros estudios han sido concentrados en la naturaleza ácida y básica del soporte además 

de su interacción con el metal activo. Las mezclas con TiO2 han recibido mayor atención 

debido a que aumentan la acidez del soporte y tienen mayor actividad, en particular para 

el 4,6-DMDBT [31, 32], que el obtenido sobre soportes convencionales de alúmina. La 

relación correspondiente a ciclohexilbenzeno (CHB)/ bifenilo (BP) incrementa sobre los 

catalizadores soportados en TiO2-Al2O3. Ésto indica que la prehidrogenación del anillo 
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aromático juega un importante papel en la hidrodesulfuración del DBT, 4,6-DMDBT y sus 

derivados. Pruebas industriales efectuadas con destilados primarios muestran que los 

catalizadores con una composición de TiO2-Al2O3 (composición 11% molar de TiO2), reducen 

los niveles de azufre a c.a. 50 ppm bajo condiciones ordinarias de hidrodesulfuración [33].  

El uso de soportes de sílice-alúmina amorfa para la HDS ha sido estudiado, su acidez es 

mediana en comparación con las zeolitas, pero lo suficientemente fuerte para modificar las 

propiedades de la fase activa y promover la isomerización de los grupos alquilos en el 4,6-

DMDBT.  

 

2.3.2 Materiales mesoestructurados 

Existen materiales que han sido ampliamente estudiados, tales como los silicatos y 

aluminosilicatos mesoporosos e.g. MCM-41, Al-MCM-41, SBA-15; usados como soportes 

para catalizadores de MoS2 promovidos por Co y Ni [34]. La alta área específica de estos 

materiales permite alcanzar un alto contenido de NiMo sin restringir el acceso a la 

estructura de la sílice a las moléculas reaccionantes. Así, las ventajas en la actividad 

catalítica que presentan estos materiales son esperadas debido a las propiedades texturales 

(tamaños de poro de 2-30 nm, espesor de la pared de 3-7nm), mejorando la dispersión de 

los cristalitos de MoS2. Por lo tanto se obtienen catalizadores sustancialmente más activos 

utilizando estos materiales en comparación con los convencionales soportados en alúmina. 

La acidez superficial de estos materiales puede ser modificada incorporando heteroátomos 

tales como Ti, Zr y Al.  
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2.3.4 Mejoras en las técnicas de impregnación, efecto de agentes 

quelantes 

 

Desde que los componentes activos (i.e. Mo, Co y Ni) del catalizador de hidrotratamiento 

son depositados en la superficie del soporte por la impregnación de soluciones acuosas que 

contienen iones de molibdeno y níquel, el método de impregnación juega un importante 

rol en la estructura de la fase activa y su dispersión. Algunos de los metodos más 

ampliamente usados son el mojado incipiente y la adsorción al equilibrio. La impregnación 

incipiente consiste en poner en contacto el soporte con una disolución de la sal precursora 

(e.g. heptamolibdato de amonio) en un determinado volumen de agua, suficiente para 

llenar los poros. El método de adsorción al equilibrio consiste en adsorber molibdeno en la 

superficie del soporte de una disolución de heptamolibdato de amonio a través de un 

periodo extendido de tiempo hasta que el equilibrio es alcanzado, seguido por la filtración 

de la mezcla.  

Algunas de las modificaciones en el método de impregnación, encaminadas a aumentar la 

formación de sitios altamente activos para HDS, es el uso de agentes quelantes. La adición 

a la solución de impregnación de agentes quelantes tales como ácido cítrico (AC), urea, 

glicol, etilendiamina (EN), ácido nitriloacético (NTA) y ácido etilendiaminotetracético 

(EDTA), mejoran la actividad de los catalizadores de hidrotratamiento. 

Cattaneo y Prins [35], estudiaron el efecto de varios agentes quelantes en la formación del 

complejo de níquel y molibdeno en la reacción de HDS, encontrando que la “protección” de 

los iones de níquel por los ligantes permite la preparación de catalizadores más activos. 

Esta protección consiste en evitar la coordinación tetraédrica de los iones de níquel  y los 

grupos silanoles del soporte (SiO2) Figura 2.3.1. Particularmente el uso de NTA es mejor que 

el EN, debido a que durante el secado se evapora este último, cambiando los ligantes por 

los átomos de oxigeno del soporte. También observaron que la formación de complejos con 
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el molibdeno, en particular [MoO3(NTA)]3- cuando hay una alta concentración de ligante, es 

perjudicial para la actividad catalítica. 

 

 

Figura 2.3.1.Actividad de catalizadores NiMo/SiO2 preparados por la adicción de diferentes 
ligantes [35]. 

 

Uno de los efectos importantes que tienen los agentes formadores de complejos es que 

retardan la sulfuración del metal promotor. Algunos estudios enfocados en la sulfuración 

han mostrado que en los catalizadores CoMo preparados sin agentes quelantes, la 

sulfuración del Co comienza a 50°C y es completado a 150°C, mientras que el molibdeno es 

completamente sulfurado a 175°C, así la sulfuración del metal promotor es completada 

antes de la formación de MoS2. Por otro lado en los catalizadores preparados con NTA y 

EDTA [36], la sulfuración del Ni comienza cerca de 150°C y es completada a 225°C. Así la 

fuerte interacción entre los ligandos de los agentes quelantes y los iones de Ni permite la 

sulfuración del promotor metálico después de la sulfuración del Mo (que comienza a 50°C 

y termina a 175°C) [37]. Consecuentemente, los átomos de Ni se colocan en los bordes de 
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los cristales de MoS2 y forma la especie altamente activa llamada NiMoS tipo II. En relación 

a este contexto algunos trabajos mencionan la importancia de la velocidad de sulfuración 

[38].   

En contra posición, Kobayashi y Nagai [39], estudiaron los sitios activos de catalizadores 

NiMo/γ-Al2O3 preparados con ácido cítrico, para la reacción de 4,6-DMDBT. Algunos 

materiales fueron secados y luego sulfurados, mientras que otros fueron calcinados y luego 

sulfurados. Encontraron que el catalizador más activo y con mayor cantidad de níquel 

cubriendo la superficie del cristal de MoS2, fue el catalizador previamente calcinado. 

Por otro lado en algunos estudios se ha cuestionado el beneficio del uso de agentes 

quelantes; donde Afanasiev concluye que no hay un cambio apreciable en la morfología de 

la fase activa con la adicción de ácido cítrico, aunque propone el empleo de más 

caracterizaciones [40]. 

Debido a que en ausencia de agentes quelantes, puede ocurrir una fuerte interacción entre 

el soporte y las especies de molibdeno; las especies de molibdeno octaédricas 

(polimolibdatos) se pueden disociar a monomolibdatos. Se ha identificado un mecanismo 

diferente donde los agentes quelantes mejoran la actividad catalítica permitiendo la 

formación de especies altamente activas, que consisten en la prevención de una fuerte 

interacción entre los metales (Ni y Mo) con el soporte (γ-Al2O3). Escobar et al. [41] evaluaron 

el efecto de la adicción del ácido cítrico, sin que se desprotonara el ácido, en diferentes 

etapas de síntesis del catalizador:  

 impregnación del ácido cítrico al soporte de alúmina, calcinación y posteriormente 

la impregnación de los metales activos;  

 agregando ácido cítrico a la solución de impregnación que contenía a los metales 

activos; y 

 la impregnación de los metales activos y calcinación, después la adición del ácido 

cítrico al catalizador, buscando una redistribución del níquel.  

Encontraron que la mayor actividad se consiguió con el catalizador al que primeramente se 

colocó el AC antes de los metales activos. Por lo que concluyen que existe un efecto de 
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“pasivación” de la superficie del soporte por parte de los agentes quelantes, en particular 

el ácido cítrico, y en general de los compuestos orgánicos adicionados a la disolución de 

impregnación. En esta línea se han presentado trabajos donde se busca recubrir la 

superficie de la alúmina con compuestos orgánicos como alcohol isopropilico antes de la 

impregnación de los metales activos [34], o mezclar la alúmina junto con algún tipo de 

carbón [43, 44]. 

 

Figura 2.3.2. Superficie de la alúmina recubierta por carbón [34].  

En general es aceptado que la adición de agentes quelantes decrece la formación de sales 

indeseables, por ejemplo el CoAl2O4 o CoMoO4 [45, 46]; optimiza las velocidades de 

sulfuración, mejora la dispersión de las especies activas y reduce la interacción del metal y 

el soporte. Mientras que otros compuestos adicionados a la solución de impregnación, 

como el polietilenglicol [39, 40]; previenen la agregación de los metales activos durante la 

etapa de secado, incrementado el número de sitios activos para HDS. 
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3. Hipótesis y Objetivo 

 

3.1 Hipótesis 

La adición del ácido tartárico a la disolución de impregnación durante la preparación de 

catalizadores para hidrodesulfuración, podría mejorar la capacidad de reducción de los 

metales activos (molibdeno y níquel), y se espera que promueva una mayor dispersión de 

éstos. Con lo que habría un cambio en la morfología de los cristalitos de disulfuro de 

molibdeno, cambiando la selectividad y mejorando el desempeño de la fase activa. 

 

3.3 Objetivo general  

 

Desarrollar una serie de catalizadores de níquel-molibdeno (NiMo) soportados en alúmina 

y en SBA-15 empleando ácido tartárico (TA), durante la impregnación. Caracterizar los 

catalizadores preparados y evaluar su desempeño en la reacción de hidrodesulfuración; 

realizando una comparación con los catalizadores sintetizados con ácido cítrico y sin agente 

quelante. 

 

3.4 Objetivos particulares 

 

 Preparación de las disoluciones de impregnación ajustando el pH a 9, en todos los 

casos, adicionando ácido cítrico o ácido tartárico en las respectivas soluciones para 

obtener la disolución deseada. 

 Síntesis de los soportes catalíticos: γ-Al2O3 y SBA-15. 
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 Caracterización de soportes preparados por medio de la fisisorción de nitrógeno y 

DRX de polvos y de ángulos bajos. Con las caracterizaciones anteriores se espera 

obtener la información sobre las propiedades texturales de los soportes sintetizados 

y ordenamiento de la estructura porosa. 

 Síntesis de catalizadores NiMo soportados en los materiales sintetizados, empleado 

como precursores metálicos: heptamolibdato de amonio (HMA) y nitrato de níquel 

(NN), por el método de impregnación incipiente. Preparación de seis catalizadores 

con la carga metálica nominal de 12% en peso de MoO3y 3% en peso de NiO (relación 

molar Mo:Ni=2:1). 

 Caracterización de los catalizadores preparados en su forma oxidada por medio de 

la fisisorción de nitrógeno, reducción  a temperatura programada (TPR-H2), 

espectroscopia de reflectancia difusa y DRX de polvos. Con las caracterizaciones 

anteriores se espera obtener información sobre las propiedades texturales de los 

catalizadores sintetizados, composición química, dispersión de especies de Mo y Ni 

depositadas, así como su capacidad de reducción.  

 Activación de los catalizadores sintetizados (“sulfuración”) y caracterización por 

microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM). La 

caracterización anterior permite obtener la información sobre la dispersión y las 

características de la fase activa en diferentes catalizadores, la cual es de suma 

importancia para la discusión de los resultados obtenidos en la evaluación catalítica 

posterior.  

 Evaluación del desempeño catalítico de los catalizadores preparados en la reacción 

modelo de HDS de dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno. 

 Comparación de la actividad y selectividad de los nuevos catalizadores desarrollados 

con el catalizador convencional de NiMo/alúmina. 
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4. Metodología experimental  

En el diagrama (Figura 4.1.1) se exponen los procedimientos experimentales empleados en 

la síntesis de los catalizadores, las técnicas de caracterización de los sopores y catalizadores, 

la activación del catalizador y la evaluación de la actividad catalítica.  

 

Figura 4.1.1. Diagrama de metodología experimental. 

 

4.1.1 Síntesis de los soportes 

La γ-Al2O3 se obtuvo a partir de la calcinación de la boehmita Catapal B (Sasol) a 500°C por 

6 horas . 

La síntesis del SBA-15 se realizó por medio del procedimiento establecido por Zhao [49, 50]. 

Se pesaron 4 g del copolímero de tres bloques P123 EO20PO70EO20, masa molar promedio 

de 5800 g/mol (Aldrich) y se disolvió en 30 ml de agua desionizada con agitación magnética 

constante. Se adicionó 120 mL de HCL (2M). Se aumentó la temperatura a 35°C y se 
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agregaron 8.5 g de tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 99.99%). La temperatura y la 

agitación se mantuvieron por 20 h. La agitación se suspendió y la temperatura aumentó a 

100°C donde se mantuvo durante 24 h. Al terminar la reacción, la mezcla se dejó enfriar 

hasta alcanzar la temperatura ambiente, el sólido así obtenido se filtró y se lavó varias veces 

con agua desionizada. El sólido se calcinó a 550°C por 6 h con una velocidad de 

calentamiento de 0.8°C/min, con rampa de 300°C durante 30 min.  

  

4.1.2 Preparación de catalizadores 

 

Los catalizadores fueron preparados con una carga nominal 12% en peso de MoO3, 3% en 

peso de NiO y el porcentaje restante soporte. Los precursores para impregnar fueron el 

heptamolibdato de amonio (Aldrich, 99%), (NH4)6Mo7O24·4H2O, el nitrato de níquel 

hexahidratado, Ni(NO3)2·6H2O (Baker), el ácido cítrico monohidratado, C6H8O7·H2O (Merck, 

99.5%) y ácido tartárico, C4H6O6 (Aldrich, 99.5%). La adición de ácido tartárico se efectuó en 

una relación molar 3:1 con respecto al níquel y la de ácido cítrico fue de 2:1, obteniéndose 

una serie de seis catalizadores con la siguiente nomenclatura: 

Tabla 0.1. Nomenclatura de las disoluciones de impregnación y los catalizadores 
sintetizados. 

Disolución Alúmina SBA-15 

NiMo NiMo9/A NiMo9/S 

NiMoCit NiMoCit/A NiMoCit/S 

NiMoTart NiMoTart/A NiMoTart/S 
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4.1.4 Espectrofotometría UV-Vis en disolución 

 

Los metales en disolución acuosa que se impregnaron al soporte se caracterizaron por 

espectrofotometría UV-Vis, ya que esta técnica permite observar los cambios en las 

transiciones electrónicas debidas a cambios del entorno que rodea al metal en disolución 

[51].   

Los espectros se obtuvieron en un intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm en un 

equipo Cary 100 conc UV-vis Spectrophotometer de la marca Varian. A una concentración 

de 0.076 M para el níquel y 0.12 M para el molibdeno; las concentraciones corresponden a 

una dilución de 1:10 de la solución necesaria para hacer la impregnación del catalizador 

soportado en alúmina. Adicionalmente, se realizaron los espectros de absorción de las 

soluciones de nitrato de níquel (sin molibdeno) en distintas condiciones: sin agente 

quelante y sin ajustar el pH, ajustando el pH (9), con ácido cítrico y con ácido tartárico. De 

forma similar se hicieron disoluciones con el heptamolibdato de amonio. 

 

4.1.5 Fisisorción de nitrógeno 

 

Los experimentos de fisisorción de N2 se realizaron en un equipo ASAP 2020 de 

Micromeritics. Las muestras se sometieron a un procedimiento previo de desgasificación, 

poniéndolas a vacío de P< 10-1 Pa y de 270°C, durante 3h. Las propiedades texturales que 

se calcularon con los datos de fisisorción de N2, fueron el área específica BET (SBET), volumen 

de poro (Vp) determinado a un valor de P/P°=0.98, diámetro de poro de desorción (Dp) que 

corresponde al máximo de la distribución de diámetro de poro obtenida de la isoterma de 

desorción, el área de microporos (Sμ) calculada con el método t-plot.  
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4.1.6 Difracción de rayos X (DRX) de polvos 

 

La técnica de DRX de polvos se usó para distinguir las fases cristalinas presentes en los 

catalizadores sintetizados [52]. El SBA-15 es un sólido amorfo, por lo que no permite 

detectar la formación de fases cristalinas, además la caracterización permite identificar en 

la superficie del soporte la presencia de óxidos metálicos aglomerados, siempre y cuando 

estos tengan un tamaño mayor a 50 Å.  

Los experimentos de DRX de polvos se realizaron en un equipo SIEMENS D 5000, a 35 kV y 

30 mA con radiación CuKα (λ=1.5406 Å). El barrido se realizó en un intervalo de 3° a 70° (2θ) 

con velocidad de 1° (2θ)/min. 

 

4.1.7 Difracción de rayos X (DRX a.b.) de ángulos bajos 

 

El arreglo de los poros de SBA-15 es hexagonal. Los planos que se identifican en DRX de 

ángulos bajos son el (100), (110) y (200). Siendo el primero el que se puede distinguir 

fácilmente debido a que es más intenso.  

Con esta técnica se caracterizaron el soporte SBA-15 y los catalizadores preparados con él. 

El equipo utilizado fue un BRUKER D8 Advance a 40 kV y 30 mA.  

 

4.1.8 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) 

 

Los espectros electrónicos de Mo(VI) pueden relacionarse con el grado de aglomeración de 

las especies incorporadas al soporte. Esta técnica nos da información cualitativa que 

permite comparar la dispersión de las especies oxidadas del molibdeno entre varias 

muestras. Las que absorben a menor longitud de onda se asocian con especies más 
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dispersas y viceversa. En la Figura 4. se presenta un esquema de las distintas especies de 

molibdeno que pueden estar presentes en el soporte en función de la energía de borde. 

 

Figura 4.1.2. Energías de bordes de absorción de diferentes especies de molibdeno. 

 

Los espectros DRS UV-Vis se obtuvieron en un equipo Cary 100 Spectrophotometer de la 

marca Varian equipado con un aditamento de reflectancia difusa utilizando 

politetrafluoroetileno como referencia. Todos los espectros se obtuvieron en un intervalo 

de longitud de onda de 200-800 nm.  

 

4.1.9 Reducción a temperatura programada (TPR) 

 

Los experimentos de reducción a temperatura programada se hicieron en un equipo 

AutoChem II 2920 de Micromeritics equipado con detector de conductividad térmica 

usando un flujo de 50 mL/min de una mezcla de Ar/H2 (90/10 mol/mol) con una velocidad 

de calentamiento de 10°C/min, desde temperatura ambiente hasta alcanzar 1000°C. Las 

muestras se trataron térmicamente antes del TPR en una atmosfera de aire durante 3 h, a 

400 °C.   

 

Energía (eV) 



IV. Metodología experimental 

Laboratorio de Nanocatálisis  

35 

4.1.10 Activación de los catalizadores  

 

Los catalizadores se activaron con una mezcla de H2S/H2 (15% volumen de H2S) en un 

reactor tubular de vidrio. Para todos los catalizadores se pesaron 0.15 g del catalizador 

previamente secado a 100°C. La activación se hizo con la mezcla, manteniendo flujo 

continuo de 20  mL/s a T=400°C durante 6 h. Al finalizar se obtuvo un sólido de color negro, 

debido a la formación de MoS2 y NiS. El material se dejó en el reactor, en atmosfera de 

nitrógeno hasta la evaluación de actividad catalítica, evitando en todo momento la 

oxidación con el aire que se sabe afecta al MoS2 [53].  

 

4.1.11  Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM) 

 

Los materiales sulfurados se analizaron por HRTEM con un microscopio electrónico de 

transmisión JEOL 2010 a 200 kV con una resolución de punto a punto de 1.9 Å. Se tomaron 

varias micrografías en diferentes regiones de cada muestra para obtener una distribución 

estadística representativa de los sulfuros evaluados.   

 

4.1.12  Evaluación de la actividad catalítica 

 

Para evaluar la actividad de los catalizadores en HDS del DBT y 4,6-DMDBT se preparó una 

disolución de 1300 ppm de S de DBT (Aldrich) y otra de 500 ppm de S de 4,6-DMDBT 

(Aldrich) en n-hexadecano.  

El contenido total del catalizador activado se transfirió a 40 mL de la disolución de DBT o 

4,6-DMDBT en un reactor por lotes. El reactor se selló y se presurizó con 70 atm de H2.  
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La reacción se llevó a cabo a una temperatura 300 °C con agitación constante durante 8 h. 

El análisis de la actividad catalítica y la distribución de los productos de reacción se hizo por 

cromatografía de gases tomado muestras de la mezcla de reacción cada hora.  

El cromatógrafo de gases utilizado fue un Aligent 6890 GC con inyección automática y 

columna capilar HP-1 (50m X 0.32 mm y 9.52μm de espesor), con un detector de ionización 

de flama (FID). La identificación de los compuestos se realizó con un espectrofotómetro de 

masas Hewlett Packard GC-MS para monitorear el curso de la reacción y los productos 

formados.   
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5. Resultados 

 

5.1  Caracterización de las especies presentes en 

las disoluciones de impregnación  

 

5.1.1  Diagramas de existencia-predominio 

 

Al emplear ácidos orgánicos como ligantes en la formación de complejos de coordinación, 

es importante identificar las especies presentes en disolución. Se sabe además, que los 

ácidos orgánicos empleados, tienen diferentes etapas de desprotonación. Es importante 

conocer en qué condiciones de concentración y pH se presentan las diferentes especies en 

disolución; esto para garantizar la formación del complejo de coordinación entre los ácidos 

orgánicos y los iones de níquel. Por lo que en esta sección se analizaran los equilibrios en 

disolución acuosa.  

 Con el fin de determinar las especies presentes en las disoluciones de impregnación, se 

calcularon los diagramas de existencia-predominio con el programa MEDUSA1 y empleado 

las constantes de formación (β) de los compuestos posibles. La expresión de las constantes 

de formación está dada por el siguiente equilibrio de formación: 

Mn+ + xL = MLx
n+    (1)                                 𝛽 =

[𝑀𝐿𝑥
𝑛+]

[𝑀𝑛+][𝐿]𝑥
  (2) 

 

                                                      
1 El programa MEDUSA fue desarrollado por I. Puigdomeneg, del Real Instituto de Tecnología, Estocolmo, 
Suecia [102]. 
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5.1.1.1 Especies presentes en disolución sin ligante 

El molibdeno en estado de oxidación 6+, presenta varios equilibrios químicos en disolución 

acuosa, estos equilibrios son fuertemente dependiente del valor de pH y de concentración 

del molibdeno [54]. En los equilibrios se observa que el molibdeno cuenta con diferentes 

especies (Tabla 5.1.1), entre los que se encuentran el ion heptamolibdato (Mo7O24
6-), el ion 

molibdato (MoO4
2-) e incluso el trióxido de molibdeno (MoO3) en disolución. 

Tabla 5.1.1. Equilibrios en disolución acuosa para el Mo(VI). 

Reacción log (β) [55] 

2H+ +MoO4
2- = MoO3 +H2O 7.35 

9H+ +7MoO4
2- = HMo7O24

5- + 4H2O 57.23 

8H+ +7MoO4
2- = Mo7O24

6- + 4H2O 52.42 

 

En la Figura 5.1.1, se presenta el diagrama de existencia-predominio de las especies de 

molibdeno en función de la concentración y el pH. La línea punteada muestra la 

concentración de la disolución de molibdeno empleada para realizar la impregnación en 

alúmina de 12% de Mo, que corresponde a 1.2 M de iones de Mo6+ (log [Mo6+]=0.082). Se 

observa que a esta concentración el molibdeno puede encontrarse como trióxido de 

molibdeno, ion heptamolibdato e ion molibdato dependiendo del valor de pH de la 

disolución. 
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Figura 5.1.1. Diagrama de existencia-predominio de las especies de Mo(VI) en agua. La 
línea punteada corresponde a la concentración de 1.2 M de Mo6+ (log [Mo6+]=0.082). 

 

Para el caso de las disoluciones de impregnación que contienen níquel, en trabajos previos 

se ha resaltado la importancia del pH de la disolución [56]. Durante la impregnación de 

catalizadores, dependiendo de las condiciones de pH, el níquel puede precipitar y en 

consecuencia éste se deposita de manera inadecuada en el soporte. El Ni2+ presenta varios 

equilibrios en disolución acuosa, que dependen del pH como se observa en Tabla 5.1.2. 

Tabla 5.1.2. Equilibrios en disolución acuosa para el Ni(II). 

Reacción log (β)a 

Ni2+ + OH- = NiOH+ 4.5 

Ni2+ + 2 OH- = Ni(OH)2 s. 15.2 

Ni2+ + 3 OH- = Ni(OH)3
- 12.3 

a tomados de la base de datos de MEDUSA. 

 

En la Figura 5.1.2 se muestra el diagrama de existencia-predominio de las especies de níquel 

en función de la concentración y el pH. La línea punteada corresponde a la concentración 

del níquel en la disolución empleada para realizar la impregnación en alúmina de 3% de 

níquel, que corresponde a 0.576 M de iones de Ni2+ (log [Ni2+]=-0.24). En el diagrama se 
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confirman las observaciones previas [56]; al realizar disoluciones de impregnación a pH 

básico, el níquel puede precipitar en forma de hidróxido (Ni(OH)2 s.). También se puede 

observar que si se trabaja a pH ácido, el níquel se encuentra disuelto en forma del ion Ni2+.  

 

Figura 5.1.2. Diagrama de existencia-predominio de las especies de Ni(II) en agua. La línea 
punteada corresponde a la concentración de 0.576 M de  Ni2+ (log [Ni2+]=-0.24). 

 

Sin embargo, cuando el pH de una disolución que contiene iones de Ni2+ se ajusta con una 

disolución de hidróxido de amonio NH4OH, se presentan equilibrios adicionales debido a la 

formación de complejos de coordinación del níquel con el amoniaco, Tabla 5.1.3. El Ni(II) en 

disolución se presenta en coordinación octaédrica, por lo que puede formarse un 

compuesto cuyo número de ligantes monodentados es de seis. 

Tabla 5.1.3. Equilibrios en disolución acuosa para el Ni(II) y el amoniaco. 

Reacción log (β) [57] 

NH3 + Ni2+ = (NH3)Ni2+ 2.73 

2NH3 + Ni2+ = (NH3)2Ni2+ 2.81 

3NH3 + Ni2+ = (NH3)3Ni2+ 6.85 

4NH3 + Ni2+ = (NH3)4Ni2+ 8.12 

5NH3 + Ni2+ = (NH3)5Ni2+ 8.93 

6NH3 + Ni2+ = (NH3)6Ni2+ 9.08 

s. 
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El diagrama de existencia-predominio para la disolución acuosa del níquel, cuyo ajuste de 

pH se realiza con una disolución de hidróxido de amonio se presenta en la Figura 5.1.3. Se 

observa que al realizar el ajuste del valor de pH con una disolución de hidróxido de amonio, 

se amplía el intervalo de pH donde existe el ion Ni2+, por lo que pueden existir especies de 

Ni(II) en disolución aun a valores de pH altos. La línea punteada de la Figura 5.1.3 muestra 

la concentración del níquel empleada en el trabajo, se puede observar que la formación de 

los complejos de níquel [Ni(NH3)x] 2+, con x=1-6, es secuencial. Se observa la formación de 

especies de Ni(II) con una molécula de amoniaco, y al aumentar el valor de pH con dos 

moléculas de amoniaco y así sucesivamente hasta alcanzar seis moléculas de amoniaco en 

la esfera de coordinación, formando el catión [Ni(NH3)6] 2+. 

 

 

Figura 5.1.3. Diagrama de existencia-predominio de las especies de Ni(II) en disolución 
acuosa con  amoniaco. La línea punteada corresponde a la concentración de 0.576 M de  

Ni2+ (log [Ni2+]=-0.24). 

 
 

s. 
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5.1.1.2 Especies presentes en disolución con ácido cítrico  

 

Es bien sabido que el ácido cítrico (AC) es una ácido poliprotónico con constantes de 

logaritmo de ionización (pKa1, pKa2 y pKa3) iguales a 3.13, 4.47 y 6.40, respectivamente [58]. 

Además el ácido cítrico puede formar complejos de coordinación con el molibdeno como 

se puede observar en la Tabla 5.1.4. 

Tabla 5.1.4. Equilibrios en disolución acuosa para el Mo(VI) junto con ácido cítrico. 

Reacción log (β) [59] 

MoO4
2- + cit3- = [MoO3(cit)]3- 8.35 

H+ +MoO4
2- + cit3- = [MoO3(Hcit)]2- 15.00 

2H+ +MoO4
2- + cit3- = [MoO3(H2cit)]1- 19.62 

 

El diagrama de existencia-predominio calculado para el Mo(VI) y el AC se presenta en la 

Figura 5.1.4. La línea punteada corresponde a la concentración 1.16 M de AC (log 

[AC]=0.064). Se puede observar que el molibdeno forma complejos de coordinación con el 

AC, en un intervalo de pH que abarca de 2 a 8. Si el pH de la disolución es mayor a 8, el ácido 

cítrico deja de formar complejos con el molibdeno y se encuentra en forma de ion 

molibdato (MoO4
2-). 
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Figura 5.1.4. Diagrama de existencia-predominio de las especies de Mo(VI) y ácido cítrico 
en disolución acuosa. La línea punteada corresponde a la concentración de 1.16 M de AC 

(log [AC]=0.064). 

 

El ácido cítrico también forma complejos de coordinación con los iones Ni2+, esta tendencia 

ha sido ampliamente usada en la síntesis de catalizadores. En la Tabla 5.1.5 se presentan 

los valores de las constantes de formación de los complejos de coordinación que se forman 

entre el ion Ni(II) y el ácido cítrico. 

Tabla 5.1.5. Equilibrios en disolución acuosa para el Ni(II) con el ácido cítrico. 

Reacción log (β) [60] 

Ni2+ + cit3- =Ni(cit)- 6.75 

Ni2+ + 2cit3- =Ni(cit)2
4- 8.50 

2H+ + Ni2+ + cit3- = Ni(H2cit)+ 13.19 

H+ + Ni2+ cit3- = Ni(Hcit) 10.52 

H+ + Ni2+ + 2cit3- = Ni(Hcit)(cit)3- 14.80 

 

El diagrama de existencia-predominio  de las especies que se forman con el Ni(II) y el AC se 

presenta en la Figura 5.1.5. Para el caso de la concentración de disolución (línea punteada), 

se observa que el AC tiene una gran tendencia a formar complejos de coordinación con el 
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Ni(II), y cuando el pH de la disolución es mayor a 9.5, el níquel precipita en forma de 

hidróxido. 

 

Figura 5.1.5. Diagrama de existencia-predominio de las especies de Ni(II) y ácido cítrico en 
disolución acuosa. La línea punteada corresponde a la concentración de 1.16 M de AC (log 

[AC]=0.064). 

 

Debido a que se buscó formar una disolución de impregnación que tuviera la existencia de 

un complejos de coordinación con el Ni(II) y no con el Mo(VI), se seleccionó el valor de pH 

de 9 como condición para preparar las disoluciones de impregnación y sintetizar los 

catalizadores. A este valor de pH, como puede verse en la Figura 5.1.5, el Ni(II) se encuentra 

como un cation de citrato de níquel [Ni(cit)2]4- y en el Mo(VI) en forma del ion molibdato 

(MoO4
2-), Figura 5.1.4. Es importante resaltar que en una disolución de Ni(II) con AC y pH de 

9 ajustado con disolución de amoniaco, el complejo de coordinación dominante es el 

[Ni(cit)2]4-, que es favorecido a la formación del complejo [Ni(NH3)6] 2+; la preferencia a la 

formación del citrato de níquel se debe a que tienen una constante de estabilidad más alta 

que el complejo de coordinación con amoniaco, esto es: log[Ni(cit)2]4-=14.80 > log[Ni(NH3)6] 

2+=9.08. 

 

s. 
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5.1.1.3 Especies presentes en disolución con ácido tartárico 

El ácido tartárico (AT) es un ácido diprotónico, con constantes de logaritmo de ionización 

(pKa1 y pKa2) iguales a 3.04 y 4.85, respectivamente. En la literatura se ha reportado que el 

ácido tartárico, puede formar complejos de coordinación con el molibdeno (VI), Tabla 5.1.6. 

Tabla 5.1.6. Equilibrios en disolución acuosa para el Mo(VI) junto con ácido tartárico.  

Reacción log (β) [57] 

2H+ + 2tart-2 + MoO4
2- = MoO4(Htart)2

4- 16.64 

4H+ + 2tart-2 + 2MoO4
2- = (MoO4)2(H2tart)2

4- 30.90 

 

El diagrama de existencia-predominio de los complejos de coordinación que se forman 

entre el molibdeno y el AT se presenta en la Figura 5.1.6. La línea punteada corresponde a 

la concentración de 1.73 M del AT en la disolución de impregnación (log [AT]=0.24). Se 

observa que en el intervalo de pH de 3 a 8, el molibdeno se encuentra coordinado por el 

ácido tartárico [(MoO4)2(H2tart)2]4- o por aniones derivados del ácido tartárico como el  

Htart-1 en el compuesto [MoO4(Htart)2]4-. 

 

Figura 5.1.6. Diagrama de existencia-predominio de las especies de Mo(VI) y ácido 
tartárico en disolución acuosa. La línea punteada corresponde a la concentración de 1.73 

M de AT (log [AT]=0.24). 
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Los iones de níquel también pueden formar complejos de coordinación con el AT, como se 

puede observar en la Tabla 5.1.7.  

Tabla 5.1.7. Equilibrios en disolución acuosa para el Ni(II) con el ácido tartárico. 

Reacción log (β) 

Ni2+ + tart-2 = Ni(tart) 6.32 [61] 

Ni2+ + 2tart-2 = Ni(tart)2
2- 9.67 [62] 

 

El diagrama de existencia-predominio de las especies que se forman entre el Ni(II) y el ácido 

tartárico se presenta en  la Figura 5.1.7. En el diagrama se muestra que a la concentración 

de trabajo, el níquel se encuentra formado el complejo  tartrato de níquel [Ni(tart)2]2- en un 

intervalo de pH de 3 a 9.5.  

 

Figura 5.1.7. Diagrama de existencia predominio de las especies de Ni(II) y ácido tartárico 
en disolución acuosa. La línea punteada corresponde a la concentración de 1.73 M de AT 

(log [AT]=0.24). 

 

De manera similar que en el caso de la disolución AC, una disolución que contenga Mo(VI), 

Ni(II) y AT presenta compuestos específicos a pH=9. En este valor el Mo(VI) se encuentra en 

s. 
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forma del ion molibdato (MoO4
2-) y el Ni(II) forma preferentemente compuestos de 

coordinación con AT [Ni(tart)2] 2-.  

 

5.1.2 Caracterización de las disoluciones de impregnación por 

espectroscopia UV-Vis 

 

Las disoluciones de impregnación fueron estudiadas por medio de espectrofotometría de 

absorción en la región del espectro UV-visible. Este método es sensible a los estados de 

coordinación de los metales activos en solución; la formación de complejos puede ser 

apreciada claramente. Además se puede monitorear la sustitución de las moléculas de 

agua, presentes en la coordinación por otros ligantes. 

Todos los espectros de absorción para las disoluciones de níquel presentan una banda de 

absorción común en 302 nm, como se muestra en la Figura 5.1.8, y se debe a la transición 

del orbital ππ* de los contraiones de nitrato, que no forman parte del complejo. Las otras 

dos bandas presentes, cerca de 360-390 y de 580-720 nm, corresponden a las bandas 

permitidas por el spin; son transiciones características d-d de la coordinación octaédrica de 

los iones de Ni2+ [63, 64]. La primera banda conocida como ν3 corresponde a la transición 

3A2g(F)3T1g(P) y la segunda banda ν2 correspondiente a la transición 3A2g(F)3F1g(F); la 

banda ν1 corresponde a longitudes de onda más altas solo apreciables en el infrarojo [63, 

65].  
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Figura 5.1.8. Espectros de absorción de las disoluciones de níquel: (a) nitrato de níquel, (b) 
nitrato de níquel a pH=9, (c) nitrato de níquel con ácido cítrico a pH=9, (d) nitrato de níquel 
con ácido tartárico a pH=9. 

En el espectro UV-Vis del nitrato de níquel sin ajuste de pH (curva a, Figura 5.1.8) las bandas 

corresponden a la especie de níquel en geometría octaédrica [Ni(H2O)6]2+ [64]. Mientras 

que las demás disoluciones con un pH básico presentaron un corrimiento de las bandas a 

longitudes más bajas. En particular la del nitrato de níquel a pH=9 corresponde con la 

especie [Ni(NH3)6]2+ [14, 63]; donde hay un claro corrimiento de sus bandas al violeta. 

Mientras que las bandas de las disoluciones con los ácidos orgánicos presentan unas bandas 

más intensas y de valor intermedio con respecto a los casos anteriores, confirmando la 

formación de los complejos con el níquel. Las dos disoluciones, preparadas, con ácidos 

orgánicos presentan la transición de sus bandas en el azul y son consistentes con la 

formación de las especies de citrato de níquel [Nicit2]4- y tartrato de níquel [Nitar2]2- [14].  

El efecto hipsocrómico, cambio hacia el azul, puede ser apreciado en el desplazamiento de 

las bandas de absorción de la disoluciones que cuentan con ácidos orgánicos (Figura 5.1.8 

(c) y (d)) en comparación a la disolución de nitrato de níquel, donde el pH no fue ajustado a 

un pH especifico (Figura 5.1.8 (a)). En estudios previos [64], realizados empleado 

etilendiamina como ligante, se ha reportado que el desplazamiento está asociado con el 
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número de ligantes que tiene el complejo. Esta consideración está en concordancia con el 

corrimiento de las bandas ν2 y ν3 del nitrato de níquel (con 6 ligantes), ubicadas a 362 y 582 

nm, respectivamente,  hacia longitudes de banda más altas para los catalizadores con ácidos 

orgánicos (con 2 ligantes), ubicadas a 378 nm y c.a. de 625 nm. 

Debido a que las especies de molibdeno Mo6+ tienen una configuración electrónica d0, solo 

es observada la absorción correspondiente a la trasferencia de carga del ligante al metal 

(LMCT) O2- Mo6+ en el intervalo de 280-330 nm [66], Figura 5.1.9. La posición exacta de 

esta banda depende de los estados de coordinación y agregación de especies de Mo6+.  

La disolución de heptamolibdato de amonio (sin ajuste de pH y sin ligante) tiene un valor 

de pH=4. En esta disolución se encuentran la especie polimérica de molibdeno, Mo7O24
6-, 

aunque también se ha reportado la presencia de MoO3 hidratado [14]. Mientras que en las 

disoluciones con ajuste de pH=9 se presenta el MoO4
2-, de acuerdo al siguiente equilibrio: 

Mo7O24
6- + 8OH- = 7MoO4

2- + 4H2O   (3) 

Con respecto a las disoluciones que tienen ácidos orgánicos, se observa un una tendencia 

intermedia entre la disolución ácida y la disolución básica. Lo que indica que la adición de 

los ácidos afecta el grado de aglomeración de las especies de molibdeno en la disolución, 

observándose que la adición de ácido tartárico promueve un menor grado de aglomeración 

en la disolución. 
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Figura 5.1.9. Espectros de absorción de las disoluciones de heptamolibdato de amonio: (a) 
heptamolibdato de amonio, (b) heptamolibdato de amonio a pH=9, (c) heptamolibdato de 

amonio con ácido cítrico a pH=9, (d) heptamolibdato de amonio con ácido tartárico a 
pH=9. 

Los espectros de absorción de las disoluciones de impregnación se presentan en Figura 

5.1.10, donde adicionalmente también se reportan los espectros de las disoluciones de 

nitrato de níquel y nitrato de níquel con heptamolibdato de amonio (espectros (a) y (b)) 

solamente para fines comparativos. La banda de absorción de transferencia de carga 

(LMCT) del heptamolibdato de amonio se traslapa con la banda de absorción de la transición 

ππ* del nitrato [63, 66]. Mientras que la superposición de la banda del molibdeno no 

afecta las transiciones electrónicas d-d del níquel. Adicionalmente, se observa que la banda 

de absorción del nitrato se mantiene en la misma posición para la disolución de nitrato de 

níquel y la disolución de éste mismo compuesto junto con heptamolibdato de amonio 

(curva b, Figura 5.1.10). 
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Figura 5.1.10. Espectros de absorción de las disoluciones de impregnación: (a) nitrato de 
níquel, (b) nitrato de níquel con heptamolibdato de amonio, (c) nitrato de níquel con 
heptamolibdato de amonio a pH=9, (d) nitrato de níquel con heptamolibdato de amonio y 
ácido cítrico a pH=9, (e) nitrato de níquel con heptamolibdato de amonio y ácido tartárico a 
pH=9. 
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5.2 Caracterización de catalizadores  

 

5.2.1 Propiedades texturales  

 

Las propiedades texturales (SBET, Sμ, Vp y Dp) de la alúmina y los catalizadores soportados en 

ésta, se presentan en la Tabla 5.2.1.  La alúmina presenta valores característicos en relación 

al área específica y volumen de poro; que concuerdan con trabajos previos [67, 68]. Se 

observa que la adición de metales activos disminuye el área específica BET; mientras que el 

diámetro de poro, tanto de adsorción como desorción, permanecen constantes. La 

disminución del volumen de poro se debió a que el depósito de los materiales aumentó la 

densidad del material [69, 70]. La adición de ácidos orgánicos a la disolución de 

impregnación, en comparación con catalizador que no tiene ácido orgánico, presenta una 

diminución ligeramente mayor de las propiedades texturales c.a. 30 m2/g. El catalizador 

sintetizado con ácido cítrico (NiMoCit/A) es el que presento una menor área específica y 

una mayor disminución en el volumen de poro. El diámetro de poro de adsorción y 

desorción de cada material no presenta cambios significativos. 

 

Tabla 5.2.1. Propiedades texturales de alúmina y los catalizadores soportados en alúmina. 

Catalizador SBET (m2/g) Vp (cm3/g) 
Dp (Å) 

Ads Des 

Alúmina 258 0.47 73 62 
NiMo9/A 218 0.40 73 62 

NiMoCit/A 188 0.34 74 62 
NiMoTart/A 196 0.37 73 61 

 

En la Figura 5.2.1 (A), se muestran las isotermas de adsorción y desorción tanto del soporte, 

como de los catalizadores soportados en alúmina. Todos los materiales, de acuerdo a la 
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clasificación de la IUPAC [71], tienen una isoterma tipo IV que es característica de los 

materiales mesoporosos y presentan una histéresis del tipo H2 que corresponde a poros 

con diámetro diferente en el la boca y su cuerpo, identificados como poros con forma de 

“botella” o “tintero” [64]. La forma de la histéresis se mantiene, confirmado que no existen 

cambios apreciables en la estructura del soporte. En la Figura 5.2.1 (B), se presenta la 

distribución de diámetro de poro de adsorción. Se observa que la impregnación de 

materiales activos disminuye ligeramente la distribución del volumen de poro, sin embargo, 

el máximo del pico de diámetro de poro para todos los materiales (c.a. de 73 Å) permanece 

constante, esto indica que no hay cambios significativos en la estructura.  
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Figura 5.2.1. Isoterma de adsorción-desorción (A); distribución del diámetro de poro del 
soporte y los catalizadores soportados en alúmina (B).  

 

Las propiedades texturales del soporte SBA-15 y catalizadores de NiMo soportados en SBA-

15 se muestran en la Tabla 5.2.2. Se observa que los materiales tipo SBA-15 tienen una 

mayor área específica en comparación con los materiales soportados en alúmina, y además, 

éstos presentan área microporosa, concordando con valores reportados en la literatura [73, 

74]. En la tabla, se observa que la impregnación ocasiona una disminución, tanto en el área 

específica, como en el área microporosa. La diminución es esperada debido al depósito de 

los metales activos, y específicamente la disminución del volumen de poro se debe al 

aumento de la densidad del material. Al igual que los materiales soportados en alúmina, la 

(A) (B) 
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adición de ácidos orgánicos a las disoluciones de impregnación ocasiona una disminución 

relativamente mayor en las propiedades texturales. El ácido cítrico presentó una 

disminución del área específica y volumen de poro ligeramente mayor en comparación con 

el catalizador al que se le adicionó ácido tartárico. Los valores del diámetro de poro, tanto 

de adsorción, como de desorción, cambian ligeramente, disminuyendo conforme se 

depositan los metales activos. 

 

Tabla 5.2.2. Propiedades texturales de SBA-15 y los catalizadores soportados en SBA-15. 

Catalizador SBET (m2/g) Sμ (m2/g) Vp (cm3/g) 
Dp (Å) 

Ads Des 

SBA-15 693 75 1.08 96 65 
NiMo9/S 466 46 0.87 94 63 
NiMoCit/S 416 47 0.79 91 62 
NiMoTart/S 429 49 0.82 93 62 

 

En la Figura 5.2.2, se muestran las isotermas de adsorción-desorción de los materiales 

soportados en SBA-15. Los materiales presentan una isoterma tipo IV, característica de los 

materiales mesoporosos, y una histéresis tipo H1 que corresponde a materiales con poros 

cilíndricos [74]. Se observa que a medida que se depositan los metales activos en el soporte 

la forma de la histéresis no cambia, indicando que la estructura de los mesoporos se 

mantiene. En la Figura 5.2.2 (B), se muestra la distribución de tamaño de poro de los 

catalizadores soportados en SBA-15. Se observa que los catalizadores soportados en SBA-

15, tienen una distribución de volumen de poro monomodal característica de los materiales 

mesoestructurados. 
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Figura 5.2.2. Isotermas de adsorción-desorción (A); distribución del diámetro de poro del 
soporte SBA-15 y los catalizadores soportados en SBA-15 (B).  
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5.2.2 Propiedades estructurales 

 

Las curvas de DRX de ángulos bajos de las muestras sintetizadas empleando SBA-15, se 

presentan en la Figura 5.2.3. Este material tiene una estructura de poros ordenada en dos 

dimensiones (2D), donde fueron observados tres picos bien definidos: un pico muy intenso 

cerca de 0.7° (2θ) y dos señales menos intensas a 1.3° (2θ) y 1.6° (2θ). Estos tres picos 

pueden ser asignados a los planos de reflexión: (100), (110) y (200); asociadas con una 

simetría hexagonal p6mm característica de los materiales SBA-15 [75, 76]. Las señales de 

los planos se mantienen a medida que se depositan los metales activos, indicando que la 

estructura no presenta cambios significativos; este hecho esta en concordancia con los 

datos de fisisorción.  
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Figura 5.2.3. Patrón de difracción de rayos X en ángulos bajos: (a) NiMo9/S, (b) NiMoCit/S, 
(c) NiMoTart/S, (d) SBA-15. 

 

Las reflexiones producen unos valores de parámetro de celda unitaria (a0) en un intervalo 

de 142-148 Å (Tabla 5.2.3). En trabajos anteriores [69], se ha reportado un parámetro de 

celda más bajo i.e. 106 Å, sin embargo, las condiciones de síntesis del soporte de SBA-15 
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que ellos usaron, fueron a una temperatura de tratamiento hidrotérmico de 80 °C mientras 

que en este trabajo la temperatura de tratamiento hidrotérmico fue de 100°C. 

Con el valor del parámetro de celda, se calculó el espesor de pared. El espesor de pared 

presenta cambios, sin embargo, no hay una tendencia clara respecto al depósito de los 

metales activos. Esto es atribuido al tamaño de paso con que se realiza la mediación, que 

corresponde a un tamaño de paso de 0.01 2θ (°). Que en términos del parámetro de celda, 

corresponde a ± 2Å. Lo que indica que los cambios en el espesor de la pared no son 

significativos. 

 

Tabla 5.2.3. Características estructurales del SBA-15 y los catalizadores soportados en este 
material. 

 

Material d100(Å) a0 (Å)a 
Dpads 

(Å)b 
δads(Å)c 

SBA-15 128 148 96 52 

NiMo/S 123 142 94 48 

NiMoCit/S 123 142 91 51 

NiMoTart/S 125 144 93 51 
aDpads, diámetro mesoporoso correspondiente al pico máximo de la distribución de tamaño de poro, obtenido 
de la isoterma de adsorción por el método BJH.  
aa0, parámetro de celda unitario determinado de la posición de la línea de difracción (100) como a0=d100·2/√3. 
bδ, espesor de pared calculado como δ=a0-Dpads.  

 

 

5.2.3 Difracción de rayos X de polvos (DRX de polvos) 

 

Los digractogramas obtenidos mediante la difracción de rayos X de polvos de la alúmina y 

los catalizadores soportados en alúmina se presentan en la Figura 5.2.4. Se observa que la 

única señal presente corresponde a la fase de γ-Al2O3 (JCPDS 29-0063)2, obtenida después 

de la calcinación de boehmita a 500°C. Las señales se mantienen a medida que se depositan 

                                                      
2 Las tarjetas de los patrones de difracción de los compuestos pueden verse en el Anexo 1. 
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los metales activos. No se presentan señales pertenecientes a otros compuestos, indicando 

que las especies de níquel y molibdeno se encuentran en forma de cristales menores a 50 

Å. 
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Figura 5.2.4. Patrones de difracción de rayos X: de (a) alúmina, (b) NiMo9/A, (c) 
NiMoCit/A, (d) NiMoTart/A. • γ-Al2O3 (JCPDS 29-0063). 

 

Los patrones de difracción de rayos X de polvos de la SBA-15 y de los catalizadores de NiMo 

preparados se presentan en la Figura 5.2.5. No se presentan señales cristalinas de ningún 

tipo en el soporte de SBA-15, esto debido a que se trata de un material amorfo (Figura 5.2.5, 

a). El catalizador preparado sin agente quelante (NiMo9/S) muestra la presencia de fases 

cristalinas provenientes de los compuestos: NiMoO4 (JCPDS 33-0948) y del MoO3 (JCPDS 35-

609), indicando que se en este catalizador los óxidos metálicos depositados se encuentran 

aglomerados. La falta de dispersión se debió a la precipitación de sales, conocidas como 

sales de Anderson [73, 77], dependiendo del pH de la disolución y las especies presentes, 

de acuerdo a las siguientes ecuaciones: 

7[MoO4]2- + 8H+ = [Mo7O24]6- + 4H2O   (4) 

Ni2+ + 6[MoO4]2- = [NiMo6O24H6]4-       (5) 
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Al calcinar la especie [NiMo6O24H6]4- conocida como sal de Anderson, se obtiene como 

resultado molibdato de níquel (NiMoO4) y MoO3. Como se puede observar estas reacciones 

están fuertemente influenciadas por el valor del pH [73]. Aunque en trabajos anteriores 

[63], se ha propuesto que los grupos funcionales del soporte interactúan de manera activa 

en el depósito de las especies, especialmente con el níquel, no se encontraron evidencias 

que puedan indicar la existencia de [Ni(≡SiO)2L4], donde L es un ligante monodentado (H2O 

o NH3).  

Con respecto a la presencia de trióxido de molibdeno, se puede atribuir a que en la 

disolución a pH=9 sin agente quelante se encuentra preponderantemente las especies del 

tipo [MoO4]2-. Mientras que la presencia de ácido cítrico promueve la presencia de especies 

de molibdeno polimérico en disolución, del tipo de las que se encuentran a pH ácidos. Sin 

embargo, el ácido tartárico tiene un efecto intermedio entre la presencia de ácido cítrico y 

sin agente quelante; generando especies ligeramente aglomeradas de MoO3. Por lo que 

creemos que la génesis de la aglomeración de los metales está íntimamente relacionada 

con los equilibrios en disolución. 
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Figura 5.2.5. Patrones de difracción de rayos X: (a) SBA-15, (b) NiMo9/S, (c) NiMoCit/S, (d) 
NiMoTart/S. * NiMoO4 (JCPDS 33-0948), °MoO3 (JCPDS 35-609). 
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5.2.4 Reducción a temperatura programada (TPR) 

 

Los termogramas de los catalizadores soportados en alúmina se presentan en la Figura 

5.2.6. Las curvas de los catalizadores soportados tienen una forma típica de reducción de 

catalizadores con formulación níquel-molibdeno en alúmina, donde se han identificado tres 

intervalos de reducción de las especies de molibdeno [78]. El primer intervalo corresponde 

a la primera etapa de reducción de las especies de molibdeno octaédrico (Mo(Oh)
+6
 

Mo(Oh)
+4) débilmente enlazado al soporte y con diferentes grados de aglomeración, ubicadas 

en un rango de 300-500°C. El segundo intervalo corresponde a la segunda etapa de 

reducción de las especies de molibdeno octaédrico (Mo(Oh)
+4
Mo(Oh)

0) y pequeños 

agregados de MoO3, ambos fenómenos ubicados en un rango de 500-700°C. El tercer 

intervalo de reducción corresponde a la primera etapa de reducción de los especies de 

molibdeno tetraédrico (Mo(Th)
+6  Mo(Th)

+4, en un rango de 700-1000°C [79, 80].  
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Figura 5.2.6. Perfiles de reducción a temperatura programada de los catalizadores 
soportados en alúmina: (a) NiMo9/A, (b) NiMoCit/A, (c) NiMoTart/A. 

En la Figura 5.2.6 se observa que la adición de ácidos orgánicos lleva a una disminución de 

la temperatura de reducción del molibdeno c.a. de 10°C, indicando que la síntesis del  
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catalizador con estos compuestos disminuye la fuerza de interacción con el soporte [39]. 

Por otro lado, la adición de ácido cítrico permitió la formación de especies de molibdeno 

octaédrico en diferentes grados de aglomeración, formando dos picos diferenciables entre 

sí durante la primera etapa de reducción, estos picos se ubican en la temperatura de 371 y 

405 °C. El catalizador cuya impregnación se efectuó en presencia de ácido tartárico, 

presentó un pico de mayor intensidad en el primer intervalo de reducción de las especies 

de molibdeno octaédrico, que junto con la disminución de la temperatura de reducción son 

condición necesaria para la formación de sitios altamente activos. 

El grado de reducción “αR” se presenta en la Tabla 5.2.4. El grado de reducción se relaciona 

con el consumo de hidrógeno en función de la temperatura y suele dividirse en dos regiones 

de temperatura. Se observa que la adición de ácido tartárico durante la síntesis del 

catalizador provoca un mayor consumo de hidrógeno en la primera región de temperatura 

i.e. 200-600°C, la región se relaciona con la presencia de molibdeno octaédrico, con un 

consumo de 0.9 mmol/gcat; en general éste catalizador presenta un grado de reducción 

mayor (αR=0.86) en comparación a los otros catalizadores soportados en alúmina. Por otro 

lado, la adición de ácido cítrico no tuvo efectos benéficos con respecto al consumo de 

hidrógeno. Debido a que consume 0.32 mmol/gcat de hidrógeno menos que el catalizador 

sin agente quelante. 

Tabla 5.2.4. Comportamiento de reducción de los diferentes catalizadores soportados en 
alúmina.  

Catalizador 
Consumo de H2 (mmol/g)a 

αR
b 

200-600°C 600-1000°C Total 

NiMo9/A 0.84 1.62 2.47 0.85 
NiMoCit/A 0.60 1.55 2.15 0.74 

NiMoTart/A 0.90 1.60 2.50 0.86 
a consumo de hidrógeno determinado de los resultados de TPR. 
b αR, grado de reducción de Ni y Mo determinado del consumo total de cada muestra y el valor teórico 
correspondiente a su reducción completa (2.90 mmol/g).  

 

Las curvas de reducción de los catalizadores soportados en SBA-15 se muestran en la Figura 

5.2.7. Los intervalos de reducción de estos materiales son similares a los catalizadores 



V. Resultados: caracterización del catalizador 

Laboratorio de Nanocatálisis  

62 

soportados en alúmina. Sin embargo, se observa que todos los catalizadores soportados en 

SBA-15, en comparación con los soportados en alúmina, tienen un mayor consumo de 

hidrógeno y un pico más intenso en el rango de reducción de 300-500°C. Este 

comportamiento se atribuye a que el soporte de sílice promueve la formación de especies 

de molibdeno octaédrico [81, 82].  

El catalizador sin agente quelante presenta un pico c.a. 630°C, atribuido a la reducción de 

las especies de NiMoO4. La formación de estas especies es esperada en este material 

catalítico, desde que estos catalizadores fueron preparados sin agente quelante, lo que 

favorece la formación de sales de Anderson (NH4)4[Ni(OH)6Mo6O18]·4H20 en la solución de 

impregnación que precipita en la superficie del soporte y después de la calcinación da como 

resultado el compuesto NiMoO4 [64]. Este resultado está en concordancia con los 

resultados de DRX de polvos. 

La curva de reducción del catalizador NiMoCit/S de la Figura 5.2.7 muestra que el primer 

pico es más amplio indicando que la adición de ácido cítrico promueve la formación de 

especies de molibdeno octaédrico de diferentes grados de aglomeración. La adición de 

ácido tartárico, provoca una disminución en la temperatura de reducción de las especies de 

molibdeno octaédrico en 10°C en comparación al catalizador NiMo9/S, sintetizado sin 

agente quelante. 
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Figura 5.2.7. Perfiles de reducción a temperatura programada de los catalizadores 
soportados en SBA-15: (a) NiMo9/S, (b) NiMoCit/S, (c) NiMoTart/S. 

 

Con respecto al consumo de hidrógeno, reportado en la   
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Tabla 5.2.5, se observa que tanto la adicción de ácido cítrico, como ácido tartárico lleva a 

un aumento en el consumo de hidrógeno a temperaturas bajas. Esto indica que los 

catalizadores NiMoCit/S y NiMoTart/S cuentan con especies de molibdeno con gran 

capacidad de reducción y sulfuración. Aunque en algunos trabajos se considera a αR, como 

un factor preponderante en la capacidad de reducción de los catalizadores, en el presente 

trabajo se ha observado que este valor no es representativo. Las especies de molibdeno 

más altamente activas se encuentran en el intervalo de reducción a bajas temperaturas, 

mientras que el grado de reducción también involucra a las especies que se reducen a alta 

temperatura; para el caso particular de este estudio el consumo de hidrógeno a altas 

temperaturas consiste en la reducción de  las especies de molibdato de níquel (NiMoO4), 

que son difíciles de sulfurar y, además, están muy aglomeradas. 
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Tabla 5.2.5. Comportamiento de reducción de los diferentes catalizadores soportados en 
SBA-15. 

Catalizador 
Consumo de H2 (mmol/g)a 

αR
b 

200-600°C 600-1000°C Total 

NiMo9/S 1.24 1.12 2.36 0.81 
NiMoCit/S 1.27 0.79 2.06 0.71 

NiMoTart/S 1.32 0.91 2.24 0.77 
a consumo de hidrógeno determinado de los resultados de TPR. 
b αR, grado de reducción de Ni y Mo determinado del consumo total de cada muestra y el valor teórico 
correspondiente a su reducción completa (2.90 mmol/g).  

  



V. Resultados: caracterización del catalizador 

Laboratorio de Nanocatálisis  

66 

5.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-Vis) 

 

La Figura 5.2.8 muestra los espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores soportados en 

alúmina, que se encuentran en un rango de longitud de onda entre 200-500 nm. Los 

espectros confirman la presencia de molibdeno tetraédrico en un rango de 230-260 nm y el 

molibdeno octaédrico de diferentes grados de aglomeración: 260-300 nm para el Mo(Oh) 

disperso y 300-330 nm para el Mo(Oh) aglomerado [66, 83]. En el espectro del catalizador 

NiMo9/A se observa la presencia de las diferentes especies de molibdeno, el espectro 

muestra una absorción en la región del molibdeno tetraédrico. Con respecto a los 

catalizadores sintetizados con ácidos orgánicos; se observa que la presencia de estos 

compuestos orgánicos aumenta la cantidad de Mo(Oh) disperso y disminuye la proporción 

de molibdeno tetraédrico Mo(Th). 
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Figura 5.2.8. Espectros de UV-Vis de los catalizadores soportados en alúmina: (a) NiMo9/A, 
(b) NiMoCit/A, (c) NiMoTart/A. 

Mediante la función de Kubelka-Munk se calcularon los respectivos valores de energía de 

borde de absorción [83], ver Anexo 2. Los valores calculados se muestran en la Tabla 5.2.6. 

De acuerdo con la literatura [84], la energía de borde se relaciona con el estado de 

coordinación de las especies y además indica el grado de dispersión de las especies de 
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molibdeno presentes en la superficie del soporte. La energía de borde para el catalizador 

NiMo9/A preparado sin agente quelante fue de 3.3 eV, mientras que la energía de borde 

para los catalizadores sintetizados con ácidos orgánicos fue de 3.4 eV, indicando que la 

adición de ácidos orgánicos promueve la dispersión de los metales activos sobre el soporte. 

Tabla 5.2.6. Valores de energía de borde de los catalizadores soportados en alúmina. 

Catalizador Eg (eV) 

NiMo9/A 3.3 

NiMoCit/A 3.4 

NiMoTart/A 3.4 

 

Los espectros de los catalizadores soportados en SBA-15 se muestran en la Figura 5.2.9. Se 

observa que los catalizadores soportados en este material presentan una mayor proporción 

de molibdeno octaédrico en comparación con los catalizadores soportados en alúmina, 

debido a que los metales activos tienen una menor interacción en los soportes de sílice. Los 

ácidos orgánicos provocaron la aparición de una banda de absorción correspondiente a las 

especies de molibdeno octaédricas dispersar con el máximo en 290 nm. 
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Figura 5.2.9. Espectros de UV-Vis de los catalizadores soportados en SBA-15: (a) NiMo9/S, 
(b) NiMoCit/S, (c) NiMoTart/S 
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La mayor dispersión de las especies de molibdeno octaédricas fue confirmada con los 

valores de la energía de borde de absorción calculada para la serie de catalizadores 

soportados en SBA-15, Tabla 5.2.7. Estos valores son más altos (3.5-3.7 eV) que los 

reportados para los catalizadores soportados en alúmina. Se observa, además, que la 

adición de agentes quelantes aumenta la energía de borde en 0.2 eV para los catalizadores 

sintetizados con ácido cítrico y ácido tartárico (NiMoCit/S y NiMoTart/S, respectivamente) 

con referencia al catalizador base NiMo9/S. En trabajos anteriores se ha reportado que la 

caracterización de catalizadores soportados en SBA-15 permite diferenciar plenamente 

cambios en el método de impregnación o precursores de metales activos [77]. La diferencia 

en los valores de la energía de borde presentada por los catalizadores sintetizados 

empleando agentes quelantes, radica en que la adición de ácidos orgánicos y en particular 

la de ácido tartárico promueve una mayor dispersión de la fase activa. 

 

Tabla 5.2.7. Valores de energía de borde de los catalizadores soportados en SBA-15. 

Catalizador Eg (eV) 

NiMo9/S 3.5 

NiMoCit/S 3.7 

NiMoTart/S 3.7 
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5.2.6 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM) 

 

La caracterización de los catalizadores sulfurados por HRTEM fue efectuada con la finalidad 

de obtener información acerca de la morfología de los cristales de sulfuro de molibdeno en 

los distintos soportes, y los distintos métodos de preparación. La Figura 5.2.10 muestra 

diferentes micrografías seleccionadas de cada uno de los catalizadores. Se observó que las 

láminas de los cristales de MoS2 tienen una distancia interplanar de 0.61 nm, característica 

de estos cristales [86]. En general, todas las partículas de MoS2 soportadas en alúmina, en 

el catalizador NiMo9/A, presentaron 1-3 pilas con longitudes de 2-6 nm. Mientras que los 

cristalitos de sulfuro de molibdeno de los catalizadores sintetizados empleado ácidos 

orgánicos, soportados en alúmina, presentan un apilamiento de 2-3 láminas por cristal.  

En tanto, los catalizadores soportados en SBA-15 muestran un mayor grado de apilamiento, 

que los catalizadores soportados en alúmina, con 3-4 pilas por cristalito de sulfuro de 

molibdeno. 
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Figura 5.2.10. Microscopias de los catalizadores sulfurados: (a) NiMo9/A, (b) NiMoCit/A, (c) 
NiMoTart/A, (d) NiMo9/S, (e) NiMoCit/S, (f) NiMoTart/S. 

(a) (d) 

(b) (e) 

(c) (f) 
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A partir de las micrografías se realizó un estudio estadístico por medio del conteo de más 

de 100 partículas de sulfuro de molibdeno para cada catalizador. Los datos tanto de la 

distribución de las longitudes y grado de apilamiento de los catalizadores soportados en 

alúmina se muestran en la Figura 5.2.11. Se observa que la adición de ácidos orgánicos a la 

disolución de impregnación no tiene efectos en la longitud de los cristalitos de MoS2 que se 

encuentra entre 2-6 nm. La adición de ácidos órganos a la disolución de impregnación no 

ocasiona cambios significativos en el número de pilas, que presentan los cristalitos de 

disulfuro de molibdeno.  
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Figura 5.2.11. Distribución de longitud (A) y apilamiento (B) de los cristalitos de MoS2 de los 
catalizadores soportados en alúmina. 

 

Las gráficas de la distribución de la longitud y grado de apilamiento para los catalizadores 

soportados en SBA-15 se muestran en la Figura 5.2.12. Se observa que la adicción de ácidos 

orgánicos disminuye la longitud de los cristales de sulfuro de molibdeno, aumentando la 

proporción de los cristales que tienen una longitud de 2-4 nm. En general en la Figura 5.2.12 

(B), se observa que los catalizadores soportados en SBA-15 tienen un mayor grado de 

apilamiento que los catalizadores soportados en alúmina, lo que se atribuye a la menor 

interacción con el soporte. El grado de apilamiento máximo disminuye de 4 (sin agente 

quelante) a 3 pilas cuando se emplean ácidos orgánicos durante la síntesis del catalizador. 

Este comportamiento afecta directamente a la actividad catalítica y selectividad del 

catalizador.  
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Figura 5.2.12. Distribución de longitud (A) y apilamiento (B) de los cristalitos de MoS2 de los 
catalizadores soportados en SBA-15. 

 

Estas observaciones fueron confirmadas por el cálculo de la longitud promedio (L) y el 

número de pilas promedio (N) de cristales de MoS2 en diferentes catalizadores. Estas 

características promedio fueron usadas para estimar la fracción de átomos de Mo (fMo) 

localizadas en los bordes de la superficie de los cristales MoS2. La fracción fMo fue calculada 

usando ecuaciones reportadas en la literatura (Anexo 3). Estas fracciones pueden ser 

consideradas como un indicativo de que la cantidad de las especies de molibdeno 

localizadas en la superficie activa de las partículas de MoS2. Los resultados muestran que 

los valores de fMo, encontrados para todos los catalizadores NiMo soportados en alúmina, 

son similares. Mientras que para los catalizadores soportados en SBA-15, se observó un 

incremento en la fracción de molibdeno disponible para los catalizadores sintetizados con 

ácidos orgánicos. Cabe resaltar que los cálculos de fracción de molibdeno disponible se 

basan en la suposición de que las partículas de sulfuro de molibdeno tienen forma de 

hexágonos perfectos y están enlazados al soporte por medio del plano basal de manera 

paralela.  

 

 

(A) 
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Tabla 5.2.8. Resultados de la caracterización por HRTEM de los catalizadores sulfurados: 
longitud promedio, grado de apilamiento y fracción estimada de molibdeno. 

Catalizador Longitud (nm) 
Grado de 

apilamiento 
fMo 

NiMo/A 4.19 1.85 0.25 

NiMoCit/A 4.37 2.15 0.24 

NiMoTart/A 4.06 2.17 0.27 

NiMo/S 6.62 4.66 0.13 

NiMoCit/S 4.05 3.42 0.25 

NiMoTart/S 4.24 3.25 0.32 
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5.3 Actividad catalítica 

 

En el presente estudio, la actividad de todos los catalizadores NiMo se evaluó en la 

hidrodesulfuración de dibenzotiofeno (DBT), y posteriormente en la reacción del 4,6-

dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Tanto el DBT, como el 4,6-DMDBT son empleados 

como moléculas modelo debido a que se consideran representativas de los compuestos 

refractarios presentes en la fracción diésel [87]. La actividad de los respectivos catalizadores 

(constantes de velocidad reacción normalizadas por cantidad de metal activo) fue 

comparada con dos catalizadores NiMo, uno soportado en alúmina y otro en SBA-15, 

sintetizados por el método de impregnación incipiente estándar (sin ajustar el pH a un valor 

especifico); llamados Ref-NiMo/A para el catalizador soportado en alúmina y Ref-NiMo/S 

para el catalizador soportado en SBA-15. 

 

5.3.1 Conversión y productos de reacción del DBT 

 

En la Tabla 5.3.1 se muestra la conversión del DBT obtenida a 2, 4 y 8 horas de reacción, 

para los catalizadores soportados en alúmina. El catalizador con mayor actividad en los 

primero tiempos de reacción fue el catalizador sintetizado con ácido tartárico, con una 

conversión de 36% en las primeras 2 h de reacción. A medida que avanza el tiempo de 

reacción es más difícil diferenciar el efecto de la adicción de ácidos orgánicos en la 

disolución de impregnación para los catalizadores sintetizados.  

Se realizó el cálculo de las velocidades de reacción asumiendo una reacción de pseudo-

primer orden con respecto al DBT [41, 88]; linealizando la curva (-ln(1-x)=kt) y haciendo un 

ajuste a los datos experimentales, por medio del método de suma de mínimos cuadrados 

(ver Anexo 4). Con respecto al valor de las constantes de velocidad de reacción, se observa 

que la adicción de ácidos orgánicos a la solución de impregnación aumenta ligeramente la 
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velocidad de reacción de los catalizadores soportados en alúmina. La constante de 

velocidad más baja es la del catalizador de referencia, en seguida está el catalizador 

sintetizado sin agente ligante; las constantes de velocidad ligeramente más altas son las de 

los catalizadores sintetizados con ácidos orgánicos, usados como agentes ligantes.  

Con la finalidad de conocer que tan representativos son los valores de las constantes de 

velocidad, se calculó el intervalo de confianza para los valores reportados de la constante 

de velocidad; donde se obtuvo la desviación típica maestral (σ). Se observa que la desviación 

típica maestral es de c.a. del 6%, para el catalizador sintetizado con ácido cítrico y mayor 

para el catalizador sintetizado con ácido tartárico. Este valor, junto con la constante de 

velocidad, indicó que los valores de las constantes de velocidad de reacción, son muy cernos 

entre sí y las diferencias que presentan son muy cercanas. 

Tabla 5.3.1. Conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores soportados en alúmina a 
diferentes tiempos de reacción, y constantes de velocidad de reacción normalizadas por mol 
de molibdeno. 

Catalizador 
DBT conversión (%) k x 103 

±σa 
2 h 4 h 8 h (L s-1 molMo

-1) 

NiMo9/A 40 83 100 27.97 1.00 

NiMoCit/A 41 75 100 32.32 2.16 
NiMoTart/A 36 73 98 30.77 4.18 
Ref-NiMo/A 42 69 91 27.53 0.88 

a desviación típica muestral del valor de la constante de velocidad. 

 

La molécula de DBT reacciona mediante dos rutas de reacción ampliamente estudiadas, (I) 

la ruta de desulfuración directa que da como producto bifenilo y (II) la de hidrogenación 

con subsecuente desulfuración dando primero ciclohexilbenceno y posteriormente 

diciclohexilo. 

La Figura 5.3.1 muestra la distribución de productos de reacción del DBT para los 

catalizadores soportados en alúmina. Se observa que el principal producto de reacción del 

DBT es bifenilo (BF) seguido del ciclohexilbenceno (CHB), y en las conversiones de DBT más 

altas hay pequeñas trazas de diciclohexilo (DCH), que corresponde principalmente a los 

tiempos finales de reacción. La distribución de productos cambia ligeramente al añadir 
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ácidos orgánicos a la disolución de impregnación; se observa que la cantidad de BP 

disminuye cuando el catalizador es sintetizado con ácidos orgánicos, en particular con ácido 

tartárico, mientras que la cantidad de CHB aumenta. Esto indica que el catalizador tiene una 

mayor capacidad de hidrogenación.  
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Figura 5.3.1. Composición de productos obtenidos en la reacción de hidrodesulfuración del 
DBT con los catalizadores más representativos en alúmina.  

En la Tabla 5.3.2 se reportan las cantidades de los productos de reacción a un valor de 

conversión del 50%, además se presenta la relación de productos que indica la ruta de 

reacción preferente para cada catalizador. El catalizador NiMo9/A presenta una relación de 

productos de reacción (DSD/HYD =2.84), que disminuyó cuando el catalizador fue 

sintetizado con ácidos orgánicos. La relación de productos de reacción para el catalizador 

sintetizado con ácido cítrico fue de 2.57 e incluso menor para el ácido tartárico i.e. 2.13. La 

disminución en la relación de productos de reacción indica que la ruta de reacción del DBT 

es la desulfuración directa, para todos los casos, sin embargo, la contribución de la ruta de 

hidrogenación crece al adicionar a la disolución de impregnación ácidos orgánicos, 

especialmente ácido tartárico. 

Tabla 5.3.2. Selectividad de los diferentes catalizadores soportados en alúmina en 
hidrodesulfuración de DBT. 

Catalizador 

Productos de Reacción 
(%) 

Relación de ruta de 
reacción 

BP THBT CHB DDS/HYDa 

NiMo9/A 37 0 13 2.84 
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NiMoCit/A 36 0 14 2.57 

NiMoTart/A 34 0 16 2.13 

Ref-NiMo/A 35 0 15 2.33 
a Relación de productos de reacción a una conversión del 50 % para el DBT. DDS/HYD = BP/(THDBT+CHB). BP, 

bifenilo; THDBT, tetrahidrodibenzotiofeno; CHB, ciclohexilbenzeno. 

 

En la Tabla 5.3.3 se muestran las conversiones del DBT para los catalizadores soportados en 

SBA-15 a diferentes tiempos de reacción. Se observa que la adición de ácidos orgánicos 

durante la síntesis del catalizador mejora la conversión del DBT desde etapas tempranas de 

reacción. Con respecto a las constantes de velocidad de reacción se observa un 

comportamiento en concordancia con las conversiones en función de los respectivos 

tiempos. Las constantes de velocidad de reacción son más altas para los catalizadores 

sintetizados con ácidos orgánicos llegando a ser casi el doble para el catalizador NiMoTart/S, 

con ácido tartárico, en comparación al catalizador sintetizado sin agente quelante 

(NiMo9/S) y el catalizador de referencia (Ref-NiMo/S).  

El porcentaje de desviación para el valor de la constante de velocidad para el catalizador 

sintetizado a pH=9 sin agente ligante es del 12% y menor para los demás catalizadores. 

Aunque el valor de la desviación es alto, no se considera significativo debido a que los 

valores de las constantes de velocidad son muy diferentes.   

Tabla 5.3.3. Conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores soportados en SBA-15 a 
diferentes tiempos de reacción, y constantes de velocidad de reacción normalizadas por mol 
de molibdeno. 

Catalizador 
DBT conversión (%) k x 103 

±σa 
2 h 4 h 8 h (L s-1 molMo

-1) 

NiMo9/S 21 49 90 17.81 2.14 

NiMoCit/S 33 62 93 26.21 1.36 

NiMoTart/S 33 85 95 35.00 2.44 

Ref-NiMo/S 19 38 88 17.11 2.24 
a desviación típica muestral del valor de la constante de velocidad. 

 

La Figura 2.2.1 muestra la distribución de productos de reacción del DBT para los 

catalizadores soportados en SBA-15. En general, los catalizadores soportados en SBA-15 
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tienen una mayor proporción de CHB que de BP, esto indica que los catalizadores 

soportados en SBA-15 hidrogenan más que los soportados en alúmina. Se observa que el 

catalizador NiMoTart/S tiende a hidrogenar la molécula BP durante la reacción y este efecto 

es más notable a partir del 80% de conversión del DBT. 

 A diferencia de los catalizadores soportados en alúmina, los catalizadores soportados en 

SBA-15 producen pequeñas cantidades de tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) en los 

primeros tiempos de reacción. Esta porción desaparece a medida que avanza la reacción, 

esto debido a que los catalizadores soportados en SBA-15 tienen una mayor capacidad de 

hidrogenación [89]. En tiempos posteriores de reacción se observa la presencia de DCH tal 

como en los catalizadores soportados en alúmina. 
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Figura 5.3.2. Composición de productos obtenidos en la reacción de hidrodesulfuración del 
DBT con los catalizadores más representativos en SBA-15. 

En la Tabla 5.3.2, se presenta la selectividad de los diferentes catalizadores soportados en 

SBA-15. Se puede observar que el catalizador de referencia, tiene el valor más alto de la 

relación DDS/HYD, indicando que sobre este catalizador la reacción se lleva a cabo 

preferentemente por medio de desulfuración directa, mientras que los catalizadores 

sintetizados a pH básicos, tienen una mayor preferencia a la ruta de hidrogenación. La 

adicción de ácidos orgánicos promueve la ruta de hidrogenación, siendo ligeramente mayor 

la capacidad de hidrogenación para el catalizador sintetizado con ácido tartárico.  
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Tabla 5.3.4. Selectividad de los diferentes catalizadores soportados en SBA-15 en 
hidrodesulfuración de DBT  

Catalizador 

Productos de Reacción 
(%) 

Relación de ruta de 
reacción 

BP THBT CHB DDS/HYDa 

NiMo9/S 17 1 32 0.52 

NiMoCit/S 16 2 33 0.47 

NiMoTart/S 14 3 33 0.39 

Ref-NiMo/S 17 3 30 0.52 

a Relación de productos de reacción a una conversión del 50 % para el DBT. DDS/HYD = BP/(THDBT+CHB). BP, 

bifenilo; THDBT, tetrahidrodibenzotiofeno; CHB, ciclohexilbenzeno 
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5.3.2 Conversión y productos de reacción del 4,6-DMDBT 

En la Tabla 5.3.5 se muestra la conversión del 4,6-DMDBT obtenida a diferentes tiempos de 

reacción para los catalizadores soportados en alúmina, junto con las constantes de 

velocidad de reacción calculadas asumiendo una reacción de pseudo-primer orden para el 

4,6-DMDBT. Se observa que en los primeros tiempos de reacción, el catalizador preparado 

sin ligantes (NiMo9/A) presenta una mejor actividad que los catalizadores sintetizados con 

ligantes. Sin embargo, en los tiempos finales de reacción los catalizadores sintetizados con 

ácidos orgánicos presentaron una mayor conversión de 4,6-DMDBT. Los valores de las 

constantes de velocidad son ligeramente mayores par los catalizadores sintetizados con 

ácido orgánicos. El catalizador de referencia (Ref-NiMo/A) tiene el valor más alto de la 

constante de velocidad, de reacción para el 4,6-DMDBT, en comparación con los demás 

catalizadores soportados en alúmina, lo que indica que la síntesis de los catalizadores con 

disoluciones de impregnación a pH básicos con o sin ligantes, no contribuye de manera 

significativa a la actividad del catalizador para la reacción del 4,6-DMDBT específicamente 

para la alúmina.  

La desviación para el valor de la constante de velocidad del catalizador NiMoTart/A es del 

1%, y para los demás catalizadores es menor. Por lo que la diferencia de los valores de las 

constantes se considerean siginificativas. 

Tabla 5.3.5. Conversiones de 4,6-DMDBT obtenidas con los catalizadores soportados en 
alúmina a diferentes tiempos de reacción, y constantes de velocidad de reacción 
normalizadas por mol de molibdeno. 

Catalizador 
4,6-DMDBT conversión (%) k x 105 

±σa 
2 h 4 h 8 h (L s-1 molMo

-1) 

NiMo9/A 30 50 69 9.37 0.08 

NiMoCit/A 21 42 71 10.65 0.04 

NiMoTart/A 22 46 76 10.72 0.10 

Ref-NiMo/A 25 52 80 12.54 0.18 
a desviación típica muestral del valor de la constante de velocidad. 
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En la Figura 5.1.8, se muestra la distribución de productos obtenidos para los catalizadores 

NiMo9/A y NiMoTart/A. No se observan cambios significativos en la distribución de 

productos de reacción entre el catalizador sintetizado sin ligantes y el sintetizado con ácido 

tartárico.  
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Figura 5.3.3. Composición de productos obtenidos en la reacción de hidrodesulfuración del 
4,6-DMDBT con los catalizadores más representativos soportados en alúmina.  

 

En la Tabla 5.2.1 se muestran los datos de selectividad para los catalizadores soportados en 

alúmina. Se observa que los productos de reacción cambian dependiendo del catalizador 

utilizado. Sin embargo, la relación de los productos de reacción, es similar en todos los 

casos, a excepción del catalizador sintetizado con ácido tartárico que presenta una relación 

menor, indicando que sobre este material la reacción se lleva a cabo preferentemente por 

la ruta de hidrogenación.  

 

Tabla 5.3.6. Selectividad de los diferentes catalizadores soportados en alúmina en 
hidrodesulfuración de 4,6-DMDBT. 

Catalizador 
Productos de reacción (%) 

Relación de ruta de 
reacción 

THDMDBT HHDMDBT DMBP MCHT DMBCH DDS/HYDb 

NiMo9/A 4 0 5 31 10 0.11 

NiMoCit/A 3 0 5 34 8 0.11 

NiMoTart/A 3 0 4 34 9 0.09 
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Ref-NiMo/A 2 0 5 34 9 0.11 
b Relación de productos de reacción a una conversión del 50 % de 4,6-DMDBT. DDS/HYD = DMBP/(THDMDBT 
+ HHDMDBT + MCHT + DMDCH). THDMDBT, tetrahidro-4,6-dimetildebenzotiofeno; HHDMDBT, hexahydro-
4,6-dimetildibenzotiofeno; DMBP, dimetilbifenilo; MCHT, meticiclohexiltolueno; DMBCH, dimetilbiciclohexilo. 

 

En la Tabla 5.3.7 se presentan las conversiones junto con las constantes de velocidad para 

los catalizadores soportados en SBA-15 en la reacción del 4,6-DMDBT. Se observa que la 

adición de ácidos orgánicos aumenta significativamente las conversiones en todos los 

tiempos de reacción. Esta tendencia se confirma al comparar las constantes de velocidades 

de reacción. Se observa que la adición de ácido tartárico a la disolución de impregnación 

(en un valor de pH=9) mejora la actividad catalítica en casi 3 veces en comparación con el 

catalizador sin ligante, y en 2 veces comparando con el catalizador de referencia. Lo anterior 

indica que la adición de ácidos orgánicos y en particular del ácido tartárico promueve la 

producción de sitios activos para la reacción de HDS del 4,6-DMDBT, en los catalizadores 

soportados en SBA-15.  

La desviación para el valor de la constante de velocidad del catalizador NiMoTart/A es de 

c.a. 10%, y para los demás catalizadores es menor. Aunque,  la desviación es alta, los valores 

de las constantes de velocidad son muy diferentes.  

Tabla 5.3.7. Conversiones de 4,6-DMDBT obtenidas con los catalizadores soportados en SBA-
15 a diferentes tiempos de reacción, y constantes de velocidad de reacción normalizadas por 
mol de molibdeno. 

Catalizador 
4,6-DMDBT conversión (%) k x 105 

±σa 
2 h 4 h 8 h (L s-1 molMo

-1) 

NiMo9/S 18 38 67 10.28 0.08 

NiMoCit/S 19 47 88 20.29 1.39 

NiMoTart/S 29 59 95 28.05 3.14 

Ref-NiMo/S 19 40 72 16.93 0.80 
a desviación típica muestral del valor de la constante de velocidad. 
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En la Figura 5.3.4 se muestra la distribución de productos de reacción del 4,6-DMDBT para 

los catalizadores soportados en SBA-15. Se observa que el catalizador NiMoTart/S tiene una 

mayor cantidad de MCHT que el catalizador NiMo9/S. 
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Figura 5.3.4. Composición de productos obtenidos en la reacción de hidrodesulfuración del 
4,6-DMDBT con los catalizadores más representativos soportados en SBA15. 

 

En la Tabla 5.3.8 se presenta los datos de selectividad de los diferentes catalizadores 

soportados en SBA-15 para la reacción de HDS del 4,6-DMDBT. Se puede observar que la 

cantidad de los productos cambia en función del catalizador. No obstante, la relación de 

productos de reacción permanece prácticamente constante; con excepción del catalizador 

NiMoTart/S que presenta la relación más baja (DDS/HYD) de todos los catalizadores. Esto 

indica, una vez más, que el catalizador sintetizado con ácido tartárico presenta una mayor 

capacidad de hidrogenación; esta cualidad es útil para eliminar moléculas refractarias. Ha 

sido plenamente identificado que las moléculas refractarias, difíciles de desulfurar, en la 

fracción diésel reaccionan principalmente por la ruta de hidrogenación [90]. De esta forma, 

el catalizador NiMoTart/S alcanzó un alto valor de conversión (i.e. 95%) de la molécula del 

4,6-DMDBT.  
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Tabla 5.3.8. Selectividad de los diferentes catalizadores soportados en SBA-15 en 
hidrodesulfuración de 4,6-DMDBT. 

Catalizador 
Productos de reacción (%) 

Relación de ruta de 
reacción 

THDMDBT HHDMDBT DMBP MCHT DMBCH DDS/HYDb 

NiMo9/S 6 1 4 29 10 0.09 

NiMoCit/S 5 1 4 29 11 0.09 

NiMoTart/S 5 1 3 30 11 0.06 

Ref-NiMo/S 4 0 4 29 13 0.09 

b Relación de productos de reacción a una conversión del 50 % de 4,6-DMDBT. DDS/HYD = DMBP/(THDMDBT 

+ HHDMDBT + MCHT + DMDCH). THDMDBT, tetrahidro-4,6-dimetildebenzotiofeno; HHDMDBT, hexahydro-

4,6-dimetildibenzotiofeno; DMBP, dimetilbifenilo; MCHT, meticiclohexiltolueno; DMBCH, dimetilbiciclohexilo. 
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5.3.3  Análisis cinético de la reacción de hidrodesulfuración de DBT 

 

Los cambios en la selectividad en los distintos catalizadores debidos al uso de distintos 

soportes y diferentes métodos de impregnación, fueron estudiadas a partir de sus 

constantes de velocidad. Estas constantes fueron calculadas empleando el modelo cinético 

propuesto por Farag [91, 92]. Este modelo se basa en asumir la existencia de dos diferentes 

sitios activos: de (i) hidrogenación y (ii) desulfuración directa. En esta aproximación, la 

velocidad de reacción puede ser expresada como: 

RTotal = RHYD + RDDS     (6) 

RTotal = k1K1·CDBT + k2K2·CDBT     (7) 

RTotal = (k1K1 + k2K2)·CDBT     (8) 

RTotal = (k0)·CDBT     (9) 

Donde k0= (k1K1 + k2K2), k1 y k2 son las constantes de velocidad intrínsecas tanto para la 

reacción de desulfuración directa como para la de hidrogenación, y K1 y K2 son las 

constantes de equilibrio de adsorción de DBT sobre los sitios catalíticamente activos para la 

reacción de DDS y HYD, respectivamente. Las dos constantes se juntan para formar una, i.e. 

k0.Las suposiciones del modelo y otras ecuaciones pueden verse en el Anexo 5. El esquema 

de reacción se presenta en la Figura 5.3.5. 

 

Figura 5.3.5. Mecanismo de reacción de HDS de DBT propuesto por Farg [91]. 
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Las constantes de velocidad k1* y k4*, están relacionadas con la hidrogenólisis (HYG), 

mientras que las constantes k2* y k3* corresponden a las reacciones de hidrogenación (HYD) 

del DBT. Este modelo permite relacionar las constantes de velocidad con los diferentes tipos 

de sitios activos de HYD y HYG. Debido a que la constante de velocidad k1* es la constante 

de la reacción del DBTBP en ocasiones suele verse como la constante de reacción de 

desulfuración directa kDDS [93]. Mientras que la constante k2*, que es la constante de la 

reacción DBTTHDBT se toma en cuenta como característica de la hidrogenación kHYD.  

En la Tabla 5.3.9 se presentan los valores de las diferentes constantes de velocidad para los 

diferentes catalizadores. Se puede observar que k1*, k2*, k3* y k4* cambian conforme se 

cambia el método de preparación y cuando se usa un soporte diferente. 

Las constantes de velocidad de la reacción  DBTBP (k1*) son más altas para los 

catalizadores soportados en alúmina, que para los catalizadores soportados en SBA-15. 

Estos resultados confirman las observaciones de la selectividad de los productos de 

reacción, donde se observó la tendencia que tienen los catalizadores de alúmina a 

promover la ruta de desulfuración directa. Al agregar ácidos orgánicos a disolución de 

impregnación se aumenta la constante de hidrogenación (k2*). Esto se debe, a que la 

adicción de ácidos orgánicos y en particular el ácido tartárico, promueve la formación de 

complejos con el níquel que evitan la interacción con el soporte; mejorando posteriormente 

el desempeño de los sitios de hidrogenación. 

Tabla 5.3.9. Constantes de velocidad aparentes de los catalizadores para la reacción de DBT 
de la secuencia de reacción de la Figura 5.3.5 

Catalizador 

Constantes de velocidad  

k x 105 (L s-1 gcat
-1) 

k0 k1* k2* k3* k4* (kDDS/kHYD) 

NiMo9/A 3.5 2.7 0.8 0.4 93.3 3.20 

NiMoCit/A 3.4 2.5 0.9 0.3 99.5 2.83 

NiMoTart/A 3.5 2.5 1.0 0.4 121.1 2.49 

NiMo9/S 1.7 0.6 1.1 0.4 36.8 0.53 

NiMoCit/S 2.2 0.7 1.4 0.6 36.2 0.51 

NiMoTart/S 2.9 1.1 1.8 1.4 41.8 0.58 



V. Resultados: Actividad catalítica 

Laboratorio de Nanocatálisis  

87 

 

El aumento de la constante de velocidad (k2*) relacionada con la ruta de hidrogenación, 

puede verse también en los catalizadores soportados en SBA-15. En este caso, el empleo de 

ácidos orgánicos y, en particular, el ácido tartárico, promueve una mejora en el desempeño 

de los sitios de hidrogenación. La adición de ácido tartárico a la disolución de impregnación, 

ocasiona que el catalizador tenga la constante de velocidad de hidrogenación más alta. El 

aumento de k2* para el catalizador NiMoTart/S es cercano al 60% en comparación con el 

catalizador NiMo9/S.  

Los valores de la constante k3* respectiva a la reacción BPCHB para los catalizadores 

soportados en alúmina son muy bajos, del orden de 6-8 veces menores a las constantes de 

desulfuración directa. Indicando que al formarse el bifenilo, su posterior hidrogenación es 

muy lenta; esta observación está en concordancia con trabajos previos [94], donde afirman 

que esta reacción es despreciable. Sin embargo, cuando el catalizador tiene una alta 

capacidad de hidrogenación, esta aseveración puede ser errónea. Como se puede observar 

para el catalizador NiMoTart/S, donde k3*/k1* tienen un valor 1.3; es decir la velocidad con 

que ocurre la hidrogenación del producto deseado (BP) es casi igual a la velocidad con que 

este compuesto se forma. 

El aumento de la velocidad de hidrogenación del catalizador soportado se debe 

principalmente al cambio de morfología, visto en las microgafias de la caracterización 

HRTEM. Por otra parte, en estudios previos se ha identificado la importancia del níquel 

como parte fundamental de los sitios de hidrogenación de la partícula de MoS2. Sobre todo 

en los identificados sitios “brim”, en donde el sitio “rim” del catalizador debe estar decorado 

con el níquel. Luego entonces, emplear agentes quelantes para resguardar al níquel de la 

interacción con el soporte o evitando su precipitación y aglomeración como sales de 

Anderson, es fundamental para tener un partícula de NiMoS con gran capacidad de 

hidrogenación. 
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6. Discusión 

En la Tabla 5.3.1 se muestran los resultados de la fracción de molibdeno disponible y grado 

de apilamiento de los catalizadores junto con las constantes de velocidad de DBT. La 

fracción de molibdeno disponible, tiene un valor, para los catalizadores soportados en 

alúmina de entre 0.24-0.27 mientras que la constante de velocidad total de conversión de 

DBT (ktotal) se encuentra entre 3.4-3.5 L s-1 gcat
-1; se observa que conforme aumenta la 

fracción de molibdeno disponible, aumenta ligeramente la constante de velocidad.  Lo que 

indica que el valor de la fracción de molibdeno disponible esta en concordancia con los 

valores de la constante de velocidad (ktotal). 

Para los catalizadores soportados en NiMoCit/S y NiMoTart/S, soportados en SBA-15, se 

reportan valores de fMo iguales o mayores en comparación con los catalizadores soportados 

en alúmina, sin embargo, las constantes de velocidad (ktotal) son menores que las de éstos. 

Esta diferencia es atribuible a que la fracción de molibdeno disponible fMo se relaciona con 

los bordes de las partículas de disulfuro de molibdeno enlazado por el plano basal, lo que 

implica que las partículas de MoS2 tienen una diferente orientación. 

Tabla 5.3.1. Datos del grado de apilamiento y fracción de molibdeno de las partículas de 
MoS2, y constantes de velocidad para desulfuración directa y la hidrogenación de DBT. 

Catalizador 
Grado de 

apilamiento 
fMo 

Constantes de velocidad  

k x 103 (L s-1 gcat
-1) 

ktotal
a kDDS

b kHYD
c 

NiMo9/A 1.85 0.25 3.5 2.7 0.8 

NiMoCit/A 2.15 0.24 3.4 2.5 0.9 

NiMoTart/A 2.17 0.27 3.5 2.5 1.0 

NiMo9/S 4.66 0.13 1.7 0.6 1.1 

NiMoCit/S 3.42 0.25 2.2 0.7 1.4 

NiMoTart/S 3.25 0.32 2.9 1.1 1.8 
 a constante de velocidad de conversión del DBT por medio de la desulfuración directa y la hidrogenación. 
ktotal= (kDSS +kHYD). 
b constante de velocidad de desulfuración directa de DBT calculados por medio del análisis cinético de la 
reacción. kDSS=k1*. 

c constante de velocidad de hidrogenación de DBT calculados por medio del análisis cinético de la reacción. 
kHYD=k2*. 
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Los cristales de MoS2 se pueden enlazar al soporte, por medio de su plano basal (orientados 

de manera paralela al soporte) o por medio de uno de sus bordes (orientados de manera 

perpendicular al soporte), la orientación de los cristales de disulfuro de molibdeno depende 

del soporte [95, 96]. Shimada [97], reporta que el uso de TiO2 como soporte, ocasiona que 

los cristales tengan una orientación perpendicular y se enlacen por el borde; mientras que 

en otros trabajos se piensa, en general, que las condiciones de sulfuración y orientación 

dependen del tipo del soporte [98].  

En la Tabla 5.3.1 se observa que los catalizadores soportados en SBA-15 tienen constantes 

de velocidad de hidrogenación más altas, que los catalizadores soportados en alúmina. Se 

sabe que una mayor acidez del soporte incrementa la capacidad de hidrogenación [99]. 

Morales et al. [64] cuantificaron la cantidad de sitios ácidos que tiene la alúmina y el SBA-

15, modificada con titania. Reportaron que el soporte de SBA-15 modificado con titania 

tiene más sitios ácidos de fuerza baja (i.e. 161 μmol NH3/g) que el soporte de alúmina (i.e. 

100 μmol NH3/g), el aumento en la cantidad de sitios ácidos ocasionó que el catalizador 

presentara una mayor capacidad de hidrogenación. Sin embargo, cuando el soporte de SBA-

15 no se encuentra modificado: la alúmina tiene considerablemente más sitios ácidos de 

fuerza baja, media y alta que el SBA-15 en una relación cuatro veces mayor. De esta forma 

se infiere que la acidez del soporte no tiene un papel preponderante en la hidrogenación 

de las moléculas modelo de DBT. Mientras que, la adición de ácidos orgánicos, tampoco 

cambia las propiedades de acidez del soporte, debido a que estos desaparecen en la etapa 

de calcinación  [14]. 

De esta forma, la morfología y la orientación de las partículas de MoS2 son parámetros muy 

importantes en la capacidad de hidrogenación  de los catalizadores de hidrodesulfuración. 

En trabajos previos Daage y Chianelli propusieron un modelo [23], primeramente 

desarrollado para partículas de MoS2 no soportas, aunque posteriormente éste fue 

extendido para partículas soportadas [24]. En el modelo, conocido como “rim-edge”, se 

considera que existen dos tipos de sitios activos en la partícula de MoS2,  la hidrogenación 

y la hidrogenólisis ocurre en los sitios “rim”, mientras que, en los sitios “edge” solo ocurre 
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hidrogenólisis. De esta manera la proporción de estos sitios que están presentes en la 

partícula de MoS2, afecta la selectividad del catalizador. 

En el análisis cinético se obtuvieron las constantes de velocidad relacionadas con los 

distintos tipos de sitios activos: (i) desulfuración directa (kDDS) e (ii) hidrogenación (kHYD). Se 

observó una relación de constantes de hidrogenación entre el catalizador NiMoCit/A y su 

homólogo soportado en SBA-15 (NiMoCit/S) de kHYD/kHYD= 1.8, y la relación  de las 

constantes de hidrogenación para la pareja NiMoTart/A y NiMoTart/S es de kHYD/kHYD= 1.7; 

esto indica que el cambio de soporte ocasiona un aumento cercano al doble en la capacidad 

de hidrogenación de la partícula de MoS2. 

Debido a los cambios en las constantes de velocidad de hidrogenación entre los 

catalizadores soportados en alúmina y los soportados en SBA-15. Se infiere que los 

cristalitos de MoS2 en la alúmina se encuentran enlazados al soporte por medio del plano 

basal, es decir de forma paralela a la superficie del soporte; mientras que en el sílice (SBA-

15) los cristales se enlazan por el borde del cristal, es decir de forma perpendicular a la 

superficie del soporte. En la Figura 5.3.1 se propone un esquema de la orientación de los 

cristalitos de MoS2 en cada soporte. En el esquema se toma en cuenta los datos del grado 

de apilamiento de los catalizadores soportados en alúmina (c.a. de 2 pilas por cristal) y los 

catalizadores soportados en SBA-15 (c.a. de 3 pilas por cristal). 

 

Figura 5.3.1. Orientación de las partículas de MoS2: (A) partícula soportada en la alúmina 
con dos pilas y un sitio “rim” (proporción 2:1), (B) partícula soportada en SBA-15 con 3 

pilas y dos sitios “rim” (proporción 3:2). 

 

(A) (B) 2:1 3:2 
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En la Figura 5.3.2 se presenta los detalles de dos micrografías de HRTEM seleccionadas, 

donde se puede apreciar la orientación preferencial de los cristalitos de disulfuro de 

molibdeno. Los catalizadores soportados en alúmina tienen una orientación preferencial 

paralela, entre el plano basal y la superficie del soporte. Los catalizadores soportados en 

SBA-15 presentan una orientación perpendicular, entre el plano basal y la superficie, 

aunque también pueden observarse otros con orientación paralela.  

 

 

 

 

Figura 5.3.2. Detalle de microscopía y representación de los cristalitos de disulfuro de 
molibdeno: (A) catalizador NiMoCit/A, (B) catalizador NiMoCit/S.  

 

En la Figura 5.3.3 se presenta la relación del número de pilas de los cristalitos de sulfuro de 

molibdeno junto con las constantes de desulfuración directa y de hidrogenación de los 

(A) 

(B) 
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distintos catalizadores, calculados para reacción de hidrodesulfuración del DBT. En esta 

figura se puede observar que los catalizadores soportados en alúmina tienen un 

comportamiento de DDS similar, sin embargo, al agregar ácidos orgánicos aumenta la 

capacidad de hidrogenación (HYD), sin implicar cambios significativos en el grado de 

apilamiento. Esto se debe a la importancia del níquel como parte fundamental de los sitios 

de hidrogenación de la partícula de MoS2. Topsøe ha identificado los sitios “brim”, en estos 

sitios se lleva a cabo la reacción de hidrogenación y se ubican en el borde del plano basal 

decorado con el níquel [19].Luego entonces, emplear agentes quelantes para resguardar al 

níquel de la interacción con el soporte o evitando su precipitación y aglomeración como 

sales de Anderson, es fundamental para tener un partícula de MoS2 con gran capacidad de 

hidrogenación. 

Por otro lado, los catalizadores soportados en SBA-15 presentan una mayor capacidad de 

hidrogenación y una menor constante de velocidad para la hidrodesulfuración directa. Esto 

debido al cambio de orientación de los cristales de MoS2. El agregar ácidos orgánicos 

promueve un cambio en el grado de apilamiento para los catalizadores soportados en SBA-

15, pasando de cuatro pilas (NiMo9/S) a tres pilas para los catalizadores sintetizados con 

ácidos orgánicos. 
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Figura 5.3.3. Relación del número de pilas con las constantes de velocidad de desulfuración 
directa (DDS) y de hidrogenación (HYD) de la molécula de DBT: (a) NiMo9/A, (b) NiMoCit/A, 
(c) NiMoTart/A, (d) NiMo9/S, (e) NiMoCit/S, (f) NiMoTart/S. 

 
 
 
 

(a) 

(b) 
(c) 

(e) (f) 

(d) 
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7. Conclusiones 

 

En el presente trabajo se sintetizaron una serie de catalizadores de NiMo soportados en 

alúmina y SBA-15, con o sin ácido orgánicos. Se caracterizaron las disoluciones de 

impregnación por medio de espectroscopia UV-Vis y los catalizadores por medio de 

fisisorción de nitrógeno, DRX de polvos y ángulos bajos, TPR, DRS y HRTEM. Contrastando 

el efecto de la adición de ácido tartárico con el ácido cítrico y el efecto del cambio del 

soporte, se puede concluir que: 

En las disoluciones de impregnación se encuentra la presencia de los complejos de níquel: 

tartrato de níquel y citrato de níquel, según el ácido empleado en la disolución.  

La adición de ácido tartárico tiene un mejor efecto en las propiedades texturales de los 

catalizadores sintetizados en comparación al ácido cítrico. 

La adición de ácido cítrico no tuvo efectos ventajosos, respecto al consumo de hidrógeno 

del catalizador soportado en alúmina, pero si para el catalizador soportado en SBA-15. Por 

otro lado, la adición de ácido tartárico disminuye la temperatura de reducción del 

catalizador y aumenta el consumo de hidrogeno en la región de baja temperatura para 

ambos soportes.  

La adición de ácidos orgánicos previene la formación de sales de Anderson. 

La adición de ácidos orgánicos promueve una mejor dispersión de los metales en ambos 

soportes. 

La adición de ácidos orgánicos disminuye el grado de apilamiento en los catalizadores 

soportados en SBA-15. 

Los catalizadores soportados en SBA-15 hidrogenan más que los soportados en alúmina. 

La adición de ácidos orgánicos a la solución de impregnación provoca que posteriormente 

el catalizador hidrogene más, esta tendencia se observa en ambos soportes. 
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El catalizador preparado con ácido tartárico tiende a hidrogenar más que el preparado con 

ácido cítrico. 

El mejor catalizador para la conversión del DBT es el NiMoCit/A. El mejor catalizador para 

la conversión del 4,6-DMDBT es catalizador NiMoTart/S. 

En general, los catalizadores sintetizados en tanto en alúmina, tienen conversiones 

similares a los catalizadores de referencia en la reacción de HDS del DBT y 4,6-DMDBT. 

Mientras que, los catalizadores sintetizados en SBA-15 tienen mayores conversiones que 

los catalizadores de referencia en la reacción de HDS del DBT y 4,6-DMDBT. 

En los catalizadores soportados en alúmina la partícula de MoS2 se enlaza preferentemente 

por el plano basal, en los catalizadores soportados en SBA-15  la partícula de MoS2 se enlaza 

preferentemente por el borde. 
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Anexo 

Anexo 1  

Tarjeta de patrón de difracción para la γ-Al2O3 
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Tarjeta de patrón de difracción para la NiMoO4 
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Tarjeta de patrón de difracción para la MoO3 
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Anexo 2  

Calculo de la energía de borde 

El cálculo de la energía de borde se realizó empleando la metodología reportada en la 

literatura [83]. Para esto se encontró la energía de intercepción de la línea recta que corta 

la región de bajas energías en la gráfica [F(R∞)·hν]2 vs hν donde F(R∞) es la función de 

Kubelka-Munk para una muestra de espesor infinito y hν, es la energía del fotón incidente. 
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]^
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Figura anexo. 1. Ejemplo de cálculo de energía de borde para los catalizadores soportados 
en alúmina. 

 

Anexo 3 

Calculo de la fracción de molibdeno disponible 

La fracción de molibdeno disponible se calculó con las ecuaciones disponibles en la 

literatura [100, 101]. Propuesta primeramente por Kastelan, se basan en la suposición de 

que los cristalitos de MoS2 se encuentran en forma de hexágonos perfectos.  

𝑓𝑀𝑜 =
∑ 6𝑛𝑖 − 6𝑖=1..𝑡

∑ 3𝑛𝑖2 − 3𝑛𝑖 + 1𝑖=1..𝑡
       (𝐴1) 
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Dónde: t, es el número total de pilas mostradas en HRTEM; ni, es el número de átomos de 

molibdeno a lo largo de un lado de la pila de MoS2 determinado con:  

𝐿 = 3.2 ∙ (2𝑛𝑖 − 1)   (𝐴2) 

Por otro lado el grado de apilamiento (N) es calculado a partir de la cantidad de pilas que 

presentan los cristalitos de la siguiente manera: 

𝑁 =
∑ 𝑛𝑗 ∙ 𝑁𝑗𝑗=1..𝑡

∑ 𝑛𝑗𝑗=1..𝑡
       (𝐴3) 

Donde nj es el número de cristalitos con Nj capas. 

 

Anexo 4 

Calculo de las constantes de velocidad 

Asumiendo una reacción de pseudo-primer orden para la conversión del DBT (o 4,6-

DMDBT).  

𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑡

= −𝑘0 ∙ 𝐶𝐴     (𝐴4) 

𝑑𝑥𝐴
𝑑𝑡

= −𝑘0 ∙ 𝐶𝐴0 ∙ (1 − 𝑥𝐴)     (𝐴5) 

Resolviendo la ecuación diferencial: 

− ln(1 − 𝑥𝐴) = 𝑘0 ∙ 𝐶𝐴0 ∙ 𝑡        (𝐴6) 

El cálculo de las constantes de velocidad de reacción se realizó mediante la suma de 

mínimos cuadrados, empleado un algoritmo de búsqueda de Gradientes Reducidos 

Generalizados (GRG). En la siguiente grafica se muestran los datos experimentales (puntos) 

junto con los calculados con la constante calculada (línea):  
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Figura anexo. 2. Ejemplo de cálculo de la constante de velocidad de reacción, asumiendo 
pseudo-primer orden para la molécula de 4,6-DMDBT. 

El estudio del error de las constantes se realizó mediante el cálculo de la desviación típica 

condicionada: 

𝑆𝑦−𝑥 = √(
1

𝑛 − 2
) ∙∑[𝑌𝑖 − (𝐴𝑥𝑖 + 𝐵)]

2

𝑛

𝑖=1

 (𝐴7) 

Y posteriormente se obtuvo la desviación típica muestral: 

𝜎 =
𝑆𝑦−𝑥

√𝑛 ∙ √(𝑥2̅̅ ̅) − (�̅�)2
        (𝐴8) 
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Anexo 5 

Cálculo de las constantes de velocidad de hidrogenación y desulfuración directa por medio 

del modelo de secuencia de reacción. 

El cálculo de las constantes de velocidad de hidrogenación y desulfuración directa se hizo 

empleando el modelo de secuencias de reacción propuesto por Farag [91, 92], donde se 

toman en cuenta los siguientes aspectos: 

 Es común tratar la reacción de hidrodesulfuración del DBT como una cinética de 

pseudo-primer orden con respecto al DBT, independientemente del catalizador 

utilizado, condiciones experimentales y reactor usado i.e. reactor tipo “batch” o de 

lecho fijo. En muchos casos la reacción es independiente de la concentración de 

hidrógeno debido al hecho de que éste se encuentra en exceso. Por lo que, el 

consumo de hidrógeno durante la reacción es despreciable en términos de la 

cantidad total disponible.   

 Es observado que la reacción de HDS de DBT produce principalmente, bifenilo (BP), 

tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenzeno (CHB). El BP y el THDBT son 

formados independientemente por dos procesos paralelos. Esta evidencia sugiere 

que la reacción ocurre a través de reacciones paralelas y consecutivas, Figura anexo. 

3. 

 En la catálisis heterogénia de la reacción de HDS de DBT, se puede ocupar un 

mecanismo tipo Lagmuir-Hishelwood. En general, este mecanismo recae en la 

naturaleza de adsorción de productos y reactivos en los sitios activos del catalizador 

que hacen a la ecuación cinética correspondiente, simple o complicada. Una 

ecuación de velocidad simple de esta ecuación cuenta con: un numerador, 

constituido de la concentración de las especies multiplicadas por la constante 

intrínseca de la velocidad, y de un denominador, representando por la suma las 

concentraciones de adsorción al equilibrio de las especies (que compiten por ocupar 

los sitios activos) multiplicadas por las constantes de equilibrio de adsorción de las 

especies. 
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 Los productos de la reacción e HDS de DBT no tienen efecto inhibidor en la velocidad 

de reacción, por lo que se considera que el H2S no afecta la cinética. 

 

El esquema de reacción que emplea el modelo es el siguiente: 

 

 

 

Figura anexo. 3. Mecanismo de reacción de HDS de DBT: (a) representación molecular, (b) 
representación simbólica. Adaptación ref. [91]. 

Tomando en cuenta las nociones anteriores y asumiendo la existencia de dos tipos de tipos 

diferentes de sitios la velocidad de reacción del DBT puede ser expresada en dos partes:  

𝑅𝐷𝐷𝑆 =
𝑘1𝐾1𝐶𝐷𝐵𝑇

1 + 𝐾1𝐶𝐷𝐵𝑇 +⋯
    (𝐴9)    

𝑅𝐻𝑌𝐷 =
𝑘2𝐾2𝐶𝐷𝐵𝑇

1 + 𝐾2𝐶𝐷𝐵𝑇 +⋯
    (𝐴10) 

Donde RDDS y RHYD son la velocidad de desulfuración directa (DDS), es decir la hidrogenólisis 

del DBT para producir BP, y la velocidad de hidrogenación (HYD), es decir la hidrogenación 

parcial del DBT. Al aplicar estas ecuaciones, es conveniente la eliminación de término de la 

concentración en el denominador. Esta aproximación es aceptable debido a que se trabajan 

con disoluciones de 1,300 ppm de S (DBT).  

(a) (b) 
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La velocidad total de reacción de la molécula del DBT, es la suma de la velocidad de 

desulfuración directa (RDDS) y de la hidrogenación (RHYD), por lo que la ecuación es la 

siguiente:  

𝑅𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑅𝐷𝐷𝑆 + 𝑅𝐻𝑌𝐷   (𝐴11) 

𝑅𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑘1𝐾1𝐶𝐷𝐵𝑇 + 𝑘2𝐾2𝐶𝐷𝐵𝑇   (𝐴12) 

𝑅𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = (𝑘1𝐾1 + 𝑘2𝐾2)𝐶𝐷𝐵𝑇     (𝐴13) 

𝑅𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑘0𝐶𝐷𝐵𝑇     (𝐴14) 

Donde k0= (k1K2+k2K2), k1, k2 son las velocidades intrínsecas de la ruta de desulfuración 

directa e hidrogenación respectivamente, y K1 y K2 son las constantes de equilibrio de 

adsorción de DBT sobre los sitios catalíticos para desulfuración directa y de hidrogenación 

respectivamente. Todas estas constantes pueden juntarse en una constante, i.e. k0. 

Como lo indica el mecanismo de reacción, hay dos intermediarios que participan en la 

formación de DCH, estos son el BP y el THDBT. El tratamiento cinético de las velocidades de 

reacción de estos intermediarios con un mecanismo tipo Lagmuir-Hiselwood (L-H) lleva a la 

misma conclusión obtenida previamente, estas es, la concentración de los compuestos en 

el denominador pueden ser ignorados en la ecuación L-H. El balance de materia de este 

modelo para volumen constante (reactor tipo “batch” empleado en el estudio), se obtienen 

las siguientes ecuaciones: 

𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑡

= −(𝑘1𝐾1 + 𝑘2𝐾2)𝐶𝐴     (𝐴15) 

𝑑𝐶𝐵
𝑑𝑡

= 𝑘1𝐾1𝐶𝐴 + 𝑘3𝐾3𝐶𝐵   (𝐴16) 

𝑑𝐶𝐶
𝑑𝑡

= 𝑘2𝐾2𝐶𝐴 − 𝑘4𝐾4𝐶𝐶     (𝐴17) 

𝑑𝐶𝐷
𝑑𝑡

= 𝑘3𝐾3𝐶𝐵 + 𝑘4𝐾4𝐶𝐶     (𝐴18) 

Las soluciones de las ecuaciones diferenciales se presentan en a continuación:   

𝐶𝐴 = 𝐶𝐴°𝑒
−𝑘0𝑡       (𝐴19) 
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𝐶𝐵 =
𝐶𝐴°𝑘1

∗

𝑘3
∗ − 𝑘0

[𝑒−𝑘0𝑡 − 𝑒−𝑘3
∗𝑡]    (𝐴20) 

𝐶𝑐 =
𝐶𝐴°𝑘2

∗

𝑘4
∗ − 𝑘0

[𝑒−𝑘0𝑡 − 𝑒−𝑘4
∗𝑡]       (𝐴21) 

𝐶𝐷 =
𝐶𝐴°𝑘3

∗𝑘1
∗

𝑘3
∗ − 𝑘0

[
1

𝑘3
∗ 𝑒
−𝑘3

∗𝑡 −
1

𝑘0
𝑒−𝑘0𝑡] + 

𝐶𝐴°𝑘4
∗𝑘2

∗

𝑘4
∗ − 𝑘0

[
1

𝑘4
∗ 𝑒
−𝑘4

∗𝑡 −
1

𝑘0
𝑒−𝑘0𝑡]

+
𝐶𝐴°(𝑘1

∗ + 𝑘2
∗
)

𝑘0
                                                                                    (𝐴22) 

 

Donde kn*=kn·Kn, es decir la constante intrínseca (kn) multiplicada por la contante de 

equilibrio de adsorción (Kn). 

El valor de las constantes fue encontrado por medio del ajuste de los datos experimentales, 

empleado el método de suma de mínimos cuadrados ocupando como algoritmo de 

búsqueda GRG. En la siguiente figura se muestra un ejemplo de las curvas ajustadas: 
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Figura anexo. 3. Grafica de comparación entre los datos experimentales y los datos 
calculados con las constantes de velocidad obtenidas empleando el modelo de secuencia 

de reacción. 
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