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RESUMENde la tesis de René Obeso Estrella, presentada como requisito 

parcial para la obtención del grado de DOCTOR en Ciencias e Ingeniería de 

Materiales. Ensenada, Baja California, México, Febrero 2018. 

 

DESARROLLO DE CATALIZADORESCoMoWSOPORTADOS SOBRE Al2O3–
TiO2PARA REACCIONES DE HIDRODESULFURACIÓN EN PRESENCIA DE 

COMPUESTOS NITROGENADOS 

 

Fue sintetizado un soporte de Al2O3-TiO2 por sol–gel e impregnado con cobalto, 
molibdeno/tungsteno utilizando el método de co-impregnación húmeda incipiente 
por llenado de poro. Los catalizadores trimetálicos  soportados sobre Al2O3–TiO2 
fueron estudiados variando la cantidad de relación W/Mo (0, 0.25, 0.5 0.75 y 1) y 
fueron probados en la reacción de hidrodesulfuración (HDS) y en una reacción 
competitiva de HDS-HDN utilizando dibenzotiofeno (DBT) e indol como moléculas 
modelo para cada reacción, respectivamente. Los materiales fueron 
caracterizados por espectroscopia de UV-Vis y Raman, XPS, mediciones a 
temperatura programada (TPR y TPD), adsorción-desorción de N2, Microscopia de 
transmisión electrónica (TEM—Transmission Electron Microscopy—) y 
Microscopia de transmisión electrónica de alta resolución (HR–TEM —Hight 
Resolution Transmission Electron Microscopy—) Los resultados mostraron que los 
materiales parcialmente sulfurados obtuvieron una mayor actividad hacia HDS de 
DBT. Por otra parte, en los experimentos de TPD–NH3 se mostró evidencia de un 
aumento en la acidez débil cuando el W fue incorporado al sistema CoMo. 
Además, con la variación de la relación W/Mo, la espectroscopíaRaman exhibió un 
efecto sobre la miscibilidad de las especies de óxidos presentes en los materiales 
impregnados; mientras que las micrografías del TEM revelaron cambios en la 
morfología en los materiales sulfurados. Todos los materiales mostraron 
preferencia a la ruta de desulfuración directa durante la reacción, con un 
porcentaje de 94-96%. Fue concluido que el cobalto presente se encuentra 
ocupando los sitios promotores (CoMo(W)S) en el catalizador es crítico para 
obtener una actividad en la reacción de HDS de DBT. 

Palabras clave: catalizadores CoMoW, HDS, relación W/Mo, parcialmente 
sulfurado, selectividad.  
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ABSTRACTof the thesis presented by René ObesoEstrella as a partial 

requirement to obtain the Doctorate in Materials Science and Engineering. 

Ensenada, Baja California, Mexico, February 2018. 

 

DEVELOPMENTOF CoMo CATALYSTS SUPPORTED ON Al2O3–TiO2FOR 

REACTIONS OF HYDRODESULFURIZATION IN THE PRESENCE OF 

NITROGEN COMPOUNDS 

 

Al2O3–TiO2 support was synthetized by sol–gel process and impregnated with 
cobalt, molybdenum/tungsten using co-impregnation incipient wetness method. 
The obtained CoMoW trimetallic catalysts supported on Al2O3–TiO2 were studied 
varying W/Mo ratio and were tested in HDS reaction using dibenzotiophene as 
model molecule. Materials were characterized by UV-Vis and Raman 
spectroscopy, XPS, temperature programmed measurements (TPR and TPD), N2 
adsorption-desorption experiments, TEM and HR–TEM. Results showed that 
materials partially sulfided obtained a higher activity to HDS of DBT. Moreover, 
evidence of increasing in weak acidity as W was incorporated to the CoMo system 
was showed by TPD–NH3 experiments. Further, Raman spectroscopy exhibited an 
effect on the miscibility of oxide present species in impregnated materials and TEM 
micrographs revealed a morphology changes in sulfide catalysts as W/Mo ratio 
was varied. All material showed preferment reaction route to direct desulfurization 
with a percentage of 94-96%. It was concluded that the cobalt presence occupying 
the promoter sites (CoMo(W)S) generation in the catalysts are critical to activity in 
HDS of DBT reaction. 

 

Keywords:CoMoW catalysts, HDS, W/Mo ratio, partially sulfided, selectivity. 
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CAPÍTULO I 

 

 

 

1.1 INTRODUCCIÓN 

La remoción del contenido de azufre y nitrógeno por el proceso de 

hidrodesulfurción (HDS) e hidrodesnitrogenación (HDN) son reacciones 

importantes en proceso de tratamiento del petróleo[1]. 

El indol, la quinolina y el carbazol son los principales componentes aromáticos que 

contienen nitrógeno presentes en el petróleo [2]. La presencia de este tipo de 

componentes nitrogenados inhiben la HDS de los compuestos azufrados, pero en 

la HDS normal (el primer tratamiento de HDS del corte del crudo) este efecto de 

inhibición es despreciable [3]. Después del primer paso de HDS, el producto 

obtenido contiene en promedio 250-300 ppm de azufre y alrededor de 100 ppm de 

nitrógeno [4, 5]. A estos bajos niveles de contenido de azufre, los compuestos que 

contienen nitrógeno compiten con las moléculas azufradas por los sitios en la 

superficie del catalizador; por lo que en estas condiciones los efectos mutuos de la 

hidrodesulfuración y la desnitrogenación son de suma importancia [6]e  interés 

para la hidrogenación profunda de diésel en el proceso de refinación de los cortes 

del petróleo[2]. 

INTRODUCCIÓN 
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Varios estudios han reportado que el contenido de moléculas nitrogenadas inhiben 

las rutas de desulfuración directa (DSD) e hidrogenación (HID) de dibenzotiofeno 

(DBT) a diferentes niveles; la ruta de HID es fuertemente inhibida, mientras que la 

de DSD es menos afectada[7-9]. 

Otros estudios de la influencia mutua del contenido de moléculas de azufre y 

nitrógenos mostraron que los compuestos nitrogenados tienen un efecto inhibidor 

sobre la reacción de HDS, mientras que la presencia de moléculas azufradas en 

algunos casos promueven la HDN [10]. 

También los compuestos nitrogenados han  sido relacionados como fuertes 

inhibidores de la ruta de hidrogenación en la reacción de HDS de dibenzotiofeno 

(DBT) [3]. 

Por otra parte, ha sido sugerido que el aumento en la acidez tipo Lewis de los 

soportes favorece la dispersión del molibdeno, una menor interacción con el 

soporte y una mejor sulfuración de la fase molibdeno; en consecuencia,  resulta en 

una mayor actividad de de los catalizadores de Mo soportados para la HDS [11].  

M.P. Borquey col. [11]llevaron a cabo un estudio en el cual probaron catalizadores 

CoMo y NiMo soportados sobre TiO2-Al2O3 para la HDS y HDN en una corriente 

comercial de gasoil, simulando bajo condiciones experimentales similares a las 

utilizada en la industria. Ellos encontraron que la composición del soporte en 

materiales TiO2-Al2O3 tiene una fuerte influencia sobre la actividad de 

catalizadores CoMo y NiMo; de manera que, aquellos soportados sobre los 
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oxidosmixtos ricos en titanio y  pura titania (TiO2) exhibieron una mayor actividad 

hacia las reacciones de HDS y HDN que aquellos soportados obre alúmina. 

Además C. Pophaly col.[12] observaron una fuerte dependencia de la actividad 

catalítica y la eficiencia de la sulfuración sobre la cantidad de TiO2 contenido sobre 

la superficie de gamma alúmina. Los resultados de su investigación los llevaron a 

concluir que los soportes TiO2-Al2O3 son buenos candidatos para sustituir la γ-

alúmina en los procesos industriales de HDS profunda industria. 

WeiqiangHuangy col.[13] estudiaron la incorporación de titanio en los soportes de 

catalizadores NiMo/TiO2-Al2O3 mediante el método de sol-gel. Estos catalizadores 

fueron probados en dos mezclas de diésel comercial para la reacción de HDS. Sus 

resultados arrojaron que la incorporación de TiO2 en Al2O3 en el soporte ajusta la 

interacción del soporte y el metal activo, y esto provoca una mejora en la 

reductibilidad del molibdeno sobre Al2O3-TiO2. En este mismo estudio, 

WeiqiangHuang et al, también encontraron que a cargas de 15% y 30% en peso 

de TiO2 en los catalizadores NiMo/TiO2-Al2O3 poseían mayor cantidad de sitios 

coordinadamente insaturados (CUS) y que la el máximo en la eficiencia de HDS 

fue alcanzada a relaciones TiO2/(TiO2+Al2O3) de 15%, lo cual relacionaron con; 

una alta reductibilidad del soporte Al2O3-TiO2, alta proporción de CUS y una 

adecuada distribución de la acidez del catalizador.. 

Por otra parte, las propiedades físicas (densidad, volumen de poro, área 

superficial) de los catalizadores deben de ajustarse a las características del equipo 

(reactores) y las condiciones del proceso, incluyendo; la temperatura, presión y 
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cantidad de reactivos utilizados en los reactores industriales. Sin embargo, las 

condiciones de reacción utilizadas durante el proceso de hidrotratamiento han 

permanecido sin cambios. Por lo tanto, se han realizado estudios buscando 

materiales alternativos para obtener catalizadores con mejores propiedades 

fisicoquímicas que aumenten sus propiedades catalíticas (velocidad de reacción, 

selectividad, fuerza mecánica, vida media, entre otras). 

La utilización de catalizadores basados en Co, Mo, Ni y W soportados sobre 

alúmina o aluminosilicatos[14]ha sido una constante desde los inicios de la 

implementación del uso de este tipo de materiales en el proceso de refinación del 

petróleo. Sin embargo, han sido estudiados materiales basados en las 

características de los catalizadores utilizados en la industria durante los procesos 

petroquímicos, modificandodiferentes variables, tales como; composición de los 

metales soportados, tipos de soporte utilizado, condiciones de activación de 

materiales (proceso de sulfuración principalmente), condiciones de síntesis, entre 

otras.  El estudio de estas variables, proveen de información útil para el diseño de 

materiales más activos que se utilizan en reacciones (hirodesulfuración, 

hidrodesnitrogenación, hidrodesmetalización, hidrocraqueo, entre otras) que 

toman lugar durante los pasos del hidrotratamiento de los cortes del crudo. 

Respecto a los pasos del refinamiento del crudo, el proceso llamado 

hidrodesulfuración (HDS), el cual consiste en la eliminación del azufre contenido 

en los cortes del crudo, es un paso crítico durante el proceso de refinamiento del 

combustible. Este proceso es indispensable para producir combustibles con 
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niveles bajos de azufre que son requeridos para cumplir con los estándares 

establecidos por las normas ambientales (NOM-086-SEMAENAT-SENER-SCFI-

2005), las cuales son cada vez más estrictas. 

Los catalizadores para HDS son comúnmente basados en Mo o W y promovidos 

por Co y Ni, los cuales son soportados sobre alúmina. Adicionalmente a lo 

anterior, han sido estudiados catalizadores basados en CoMo y CoW soportados 

en diferentes matrices, incluyendo óxidos mixtos (TiO2[15], Al2O3[16, 17], SBA[18, 

19], Al2O3–TiO2[20-24], ZrO2–Al2O3[17], ZrO2–TiO2[25-29], HMS[19, 30-33]) para 

HDS, y se ha reportado que el soporte, apesar de no tener actividad a la reacción 

por si mismo, este si tiene una influencia sobre la actividad catalítica de los 

catalizadores en la reacción de HDS. 

Recientemente, se han estudiado materiales trimetálicos de tipo CoMoW y/o 

NiMoWsoportados en diferentes óxidos metálicos[34-38]. 

El presente trabajo se centró en el estudio del efecto de variación de la relación 

W/Mo en materiales trimetálicos de tipo CoMoW soportados sobre Al2O3–TiO2 

sobre las propiedades catalíticas para la reacción de hidrodesulfuración (HDS) de 

dibenzotiofeno (DBT) utilizando técnicas de caracterización físicas y químicas. 
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CAPÍTULO II 

 

 

2.1OBJETIVOS 

A continuación de definen los objetivos del presente trabajo. 

Estudiar el efecto de la introducción de W en sistemas CoMo para 

hidrodesulfuración profunda en presencia de compuestos nitrogenados. 

A continuación se enlistan los objetivos específicos del proyecto: 

 Sintetizar los catalizadores CoMo/Al2O3–TiO2. 

o Sintetizar los Soportes (Al2O3–TiO2). 

 Caracterizar los soportes. 

o Incorporarlas fasesmetálicas  

o Activar los materiales. 

 Caracterizar los catalizadores. 

 Evaluar la cinética y la actividad catalítica de los materiales. 

o Evaluar actividad catalítica en reactor batch. 

 Analizar sistemáticamente la información recopilada y correlacionar los resultados 

obtenidos. 

OBJETIVOS 

2.1.1 OBJETIVO GENERAL 

2.1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
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2.2 HIPÓTESIS 

La presencia de W y Ti en el catalizador CoMoW/Al2O3–TiO2afectará su habilidad 

de hidrogenación en las reacciones de HDS, por lo que se espera un efecto 

benéfico sobre la resistencia a la inhibición por la presencia de compuestos 

nitrogenados.  
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CAPÍTULO III 

 

 

3.1 ANTECEDENTES 

En 1943, A. C. Byrns y col. de UnionOil of California publicaron el primer estudio 

mostrando bajo condiciones semi industriales las actividades relativas de MoO3 y 

CoO y de la mezcla mecánica de esos dos óxidos, los cuales compararon con 

CoMoO4 soportado sobre bentonita. Estos autores demostraron que la mezcla de 

molibdeno y cobalto en su estado de óxidos deben estar químicamente asociados 

con una alta actividad, mientras que la mezcla mecánica solo mostró las 

actividades aditivas de los óxidos individuales. Sin embargo, los autores 

enfatizaron significativamente el comportamiento de esos catalizadores bajo 

diferentes condiciones industriales y redujeron la discusión de la estructura y 

caracterización de los catalizadores a unas pocas líneas de especulación. 

En 1959, H. Beuther y col. De GulfOilCompany publicaron el primer estudio 

esquemático de la actividad a HDS de CoMo y NiMo soportados sobre alúmina 

como una función de la relación atómica Co(Ni)/Mo. Como resultado, mostraron lo 

que ellos le llamaron ―efecto del promotor‖ del cobalto (o níquel) sobre el 

molibdeno para relaciones atómicas Co/Mo=0.3 y Ni/Mo=0.6. Esta publicación fue 
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precedida por varias patentes de UnionOil of California que proponían relaciones 

atómicas similares para el cobalto y el níquel (1954). 

A partir de los 70´s se generó una oleada de publicaciones referentes al estudio de 

la estructura  de los precursores de óxidos de CoMo, se propusieron la existencia 

de entidades especiales de Co/Mo, las cuales se indicaban como las responsables 

de la actividad de los diferentes catalizadores. 

Topsoe y su grupo encontraron mediante un estudio sistemático de catalizadores 

CoMo aplicando la técnica de espectroscopíaMössbauer de emisión específica 

(EMS) las existencia de tres diferentes componentes de Co en los catalizadores: 

cobalto contenido en la alúmina como aluminato (tipo 1), cobalto contenido en 

Co9S8 (tipo 2), y una tercer especie de cobalto (tipo 3) asociada con el cobalto 

localizado dentro o sobre los vértices de los cristales de MoS2 al cual lo llamaron 

la fase CoMoS. Por otro lado, en las publicaciones de Voorhoeve se hizo la 

sugerencia que la pseudo intercalación de Ni en WS2 resultado en la transferencia 

de carga al W aumentando el número de átomos W3+ y una presunción hecha que 

al aumentar el número de átomos de W3+ aumenta la actividad. También 

argumentaron que los sitios de la pseudo intercalación deberían ser ahora 

isoestructurales con aquellos que están en el ReS2 y que se conoce un compuesto 

con esas propiedades (Co0.5MoS2).  
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En la actualidad, se ha observado que el soporte juega un importante rol en la 

naturaleza y número de sitios activos y, consecuentemente, en la actividad de los 

catalizadores. 

Para las reacciones de hidrotratamiento, gamma alúmina es el soporte que 

generalmente es usado  en las aplicaciones comerciales. Con una visión para 

encontrar mejores materiales que soporten los componentes activos tales como 

Mo y W, una amplia variedad de materiales han sido examinados como soporte, 

especialmente con referencia a las reacciones de hidrotratamiento. Así pues, han 

sido estudiados mezclas de óxidos de varias combinaciones tales como TiO2–

ZrO2[28, 39, 40], SiO2–TiO2[40], TiO2–Al2O3[40], y ZrO2–Al2O3[41]. Estas 

investigaciones han revelado que óxido de molibdeno soportado en TiO2 exhibe 

cerca de 4.4 veces mayor actividad por unidad de área que aquel soportado sobre 

gamma alúmina [42]. 
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CAPÍTULO IV 

 

 

 

4.1 INTRODUCCIÓN 

Desde el inicio la refinación de petróleo y manufactura de químicos ha estado 

relacionada ampliamente con la aplicación de catalizadores sólidos. 

De acuerdo a presentes estimados cerca del 85% de todos los procesos químicos 

hacen uso de catalizadores.De esto último, la catálisis heterogénea o más 

específicamente los catalizadores sólidos dominan la industria de la catálisis. De 

todos los procesos catalíticos, 80% involucran el uso de catalizadores sólidos con 

el 20% restante para los catalizadores homogéneos (17%) y los biocatalizadores 

(3%). Por otro lado, el mundo de las ventas de los catalizadores ascendió el 2004 

a 15 billones de dólares por año, con 12 billones de dólares por año para los 

catalizadores sólidos. La velocidad de crecimiento para la venta de catalizadores 

está previsto de cerca del 5% anual (ver tabla 1). 

 

 

CATÁLISIS EN HIDROTRATAMIENTO 
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Tabla 1 Demanda y pronóstico mundial de catalizadores (billones de US$/a) por aplicación. 

 2007 2010 2013 AAGRa 

Refinación 4.5 4.98 5.85 5.7 

Petroquímica 3.03 3.64 4.34 7.2 

Polímeros 3.24 3.75 4.30 5.4 

Química fina/otros 1.47 1.59 1.70 2.5 

Ambiental 5.51 6.28 6.93 4.3 

Total 17.6 20.2 23.1 ~5 

aVelocidad promedio de crecimiento anual. 

Aunque la remoción de azufrede los productos del petróleo que inician como 

procesos de extracción, hoy en día el diésel y gasolina de bajo contenido 

deazufreno podrían ser producidos de una manera aceptable sin la catálisis de 

hidrodesulfuración (HDS). 

Por otro lado, respecto al desarrollo de materiales catalíticos,el incremento de la 

actividad de los catalizadores sólidos de tipo NiMo para HDS ha sido modesto 

durante un largo periodo (1975–1995). Sin embargo,en la última década se ha 

visto un fuerte incrementoen la actividad de este tipo de materiales. De esto 

mismo, la legislación de diésel de bajo contenido de azufre ha sido un motor 

importante para la búsqueda del desarrollo de catalizadores más activos para la 

HDS. 
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Aunque los primeros catalizadores sólidos compuestos porun soporte y fase 

activa, estuvieron disponible en la naturaleza. También se han desarrollado los 

soportes sintéticos utilizando el método sol–gel; (no se entiende) tales como 

alúmina y sílice como ejemplos típicos (Tabla 2).La síntesis de estos materiales 

conduce a la construcción de partículas primarias de soporte en el intervalo de 

nanómetros o micrómetros; las cuales pueden ser cargadas con componentes 

activos por varios métodos; dentro de los cuales se pueden mencionar, la 

impregnación y secado o adsorción de iones. 

Tabla 2 Catalizadores y su principal aplicación. 

Catalizador Aplicaciones 

Ni/SiO2 Hidrogenación 

K2O/Al2O3/Fe Síntesis de amonio 

Ag/αAl2O3 Epoxidación 

CrOx/SiO2 Polimerización 

CoMoS2/γ—Al2O3 Hidrotratamiento 

Co/SiO2 Síntesis de Fischer-Tropsch 

Composito de Zeolita Y Craqueo catalítico 

Pt/Mordenita Hidroisomerización de alcanos ligeros 

V2O5/TiO2 Disminución de NOx 

Pt/C Hidrogenación; celdas de combustible 
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4.2 CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO[43] 

El hidrotratamiento o hidroprocesamiento es una tecnología del crudo que tiene 

más de 70 años asociada como un proceso industrial (la refinación de 

combustibles). Este proceso de refinería está diseñado para remover el S, N, O 

y/o metales contaminantes del corte en cuestión, la saturación de hidrocarburos 

insaturados, olefinas y últimamente reducir su peso molecular. Durante el 

hidroprocesamiento de los cortes del crudo, el corte es puesto en contacto con un 

catalizador en presencia de hidrógeno a un rango de temperaturas de 200 a 450 

°C y presiones de entre 5 y 300 bar.  

Numerosas reacciones tienen lugar de manera simultánea: 

 Hidrogenación de hidrocarburos insaturados (HDOlef y HDA) 

 (Mild) hidrocraqueo de moléculas grandes ((M)HC) 

 Hidrodesulfuración de moléculas que contienen azufre (HDS) 

 Hidrodesnitrogenación de moléculas que contienen nitrógeno (HDN) 

 Hidrodesoxidación de moléculas que contienen oxígeno (HDO) 

 Hidrodesmetalización de metaloporfirinas de Ni y V (HDMe) 

 

El enfoque y los más importantes constituyentes de la tecnología del 

hidrotratamiento apenas han cambiado en los últimos 70 años. Los catalizadores 

basados en Co-, Ni-, Mo- y W- soportados sobre alúmina (Al2O3) son todavía los 
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materiales utilizados en la industria por sus propiedades químicas, físicas y 

mecánicas favorables; su actividad, disponibilidad y costo. 

Por otro lado, desde el punto de vista económico, el consumo de petróleo ha 

alcanzado de 70 a más de 80 millones de barriles por día desde 1995 a 2005 y se 

espera que crezca a más de 90 millones de barriles por día en  el 2020, por lo que 

la demanda de catalizadores de hidrotratamiento continuará creciendo. 

Por lo que los catalizadores comerciales de hidroprocesamiento típicos se 

componen de sulfuros de Mo/W promovidos por Ni/Co- sobre una matriz 

inorgánica de γ-alúmina (γ–Al2O3) o una mezcla de silica-alúmina (SiO2–Al2O3) 

(este enunciado ya lo has escrito varias veces a lo largo del texto previo). Aditivos 

son utilizados ampliamente en forma de ácidos inorgánicos tales como fosforo (P) 

y zeolitas.  

Catalizadores basados en Co–Mo y Ni–Mo–P- son utilizados para las reacciones 

de HDS y HDN, respectivamente, mientras que la zeolita y SiO2–Al2O3 amorfo 

contenido en los catalizadores son aplicados para (Mild) hidrocraqueo de 

moléculas ((M) HC). 

Cualquier catalizador activo de hidrotratamiento debe de tener una distribución de 

poro adecuado para la carga a tratar. Por ejemplo, los catalizadores para HDS y 

HDN de los cortes del destilado tienen típicamente un área superficial entre 150 y 

250 m2/g y una distribución estrecha de tamaño de poro, donde el 75% del 

volumen total se encuentra en los poros que tienen un diámetro de entre 7 y 13 
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nm. Mientras que el volumen de poro es típicamente < 0.7 cm3/g con el fin de 

tener una suficiente actividad por volumen de reactor[43]. Para el caso de 

alimentaciones con alto punto de ebullición, por ejemplo, los residuos requieren un 

promedio de diámetro de poro mayor para incrementar el acceso hacia la parte 

interna de las partículas del catalizador. Además de lo anterior, para este caso se 

requiere un mayor volumen de poro para aumentar la capacidad del 

áreadisponible para los metales, tomando en cuenta que el volumen de poro se 

relaciona de manera proporcional con el área superficial de los materiales, lo que 

conlleva a que a mayor volumen de poro se espera una mayor área superficial[44] 

disponible para soportar los metales. 

Los catalizadores para desmetalización tienen típicamente un área superficial más 

baja que los catalizadores de HDS y HDN para destilados (normalmente por 

encima de 120 m2/g), un volumen de poro mayor a 0.7 cm3/g y un promedio de 

diámetro de poro >1.1cm3/g y conteniendo poros de diámetros más largos que 100 

nm. 

La mayoría de los catalizadores son preparados por impregnación de los metales 

activos sobre el soporte. Las soluciones y cosoluciones que contienen el metal son 

altamente concentradas y estabilizadas por una amplia gama de aditivos 

inorgánicos u orgánicos. La solución de impregnación debe ser completamente 

clara y estable en almacenamiento/transportación. La viscosidad no debe de ser 

demasiado alta para prevenir dificultades en el proceso de impregnación. 
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El ácido fosfórico, amonio y agua oxigenada (H2O2peróxido de hidrógeno) se 

encuentran entre los aditivos inorgánicos utilizados con más frecuencia. Por 

ejemplo: 

 La co–solución de Ni-Mo-P puede ser preparada usando 

(NH4)6Mo7O24•4H2O, Ni(NO3)2•6H2O y H3PO4 como materiales de partida. 

 El (NH4)6Mo7O24•4H2O y H2O2 acuoso pueden ser disueltos en agua, 

produciendo peróximolibdatos altamente estables.  Después, se agrega una 

cantidad apropiada de Co(NO3)2•6H2O. 

 Una solución estable se obtiene combinando NH4OH, (NH4)6Mo7O24•4H2O y 

Co(NO3)2•6H2O. 

Los ácidos Nitriloacético, ácido etilendiaminotetraacético (EDTA), etilendiamina 

(C2H8N2) y  el ácido cítrico, son ácidos usados con mayor frecuencia como aditivos 

orgánicos. 

Una clara solución de impregnación puede ser preparada de la siguiente manera: 

 Se prepara una suspensión de MoO3 y EDTA en H2O, seguido por la 

adición de (NH4)2 CO3 y N2H4, esta mezcla se somete a un calentamiento. 

 Se prepara una suspensión de MoO3 y dietilenetriamina y se calienta. 

 Disolviendo NTA en NH4OH, se añade MoO3 y se calienta la mezcla. 

 Disolviendo Mo y/o sales de Co/Ni en NH4OH y se le añade ácido cítrico 

para estabilizar la solución. 
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Dependiendo de las concentraciones de metal y de los estabilizadores aplicados, 

las soluciones de impregnación pueden contener un amplio rango de especies 

tales como molibdatos, iso–polimolibdatos, Mo–P heteropolimolibdatos, así como 

complejos de metales con ligantes orgánicos. 

Las impregnaciones de volumen de poro (por ejemplo la impregnación húmeda 

incipiente) son mayormente utilizadas. En este tipo de impregnación, el volumen 

de la solución agregada es igual al volumen de poro del soporte. Al utilizar este 

método de impregnación menos minutos son requeridos para alcanzar una 

humectación de las partículas de soporte. Sin embargo, se requieren tiempos 

largos para partículas más grandes y lotes más grandes de catalizadores.  
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CAPÍTULO V 

 

 

 

5.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS–X (DRX) [23] 

Los rayos-X tienen longitudes de onda en el rango de Angstrom, y son 

suficientemente energéticos no solo para penetrar sólidos, sino también a su 

estructura interna.  La DRX es usada para identificar fases del bulto, monitorear la 

cinética de la transformación del bulto, y estimar el tamaño de partícula. Una 

característica atractiva, es que la técnica puede ser aplicada in situ. 

Una fuente convencional de rayos–X consiste de una muestra que se bombardea 

con electrones de alta energía. Los electrones son desacelerados por la muestra y 

emiten un espectro de fondo continuo. Se superponen en esta característica, 

líneas estrechas, la línea de Cu Kα, con una energía de 8,04 keV y una longitud de 

onda de 0.154 nm, surge porque un electrón primario crea un hueco en el núcleo 

en la capa K, la cual es llenada por un electrón de la capa L bajo la emisión de un 

cuanto de rayos-X. La radiación Kβ es emitida cuando el hueco K es la base para 

la fuente de rayos-X y también se encuentra en microscopía electrónica, EXAFS y 

XPS. 

TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
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La difracción de rayos-X es la dispersión elástica de fotones de rayos-X por los 

átomos en una red periódica. La dispersión monocromática de rayos-X que se 

produce de interferencias constructivas en la fase. La Fig. 1 ilustra comola 

difracción de rayos–X por los planos del cristal permite obtener los espaciados de 

la red usando la relación de Bragg: 

          

Donde: 

λ= es la longitud de onda de los rayos–X; 

d = es la distancia entre dos planos de la red; 

θ = es el ángulo entre los rayos–X entrantes y la normal a la que reflectan los 

planos de la red; 

n = es un número entero llamado orden de la reflexión. 
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Fig. 1 Rayos–X dispersados por átomos en una red ordenada interferencia constructivamente en 

direcciones dadas por la ley de Bragg. Los ángulos de máxima intensidad permiten calcular los 

espaciamientos entre los planos de la red y permiten además la identifica 

Los rayos-X dispersados por átomos en una red ordenada pueden contribuir con 

una interferencia constructiva en direcciones dadas por la ley de Bragg. Los 

ángulos de máxima intensidad permiten calcular los espaciamientos entre los 

planos de la red y permiten además la identificación de la fase. Los difractogramas 

son medidos como una función del ángulo 2θ. Cuando la muestra es un polvo 

policristalino, los patrones de difracción están formados solo por una pequeña 

fracción de las partículas. La rotación de la muestra durante las mediciones mejora 

el número de partículas que contribuyen para la difracción (Fig. 1). 
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5.2 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA [24] 

Un microscopio electrónico de transmisión es un microscopio que utiliza un haz de 

electrones para visualizar un objeto. 

Los microscopios electrónicos pueden aumentar un objeto hasta un millón de 

veces. 

Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de 

la luz visible, pueden mostrar estructuras mucho más pequeñas. 

Las partes principales de un microscopio electrónico son (Fig. 2): 

 Cañón de electrones, que emite los electrones que chocan o atraviesan el 

espécimen (dependiendo que tipo de microscopio electrónico es), creando 

una imagen aumentada. 

 Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de 

electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios 

ópticos no funcionan con los electrones. 

 Sistema de vacío es una parte muy importante del microscopio electrónico. 

Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del 

aire, se debe hacer un vacío casi total en el interior de un microscopio de 

estas características. 

5.2.1 COMPONENTES DE UN MICROSCOPIO ELECTRÓNICO 
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 Placa fotográfica o pantalla fluorescente que se coloca detrás del objeto 

a visualizar para registrar la imagen aumentada. 

 Detector. Se coloca a cierta distancia y ángulo con respecto a la muestra 

para la detección de las partículas. 

 Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, 

que suele ser una computadora. 

El microscopio electrónico de transmisión emite un haz de electrones dirigido 

hacia la muestra. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el 

objeto y otros lo atraviesan formando una imagen de la muestra. 

 

Fig. 2 Esquema de un microscopio electrónico de transmisión. 
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Fig. 3 Esquema del funcionamiento de los microscopios electrónicos de transmisión y de barrido, 

TEM y SEM, respectivamente. 

Existen diferentes microscopios electrónicos, según sea el análisis y la información 

que se quiere recolectar de la muestra. 

Entre los microscopios electrónicos que existen se encuentran los microscopios 

electrónicos de Transmisión (TEM por sus siglas en inglés) y microscopio 

electrónica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés), ambas técnicas permiten 

obtener imágenes a partir de la interacción de un haz de electrones con la 

muestra. En la Fig. 3 se muestra un esquema del funcionamiento de ambos 

microscopios y se distingue una diferencia obvia; mientras que en el SEM los 
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electrones detectados por un aparato acoplado a una analizador o traductor 

colocado a cierta distancia y ángulo de la muestra para la generación de 

imágenes, la cual se refiere a los electrones que chocan y se retrodispersan, así 

como aquellos electrones secundarios; mientras que en el caso de TEM los 

electrones con los cuales se genera la imagen son con aquellos que son 

transmitidos por la muestra. 

 

5.3 ESPECTROSCOPÍA UV-VIS[25] 

En la espectroscopía óptica electrónica o la espectroscopia electrónica en un 

sentido estricto, la partícula de sondeo es un fotón que excita a una transición 

electrónica sin modificación de la radiación entrante. Complementariamente están 

los métodos de emisión, con lo que el sistema vuelva a su estado fundamental, o 

la reflexión, al ser una combinación de absorción y emisión. En el caso de 

acoplamiento de la radiación incidente a un proceso interno, el fotón que sale tiene 

una frecuencia diferente. 

La variación de energía de un sistema cuantizado se suele describir en términos 

de: 

        y  
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n es la frecuencia de la radiación electromagnética 

c es la velocidad de la luz en el vacío. 

Aunque en la región UV-VIS, la radiación es más tradicionalmente caracterizada 

por su longitud de onda en unidades de nanómetros, es más conveniente utilizar 

su recíproco, el número de onda de unidades  de cm-1, que tiene la ventaja de ser 

proporcional a la energía. 

Los rangos ultravioleta (UV) y visible (VIS) son un tanto arbitrariamente divididos y 

se superponen entre sí. Al parecer, la práctica de tomar el rango UV real o cerca 

de un rango de 200 a 400 nm o 50,000–25,000 cm-1 y el rango de VIS desde 400 

hasta 800 nm o 25,000–12,500 cm-1. 

La información sobre las propiedades que se puede obtener son: 

En el rango de frecuencia de 50,000–12,500 cm-1 

 El band gap de las transiciones entre la parte superior de la banda de 

valencia y la parte inferior de la banda de conducción. 

 Defectos como pares de electrón-hueco. 

 Transiciones electrónicas dentro de los orbitales d de iones de metales de 

transición. 

 Procesos de transferencia de carga (TC) entre catión y anión como la 

transferencia de la densidad de electrones desde un orbital lleno de 
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oxígeno a un orbital parcialmente ocupado Mn+ o una transferencia de carga 

de intervalencia (TCIV), por ejemplo, el movimiento de la densidad de 

electrón entre iones de metales en estados diferentes de oxidación. 

Por otro lado, la información sobre las propiedades de la fase de huésped puede 

ser obtenida, siempre que: 

 Esta fase contenga cromófobos que den lugar a, por ejemplo, transiciones 

n→π* y π→ π*. 

 Transiciones dentro de d o transición de iones de metal. 

 Transiciones de transferencia de carga (TC) 

 Transiciones entre los niveles electrónicos explicadas por la teoría de 

banda de los sólidos 

En el caso de poliatómicos, y sobre todo con la materia condensada y sistemas 

con interacciones fuertes, la estructura fina de rotación no se puede resolver en 

todo, incluso con espectrómetros de alta resolución. Sin embargo, en algunos 

casos raros, la estructura vibracional de las bandas electrónicas indican la 

superposición de vibración en los estados electrónicos. 

La intensidad de estas bandas, se encuentran relacionadas con la concentración 

C y la longitud x de camino por la ley de Bouguer-Lambert-Beer: 
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Donde: 

A es la absorbancia; 

I0 e I son las intensidades de la luz monocromática antes y después de la muestra, 

respectivamente, y  

ε es el coeficiente de extinción. 

5.3.1.1 Transiciones σ y π 

En el rango UV-VIS puede ser con frecuencia remonta a la excitación de los 

electrones específica en un grupo en particular del sistema, llamado cromóforo, 

que es responsable del 'color' del compuesto. Sustituyentes que por su propia 

cuenta, no conferirán color, pero aumentan (efecto hipercrómicas) o disminuyen 

(efecto hipocrómica) el poder colorante de un cromóforo se designan como 

auxocromos o antiauxocromos. 

Los electrones en los sistemas poliatómicos, esencialmente electrones s y p, 

puede ocupar la vinculación, orbitales moleculares no enlazantes o antienlazantes 

(OMs). De acuerdo a la notación MO, electrones de enlace se distinguen en 

electrones s p o si sus funciones de onda o densidades de carga son 

rotacionalmente simétrica con respecto a un plano nodal a través del eje de 

valencia. Los electrones en los orbitales antienlazantes correspondientes están 

5.3.1 TIPO DE TRANSICIONES 



 

29 

 

 

marcados con asteriscos electrones s * y/o p *. Los electrones No compartidos o 

no enlazantes se denominan electrones n. 

Como las transiciones entre los orbitales p y s son excluidas por simetría, en 

principio, los siguientes tipos permanecen siendo: σ→σ*, π→π*, n→π* y n→σ*. 

Los rangos de absorción de las transiciones mencionadas se describen en la Fig. 4. 

 

Fig. 4 Rangos de absorción para diferentes transiciones electrónicas. 

5.3.1.2 Transiciones electrónicas d→d 

Este tipo de transiciones electrónicas son típicas de componentes de metales de 

transición concernientes a la excitación (o para los f de elementos de tierras raras) 

de los electrones d, especialmente en la presencia de un  campo ligando o 

cristalino. En el caso de los metales de transición el campo ligando remueve 

parcialmente la degeneración de los orbitales d haciendo posible  las transiciones 

d→d.  
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5.3.1.3 Transiciones de transferencia de carga (TC) 

Las transiciones de transferencia de carga se dan en sistema formados por dos 

componentes, un donador de electrones (D) y un aceptor (A), correctamente 

asignados como complejos de donador-aceptor. La fuerza de enlazamiento entre 

las dos especies se extendidas desde la fuerza del enlace, para el otro extremo, el 

contacto transitorio de complejos de TC existe solo durante la duración de las 

colisiones entre los donadores y aceptores. Esto sugiere los complejos donador-

aceptor son formados de acuerdo a: 

            

Donde: 

         son las diferentes estructuras de resonancia, la interacción de la cual es 

responsable por la estabilización de la energía de resonancia del complejo. 

El estado excitado es, por tanto,  el resultado de un proceso de oxidación–

reducción interno. 

La reflectancia difusa se basa en la proyección enfocada del haz del 

espectrómetro dentro de la muestra donde es reflejado, dispersado y transmitido 

por el material. La parte posterior se refleja, dispersa la luz de forma difusa (alguna 

de la cual es absorbida por la muestra) es entonces recolectada por un accesorio 

y dirigida a un detector óptico (Fig. 5). 

5.3.2 REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)[26] 
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Solo la parte del haz que es dispersado dentro de la muestra y regresado a la 

superficie se considera reflexión difusa.  

 

Fig. 5 Esquema de la interacción del haz incidente con la muestra. 

Tamaño de partícula. Reduciendo el tamaño de partícula de la muestra se reduce 

la contribución de la reflexión desde la superficie. Las partículas pequeñas 

mejoran la calidad del espectro (se estrecha el ancho de banda y mejora la 

intensidad relativa). El tamaño de partícula recomendable de la muestra/matriz es 

de 50 micrómetros o menos (comparable con la consistencia de un fino grano de 

harina). 

Índice refractivo.  Este efecto resulta en contribuciones especulares de 

reflectancia (espectros de muestras altamente reflectantes serán más 

distorsionados por el componente de la reflectancia especular). Este efecto puede 

ser significativamente reducido por la dilución de la muestra. 
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Homogeneidad. Las muestras preparadas para mediciones de reflectancia difusa 

deben ser uniformemente bien mezcladas. Muestras no homogéneas les faltará 

reproductividad y serán difíciles de cuantificar. 

Empaquetado. La profundidad de la muestra requerida es gobernada por la 

cantidad de muestra dispersa. La profundidad mínima necesaria es alrededor de 

1.5mm. La muestra debe estar suelta pero de manera que llene la copa para 

maximizar la penetración del haz y minimizar las distorsiones del espectro. 

5.4 ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente 

de rayos láser de radiación monocromática visible o infrarroja. Durante el proceso 

se registra el espectro de la radiación dispersada a un cierto ángulo, casi siempre 

90°, con ayuda de un espectrómetro apropiado. Para evitar la fluorescencia, las 

longitudes de onda de la excitación se eliminan de una banda de absorción del 

analito. El experimento Raman las intensidades de las líneas Raman son, cuando 

mucho, un 0.001% de la intensidad de la fuente. Debido a esto podría parecer más 

difícil detectar y medir las bandas Raman que las bandas vibracionales en el 

infrarrojo. Sin embargo, la radiación Raman difundida está en las regiones visible y 

del infrarrojo cercano, para las cuales ya hay detectores muy sensibles. En la 

actualidad, las mediciones de los espectros Raman son casi tan fáciles de hacer 

como las de los espectros en el infrarrojo. 
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Fig. 6 Origen de los espectros Raman. En a) la muestra ocasiona dispersión en todas direcciones. 

La radiación incidente causa excitación hasta un nivel virual j y una reemisión de un fotón de 

energía baja (izquierda) o alta (derecha); b) Espectro Raman con emisiones de baja frecuencia 

llamada Stokes y de frecuencia más alta denominadas dispersión anti–Stokes, así como radiación 

dispersada de manera elástica que tiene la misma frecuencia que el haz de excitación denominada 

dispersión Rayleigh. 
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En la Fig. 6, la muestra es irradiada con un haz monocromático de energía νext. 

Como la longitud de onda de la excitación está muy lejos de una banda de 

absorción, se puede considerar que la excitación afecta un estado virtual del nivel 

energético j, indicado mediante la línea discontinua de la figura 18.1a. Una 

molécula en el nivel vibracional fundamental (ν = 0) puede absorber un fotón de 

energía h νext. y volver a emitir un fotón de energía h νext.-hvv, como se ilustra a la 

izquierda en Fig. 6a. Cuando la radiación difundida es de frecuencia más baja que 

la radiación de excitación se denomina difusión de Stokes. Las moléculas en un 

estado vibracionalmente excitado (ν=1) pueden difundir también radiación de 

manera inelástica y producir una señal Raman de energía h νext+hνv. La radiación 

difundida de una frecuencia más alta que la radiación de la fuente se llama 

dispersión anti-stokes. Asimismo, la dispersión elástica también se presenta con 

emisión de un fotón de la misma energía que el fotón de excitación, hνext. La 

radiación dispersada de la misma frecuencia que la fuente recibe el nombre de 

dispersión de Rayleigh. Observe que los desplazamientos de la frecuencia de la 

radiación difundida en forma inelástica corresponden a la frecuencia de vibración, 

hνv. 

5.4.1 EXCITACIÓN DE LOS ESPECTROS RAMAN 
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Fig. 7 Origen de la dispersión Rayleigh y Raman. 

Vale la pena hacer notar que la fluorescencia podría interferir de manera 

importante en la observación del desplazamiento de Stokes pero no en el anti–

stokes. Por tanto, en muestras fluorescentes, las señales anti–stokes a veces son 

más útiles a pesar de su menor intensidad. 

Es importante tener en cuenta que la magnitud de los desplazamientos Raman es 

independiente de la longitud de onda de excitación. Por consiguiente, se observan 
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desplazamientos Raman idénticos sin importar que la excitación se realice con un 

láser de ion argón (488.0 nm) o con uno de helio-neón (632.8 nm). 

En la espectroscopíaRaman, la excitación espectral se realiza de ordinario con 

radiación cuya longitud de onda está muy alejada de la de las bandas de 

absorción del analito. El diagrama de niveles de energía de la Fig. 6a se amplía en 

la Fig. 7y proporciona un panorama de las fuentes de dispersión de Raman y de 

Rayleigh. La flecha gruesa de la izquierda representa el cambio de energía de la 

molécula cuando interacciona con un fotón procedente de la fuente. El aumento de 

energía es igual a la energía del fotón hνext. Es importante saber que el proceso 

que se indica no está cuantizado y, por tanto, en función de la frecuencia de la 

radiación de la fuente, la energía de la molécula puede tomar cualquiera de los 

valores infinitos o estados virtuales entre el estado fundamental y el primer estado 

electrónico excitado, es decir, el más bajo, que se muestra en la parte superior del 

diagrama. La segunda flecha más fina, también a la izquierda, muestra el tipo de 

cambio que ocurriría si la molécula alcanzada por el fotón estuviera en el primer 

nivel vibracional del estado electrónico fundamental. A temperatura ambiente, la 

fracción de moléculas que se encuentran en este estado es pequeña. Por 

consiguiente, como se indica por la anchura de las flechas, la probabilidad de que 

ocurra este proceso es muy baja. 

Las flechas centrales representan los cambios que originan la dispersión de 

Rayleigh. De nuevo, el cambio más probable lo indica una flecha más gruesa. 

5.4.2 MECANISMOS DE LA DISPERSIÓN DE RAMAN Y RAYLEIGH 
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Observe que no se pierde energía en la difusión de Rayleigh. Como consecuencia, 

se dice que las colisiones que tienen lugar entre el fotón y la molécula son 

elásticas. Por último, los cambios de energía que producen la emisión Stokes y la 

anti–stokes se representan a la derecha. Las dos difieren de la radiación de 

Rayleigh en frecuencias correspondientes a E, la energía del primer nivel 

vibracional del estado fundamental hνext. 

Tenga en cuenta que si el enlace fuera activo en el infrarrojo, la energía de su 

absorción sería también E. Por tanto, el desplazamiento de la frecuencia de 

Raman y la frecuencia de absorción en el infrarrojo son idénticos. 

Observe también que las poblaciones relativas de los dos estados de energía 

superiores son tales que la emisión Stokes se ve mucho más favorecida que la 

anti–stokes. Además, es mucho más probable que ocurra la dispersión de 

Rayleigh que la dispersión Raman porque el fenómeno más probable es la 

transferencia de energía a moléculas en el estado fundamental y la reemisión al 

retornar éstas al estado fundamental. Por último, se debe hacer notar que la 

relación entre las intensidades anti–stokes y Stokes aumenta con la temperatura 

porque, en estas circunstancias, es mayor la fracción de moléculas que está en el 

primer estado vibracionalmente excitado. 
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Suponga que un haz de radiación con una frecuencia νext incide sobre una 

solución de un analito. El campo eléctrico E de esta radiación se puede 

representar mediante la ecuación 

       (       ) 

donde E0 es la amplitud de la onda. Cuando el campo eléctrico de la radiación 

interactúa con la nube electrónica de un enlace del analito, se induce un momento 

dipolar μ en el enlace, que viene dado por 

     

        (       ) 

donde α es una constante de proporcionalidad que se denomina polarizabilidad 

del enlace. Esta constante es una medida de la deformabilidad del enlace cuando 

se encuentra en un campo eléctrico. La polarizabilidad a varía en función de la 

distancia entre los núcleos de acuerdo con la ecuación 

     (     ) (
  

  
) 

donde α0 es la polarizabilidad del enlace a una distancia internuclear de equilibrio 

req y r es la separación internuclear en un instante dado. El cambio en la 

separación internuclear (rin) varía con la frecuencia de la vibración νv según 

5.4.3 MODELO ONDULATORIO DE LA DISPERSIÓN 
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            (     ) 

donde rin es la separación internuclear máxima en relación con la posición de 

equilibrio. 

Al sustituir la ecuación anterior en la referente a la polarizabilidad del enlace, se 

obtiene: 

     (
  

  
)      (     ) 

Entonces es posible obtener una expresión para el momento dipolar, μ: 

         (       )       (
  

  
)    (     )    (       ) 

Aplicando la identidad trigonométrica para el producto de dos cosenos: 

         
   (   )     (   )

 
 

Se obtiene: 

         (       )  
  
 
   (

  

  
)    [  (       ) ]

 
  
 
   (

  

  
)    [  (       ) ] 

El primer término en esta ecuación representa la dispersión de Rayleigh, que tiene 

lugar en la frecuencia de excitación νext. El segundo y el tercer términos de la 
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ecuación corresponden, respectivamente, a las frecuencias Stokes y anti-Stokes 

de νext-νv y de νext+νv. En este caso, la frecuencia de excitación ha sido modulada 

por la frecuencia vibracional del enlace. Es importante resaltar que las reglas de 

selección de la dispersión Raman requieren que la polarizabilidad varíe durante la 

vibración; es decir, 
  

  
 debe ser mayor que cero para que aparezcan líneas 

Raman. 

Ya se hizo notar que en el caso de un enlace determinado, el desplazamiento de 

energía observado en un experimento Raman debería ser idéntico a la energía de 

sus bandas de absorción en el infrarrojo, siempre que los modos de vibración sean 

activos tanto en el infrarrojo como en la difusión Raman. Se puede comprobar que 

existen varias bandas con valores idénticos de y en los dos compuestos. No 

obstante, también hay que destacar que las intensidades de las bandas 

correspondientes son a menudo muy distintas. Además, ciertos picos que se 

observan en uno de los espectros están ausentes en el otro. 

No es sorprendente encontrar diferencias entre un espectro Raman y uno 

infrarrojo si se considera que los mecanismos básicos, aunque dependen de los 

mismos modos vibracionales, surgen de procesos que son diferentes desde el 

punto de vista mecánico. La absorción en el infrarrojo requiere que haya un 

cambio en el momento dipolar o en la distribución de carga durante la vibración. 

Sólo así la radiación de la misma frecuencia puede interactuar con la molécula e 

impulsarla a un estado vibracional excitado. Por el contrario, la dispersión necesita 
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una distorsión momentánea de los electrones distribuidos alrededor de un enlace 

de la molécula, seguida por la reemisión de la radiación cuando el enlace vuelve a 

su estado normal. En esta forma distorsionada, la molécula está temporalmente 

polarizada, es decir, produce de manera momentánea un dipolo inducido que 

desaparece cuando hay relajación y reemisión. Debido a esta diferencia 

fundamental en el mecanismo, la actividad Raman de un modo vibracional 

determinado puede diferir marcadamente de su actividad en el infrarrojo. Por 

ejemplo, una molécula homonuclear, como el nitrógeno, el cloro o el hidrógeno, no 

tiene momento dipolar ni en la posición de equilibrio, ni cuando la vibración de 

tensión hace que cambie la distancia entre los dos núcleos. Por consiguiente, no 

puede haber absorción de la radiación infrarroja con frecuencia igual a la de 

vibración. Por otra parte, la polarizabilidad del enlace entre los dos átomos de 

estas moléculas varía periódicamente en fase con las vibraciones de tensión y 

llega al máximo cuando la separación es máxima, y al mínimo  cuando el 

acercamiento es el mayor posible. Por ello se obtiene un desplazamiento Raman 

cuya frecuencia corresponde a la del modo vibracional. 

Es interesante comparar las actividades en el infrarrojo y en Raman de modos 

vibracionales acoplados para la molécula de dióxido de carbono. En el modo 

simétrico no ocurre ningún cambio en el momento dipolar cuando los dos átomos 

de oxígeno se alejan o se aproximan al átomo de carbono central y, por tanto, este 

modo de vibración es inactivo en el infrarrojo. Sin embargo, la polarizabilidad 

oscila en fase con la vibración porque la distorsión de los enlaces es más fácil 
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cuando se alargan y más difícil cuando se acortan. Este modo de vibración se 

asocia con la actividad Raman. En cambio, el momento dipolar del dióxido de 

carbono fluctúa en fase con el modo de vibración asimétrico. Por tanto, se produce 

una banda de absorción en el infrarrojo en este modo de vibración. Por otra parte, 

como la polarizabilidad de uno de los enlaces aumenta al alargarse, la 

polarizabilidad del otro disminuye, lo cual no ocasiona ningún cambio neto en la 

polarizabilidad molecular. Por consiguiente, la vibración de tensión asimétrica no 

tiene actividad Raman. En lo que se refiere a moléculas con un centro de simetría, 

como el CO2, ninguna transición activa en el infrarrojo tiene algo en común con las 

transiciones activas en Raman. A menudo, esto se conoce como principio de 

exclusión mutua. 

Con frecuencia, como en los ejemplos anteriores, partes de los espectros Raman 

e infrarrojo son complementarias, y cada una se asocia con un conjunto distinto de 

modos de vibración dentro de una molécula[45]. 

Por lo que podemos decir entonces que una vibración es activa a infrarrojo solo si 

el momento de dipolo molecular esta modulado por la vibración normal. Es decir: 

(
  

  
)
 

   

Una vibración molecular solo puede ser observada en el espectro Raman si hay 

una modulación de la polarizabilidad por la vibración, es decir: 
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(
  

  
)
 

   

*donde μ es el momento dipolar y q que representa la normal de la coordenada 

que describe el movimiento de los átomos durante una vibración normal [46]. 

En los casos de moléculas que no son centrosimétricas, muchos de los modos de 

vibración pueden ser activos tanto en Raman como en el infrarrojo. Tal es el caso 

de todos los modos de vibración del dióxido de azufre, que produce bandas en 

ambos. Sin embargo, las intensidades de las bandas son diferentes porque la 

probabilidad de las transiciones es distinta para los dos mecanismos. Muchas 

veces, los espectros Raman son más sencillos que los espectros infrarrojos, 

porque es raro que haya sobretonos y bandas de combinación [45]. 

5.5 TPR[27] 

Los métodos de reacción a Temperatura Programada forman una clase de 

técnicas en la cual una reacción química es monitoreada mientras la temperatura 

aumenta linealmente con el tiempo. 

El reactor, cargado con el catalizador es controlado por un procesador, el cual 

calienta el reactor a una velocidad de típicamente 0.1 a 20 ºC/min. Un detector de 

conductividad térmica mide el contenido de hidrógeno de la mezcla de gas antes y 

después de la reacción (Fig. 8). Para TPR, una mezcla de 5% de H2 en Ar es 

usada típicamente para optimizar la diferencia de conductividad térmica entre el 
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reactante y el gas alimentado. Con este tipo de aparatos, un espectro de TPR 

(TPO) es un gráfico del consumo de hidrógeno (oxígeno) de un catalizador como 

una función de la temperatura. 

 

Fig. 8 Esquema de las partes esenciales de un reactor para la elaboración de pruebas de TPR. 

Las reacciones de reducción de los óxidos de metales por H2 inician con la 

adsorción disociativa de H2, lo cual es un proceso mucho más complicado sobre 

óxidos que sobre metales. 

Dependiendo de lo rápido o lento de la difusión disociativa es con respecto a las 

subsecuentes reacciones de reducción que comprende; la difusión de hidrógeno 

5.5.1 MECANISMOS DE REDUCCIÓN 
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atómico dentro de la red, la reacción con el oxígeno y la eliminación de las 

especies hidroxilo formadas. 

 

Fig. 9 (a) Los modelos de reducción. En el modelo de reducción del núcleo o de contracción de la 

esfera, la velocidad de reducción inicialmente es rápida y disminuye progresivamente debido a las 

limitaciones de difusión. El modelo de nucleación aplica cuando la reacción inicial del óxido con los 

hidrógenos moleculares es difícil. Una vez que los núcleos del metal están disponibles para la 

disociación del hidrógeno, la reducción procede a más altas velocidades hasta que el sistema entra  

al régimen de la reducción del núcleo. b) La velocidad de reducción depende de la concentración 

de la muestra no reducida (1–α) con f(α). 

Si el paso de inicio – la activación de H2 – es rápido (como quizás en el caso sobre 

óxidos de metales nobles o superficies de óxido altamente defectuosas), el modelo 

de reducción de núcleo o de contracción de esfera se aplica (Fig. 9) La esencia de 

este modelo es que los núcleos de átomos de metales reducidos se forman 

rápidamente sobre toda la superficie de la partícula y se convierten en una capa 
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de metal reducido. A una mayor reducción se ve limitada por el transporte del 

oxígeno de la red hacia afuera de la partícula. Inicialmente, el grado de reducción 

aumenta rápidamente, pero entonces disminuye a medida que la capa de metal 

crece. 

El modelo de nucleación representa el otro extremo. Aquí, la disociación del 

hidrógeno es el paso lento. Una vez que un núcleo de un metal reducido existe, 

este actúa como un catalizador para promover la reducción, como esto provee un 

sitio donde el H2 es disociado. El hidrógeno atómico se difunde a sitios adyacentes 

sobre la superficie o dentro de la red y reduce el óxido. Como resultado, el núcleo 

crece en tres dimensiones hasta que toda la superficie es reducida, después de 

que una mayor reducción se lleva acabo, como en el modelo de reducción de 

núcleo.  

El grado de reducción muestra un periodo de adaptación, entonces aumenta 

rápidamente y disminuye de nuevo cuando la reducción entra al régimen de 

reducción de núcleo. 

Las condiciones experimentales en las cuales se lleva a cabo la prueba de TPR 

afecta el termograma arrojado por el equipo.  

5.5.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES EN EXPERIMENTOS DE TPR 
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Se ha reportado de un parámetro P, el cual debe mantenerse en ciertos valores 

para mantener una buena resolución de los termogramas.  Este factor se define de 

la siguiente manera: 

  
   
   

 

Dónde: 

S0 = cantidad inicial de especies reducibles (Esta cantidad se encuentra 

estrechamente relacionada con la cantidad de muestra sometida a una prueba de 

TPR) en μmol . 

F = Velocidad de flujo del hidrógeno inyectado al reactor en 
   

   
. 

C0 = Concentración de hidrógeno en la alimentación de entrada al reactor en 
μ   

   
. 

β = Rampa de calentamiento en 
 

   
. 

El valor de este parámetro P debe mantenerse lo más bajo posible, dentro de los 

límites de la sensibilidad experimental, y en todo caso a valores inferiores a 20 K [28]. 
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CAPÍTULO VI 

 

 

En este capítulo se describe la metodología utilizada, incluyendo el equipo y las 

condiciones a las cuales se llevaron a cabo cada una de las etapas de este 

proyecto; la síntesis de los materiales, técnicas de caracterización y las pruebas 

catalíticas de hidrodesulfuración de DBT. 

6.1 SÍNTESIS DE LOS MATERIALES 

La síntesis de los materiales se realizó en dos etapas: la primera fue la síntesis del 

soporte y la segunda, la incorporación de la fase activa mediante la impregnación 

del soporte con Co, Mo y W, utilizando ácido cítrico como quelante. A continuación 

se describen procedimientosllevados a cabo en su preparación.  

Los soportes fueron sintetizados por el método sol-gel, basado en procedimientos 

ya reportados[47-51]. El método consistió en disolver 1 g de Pluronic 123 en 20 

mL de etanol absoluto durante 4 h en un vaso de plástico y posteriormente 

agregar isopropóxido de aluminio, isopropóxido de titanio según la composición 

correspondiente para obtener una carga de titanio de 4, 8 y 12% en peso del 

soporte. Postriormente, se adicionaron 16 mL de ácido nítrico al 67% en peso. 

Una vez competa la mezcla de reacción, se dejó en agitación constante durante 5 

MATERIALES Y MÉTODOS 

6.1.1 SÍNTESIS DE LOS SOPORTES 
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h, periodo de tiempo durante el cual el vaso se mantuvo cubierto. Posteriormente 

el vaso fue descubierto e introducido en una estufa a una temperatura de 60°C. 

6.1.1.1 Calcinación de los materiales 

El proceso de calcinación de los materiales se llevó a cabo en un horno Thermo 

Fisher modelo 650–58 en presencia de oxígeno. 

Los soportes de alúmina y alúmina modificada con titanio se calcinaron empleando 

una rampa de calentamiento de 1°C/min hasta alcanzar 800°Ccon el objeto de 

obtener la fase γ—alúmina basado en lo reportado por diversos autores [34,35], 

manteniendo esta temperatura durante 4 h y posteriormentese dejó enfriar el 

horno, como se muestra en la Fig. 10, y recuperar lo materiales para ser 

almacenados y etiquetados.  

 

Fig. 10 Gráfica del proceso de calcinación de los soportes. 
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La incorporación de la fase activa se realizó empleando el método de co–

impregnación húmeda por llenado de poro. Para esto, se utilizaron soluciones de 

heptamolibdato de amonio, metatungstanato de amonio y nitrato de cobalto como 

precursores metálicos, además de ácido cítrico como agente quelante.  

6.1.2.1 Impregnación de los soportes 

La solución de impregnación fue preparada de la siguiente manera: 

Se agregó una pequeña cantidad de agua desionizada para disolver la cantidad de 

ácido cítrico necesaria. Una vez disuelto el ácido cítrico se añadió el 

heptamolibdato de amonio, seguido por el metatungstanato de amonio (en los 

materiales con W)  para obtener la relación atómica de W/Mo requerida (0, 0.25, 

0.5, 0.75, 1). Posteriormente se agregó el nitrato de cobalto para obtener una 

relación atómica de 
  

       
    . Por último, la solución se aforó con agua 

desionizada hasta el volumen requerido.  

Durante el proceso la solución fue calentada ligeramente a una temperatura de 

40°C–70°C (en el display) mientras se agitaba vigorosamente. El proceso fue 

concluido cuando se obtuvo una solución clara, la cual fue utilizada 

inmediatamente para la impregnación del material.  

En la Tabla 3 se muestra las características de cada solución utilizada para 

impregnar cierta cantidad de material. 

6.1.2 INCORPORACIÓN DE LA FASE ACTIVA 
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Tabla 3 Cantidades de precursores y solución utilizadas para impregnar el soporte. 

Soporte Cantidad de precursor (g) 
Volumen de 

solución (mL) 

Tipo 

Cantidad  

 a impregnar 

(g) 

Nitrato 

de Co 

Heptamolibdato 

de amonio 

Ác. 

Cítrico 
Total 

Para 

Impregnar 

Alúmina 0.8011 1.9547 2.7122 1.4124 5 0.44 

Alúmina 4% Ti 0.8013 0.9774 1.3562 0.7064 3 0.53 

Alúmina 8% Ti 0.8005 0.9350 1.2970 0.6755 3 0.55 

Alúmina 12% Ti 0.8013 0.9774 1.3562 0.7064 3 0.53 

 

En los siguientes párrafos se describe la metodología utilizada para impregnar los 

materiales.  

En la primera etapa, en un crisol fue añadida la cantidad de solución necesaria 

según la cantidad de material a impregnar. Después de esto, se pesó la cantidad 

de soporte adecuada y se agregó a la solución dentro del crisol. El material fue 

mezclado con la solución con ayuda de una espátula hasta obtener un material 

uniforme a la vista.  

El secado de las muestras se llevó a cabo a temperatura ambiente cubriendo el 

crisol con parafilm y dejándolo en reposo durante 12 h, posteriormente se perforó 

el parafilm y se dejó así durante otras 12 h. Una vez cumplido este periodo de 

tiempo, se procedió a calcinar el material. 
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En la Fig. 11 se muestra un esquema de cómo se llevó a cabo el proceso de 

impregnación de los materiales. 

 

Fig. 11 Esquema del proceso de impregnación de los catalizadores. 

6.1.2.2 Calcinación de los materiales 

La calcinación del material se llevó a cabo en un horno Thermo Fisher modelo 

650–58 calentando desde una temperatura de 25 °C hasta alcanzar 120°C la cual 

se mantuvo durante 2 h para después incrementarla hasta 450°C, permaneciendo 

el material a esta temperatura durante 4 h. Todo este proceso se llevó a cabo 

utilizando una rampa de calentamiento de 1°C/min en presencia de oxígeno. 

Posteriormente se dejó enfriar el horno, proceso que tardó alrededor de 8 h (Fig. 

12). Una vez completado el proceso, el material calcinado se almacenó en viales 

para su posterior análisis y tratamiento. 
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Fig. 12 Gráfico del proceso de calcinación al que fueron sometidas las muestras después de la 

impregnación. 

6.2 CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES 

La caracterización de los materiales se llevó a cabo con el objeto de conocer las 

propiedades físicas, químicas y electrónicas de los materiales. En las siguientes 

páginas se describirán los pasos del proceso de caracterización de cada técnica 

utilizada. 

Los estudios de difracción de rayos X de las muestras fueron obtenidos utilizando 

un Difractómetro de Rayos X Philips modelo X’Pert dotado con tubo de rayos X fijo 

y un porta-muestras y detector en movimiento. El análisis se llevó a cabo 

utilizando una fuente de Cu–Ka (λ=1.54 nm) con un voltaje de 45 KV y una 

corriente de 40 mA; a una velocidad de paso de 0.02 2θ/min y en un intervalo de 
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análisis de 2θ de 15° hasta 80°. Los resultados fueron recopilados a manera de 

valores de intensidad a cada valor de un ángulo 2θ; con ayuda delsoftware 

OriginPro 9.0, estos datos se presentaron a manera de gráficos de intensidad ( en 

el eje de las y) y el ángulo 2θ (en el eje de las x). 

La medición de distintas propiedades texturales de los materiales fue realizada en 

un equipo TriStar II; colocando de 0.2 a 0.3 g de muestra en una celda de cuarzo y 

después fue sometida a un calentamiento hasta 240 °C durante 3 h con el objeto 

de retirar el contenido de agua y otros contaminantes. Posteriormente la celda fue 

acoplada al equipo y fue sometida a un vacío(presión absoluta de 45.1mmHg)y un 

enfriamiento hasta llegar a una temperatura de aproximadamente -195.8°C (77 K). 

Para lograr la temperatura anterior la celda fue colocada dentro de un depósito 

lleno de N2 en estado líquido; mientras que el vacío fue logrado gracias a que al 

equipo de análisis se encuentra acoplada una bomba de vacío. Una vez logradas 

las condiciones de presión y temperaturas requeridas, el análisis de adsorción-

desorción de N2 fue iniciado con ayuda de una interface a manera de software 

(win20); inyectando N2 gaseoso y modificando la presión para calcular y capturar 

los puntos de equilibrio de la presión relativa hasta que el análisis fue completado. 

Los resultados fueron arrojados a manera de reporte y utilizando el software Origin 

Pro 9.0 fueron gráficados para su posterior interpretación. 

6.2.2 MEDICIONES DE PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS MATERIALES 
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En este trabajo se detectó la presencia de especies oxidadas de cada una de las 

muestras con la técnica ultravioleta Visible (UV–Vis) de reflectancia difusa. Los 

espectros de adsorción se obtuvieron con un espectrofotómetro Avantes de fibra 

óptica, dotado con una sonda de reflexión estándar FCR–7xxx200–2, la cual se 

conecta con un conector estándar SMA905 a una fuente de luz AvaLight–DH-S–

BAL juntándose en un haz de 6 fibras, mientras que la luz es reflejada en una 7 

fibra que trasmite los datos al conector de salida SMA905 acoplado a un 

espectrómetro AvaSpec-2048 de fibra óptica con un rango de detección de 200–

1100 nm. Por último, el espectrómetro se encuentra conectado a un computador 

en el cual procesa la información mediante un programa y arroja los espectros, en 

cuyo caso se manejaron en absorbancia. 

Para la elaboración de los análisis se utilizó MgO como referencia. 

En la Fig. 13se ilustra el equipo utilizado. 

6.2.3 ESTADO ELECTRÓNICO POR UV-VIS 
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Fig. 13 Esquema del equipo utilizado para la recolección de espectros de UV-Vis. 

Una vez recolectados los espectros, se les aplicó una resta de aquellos con 

contenido de metal menos las muestras sin metal, esto con el fin de realizar un 

mejor análisis de las especies detectadas y fueron presentados con unidades de 

Kubelka–Munk (F(R)). 

La espectroscopia RAMAN fue utilizada para apreciar las vibraciones de los 

enlaces de las especies soportadas de los materiales impregnados características 

de diferentes especies. 

Para la realización del análisis espectroscópico fue utilizado un equipo 

RENISHAW dotado de una fuente de He–Ne utilizando un láser con una longitud 

de onda de 532nm durante la elaboración de las mediciones. 

6.2 .4 ESPECTROSCOPÍA RAMAN 
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6.2.5.1 ANÁLISIS DE REDUCCIÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA CON H2 

La reductibilidad de los materiales calcinados fue estudiado por TPR (por sus 

siglas en inglés - temperature–programmed reduction-) usando un instrumento 

dotado con un TCD y una interface para estación de datos modelo Micromeritics 

TPR/TPD 2900.  

El material (0.05 g) fueron colocados sobre una cama de algodón de cuarzo en un 

tubo de cuarzo en forma de ―U‖ con un diámetro interno de 6.3 mm. Antes de la 

reducción, las muestras (50 mg) fueron calentadas a una velocidad de 15°C/min 

hasta una temperatura final de 300 °C y permanecieron durante 0.5 h a esta 

temperatura bajo un flujo de He para remover el agua y otros contaminantes. Los 

materiales fueron enfriados hasta temperatura ambiente con el mismo flujo de He; 

Después de esto, fueron reducidos en presencia de una mezcla gaseosa de 10 % 

H2 en Ar con una velocidad de flujo de 50 ml/min y una rampa de calentamiento de 

15 °C/min hasta alcanzar una temperatura final de 830 °C. 

6.2.5.2DESORCIÓN DE NH3A TEMPERATURA PROGRAMADA 

La acidez de los materiales calcinados fue determinada mediante la técnica de 

desorción a temperatura programada (TPD, por sus siglas en inglés - temperature-

programmed desorption) utilizando amoniaco como absorbato en un equipo 

Micromeritics TPR/TPD 2900. Después de cargar la muestra en el equipo (0.050 

6.2.5 ANÁLISIS A TEMPERATURA PROGRAMADA 
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g) fue pretratada en He (Air Liquide, 99.996%) a 300 °C por 0.5 h. Seguido de 

esto, las muestras fueron enfriadas hasta 100 °C y saturadas con amoniaco en un 

flujo de 50 mL/min de una mezcla de gas de 5% NH3/He (Air Liquide) durante 1h. 

Una vez saturados con amoniaco, los materiales se sometieron a un flujo de He a 

100 °C durante 15 min hasta lograr la estabilización del flujo. Posteriormente la 

amoniaco fue desorbido usando una velocidad de calentamiento lineal de 10 

°C/min hasta alcanzar los 700 °C de temperatura. 

Para determinar la acidez total de los materiales desde sus perfiles de desorción 

de NH3, fueron integradas matemáticamente las áreas bajo la curva. De esto 

mismo, una comparación semi–cuantitativa de la distribución de la fuerza ácida fue 

realizada por la descomposición de los picos. La fuerza de la acidez fue definida 

como las áreas de los picos con intervalos de temperatura máxima de; 100–300 

°C, para centros de ácidos débiles; 300–450 °C, para centros de acidez 

moderada; y de >400 °C, para centros de acidez fuerte. 

Los espectros de XPS de las muestras impregnadas y sulfuradas fueron 

recolectados con el objetivo de estudiar el estado electrónico y grado de 

sulfuración de las especies soportadas. 

Para la recolección de los espectros fueron utilizadordosespectómetros; un 

SPECS con una fuente de rayos-X de Al Ka (hv =1486.6) para analizar los 

materiales calcinados  y; un VG Escalab 200R equipado con un analizador de 

6.2.6 ESPECTROSCOPÍA DE RAYOS X FOTOEMITIDOS (XPS) 
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electrones hemisférico y una fuente de rayos–X de Mg Ka (hv = 1253.6 eV) para 

analizar las muestras sulfuradas.  

Las muestras sulfuradas CoMoW permanecieron en hexano para evitar la 

exposición al aire atmosférico. Estos materiales fueron colocados en un soporte de 

cobre montado sobre un portamuestra en la cámara de pretratamiento del 

espectrómetro y fueron desgasificados a 130 °C durante 1 h antes de transferirse 

a la cámara de análisis, donde la presión residual permaneció alrededor de los 7 x 

10-9 mbar durante la adquisición del análisis. Las energías de amarre (BE, por sus 

siglas en inglés -bindingenergy-) fueron referenciadas al pico del carbón C 1s 

((284.9 eV) para considerarlos efectos de carga). 

Las áreas de los picos fueron computados después del ajuste de los espectro 

experimentales a curvas Gaussianas/Lorentzianas y la remoción del ―background‖ 

(función Shirley). Los radios atómicos de la superficie fueron calculados desde los 

radios de las áreas de los picos normalizados por los correspondientes factores de 

sensibilidad. 

Los estudios de microscopía electrónica de transmisión fueron realizados con el 

objeto de observar la morfología del material y de las especies soportadas, así 

como su distribución y estructura. 

6.2.7 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN DE ALTA 
RESOLUCIÓN (HR–TEM) 
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Las micrografías de los materiales sulfurados fueron obtenidas usando un 

microscopio JEM 2100F operando a 200 KV. Los catalizadores sulfurados fueron 

dispersados en alcohol isopropílico a temperatura ambiente en ultrasonido y 

después fue colocada una cantidad de esta dispersión sobre una micro–rejilla de 

carbón–cobre. 

6.2.8.1 PRETRATAMIENTO 

Con el objeto de promover la generación de especies activas (sulfuros) para la 

reacción, los materiales calcinados, antes de someterlos a la reacción prueba, 

fueron expuestos a un pre-tratamiento térmico en presencia de un flujo de una 

mezcla gaseosa de H2S al 15% balance H2 a una temperatura de 400 °C durante 

1 h, utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/min.  Lo anterior se llevó a 

cabo en un reactor de pyrex en forma de U dotado con un filtro microporos por el 

cual se hizo pasar la mezcla de gas (H2/H2S). El calentamiento se logró con la 

presencia de un horno conectado a un controlador de temperatura marca OMEGA, 

para así asegurar que las condiciones térmicas del proceso permanezcan fijas. 

6.2.8.2 PRUEBAS EN REACTOR BATCH 

Una vez pre-tratados en flujo de H2/H2S, los materiales fueron evaluados a la 

reacción de HDS utilizando como molécula azufrada prueba el dibenzotiofeno 

(DBT) y hexadecano como solvente. Todo esto, llevado a cabo en un mini reactor 

Parr modelo 4567 acoplado a un controlador 4848 Par. 

6.2.8PRUEBAS DE ACTIVIDAD DE HDS DE DBT 
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Para la realización de las pruebas catalíticas se agregaron alrededor de 0.22 g ± 

0.01 g de material sulfurado y 0.2261 g ± 0.0001 g de DBT al 98% en 100 mL de 

hexadecano al ≥99% dentro de un vaso de acero (equivalente a 500 ppm de S). 

La mezcla anterior, se acopló a un reactor Parr modelo 4567 y se le introdujo N2 

gas de alta pureza (99.98%) hasta obtener una presión de carga de 200 psi para 

después calentarla hasta la temperatura de reacción (320 °C ± 5 °C). Una vez 

estabilizada la temperatura, se inició la agitación de la mezcla a 700 rpm ± 2 rpm; 

después de un tiempo de agitación (mayor a 10 min) se tomó la muestra blanco de 

la reacción. Posteriormente, se dejó el sistema en las condiciones anteriores hasta 

que se estabilizara la temperatura, presión y agitación, es decir, que estas 

permanecieran fijas en los valores establecidos con anterioridad. Una vez lograda 

la estabilización del sistema, se descargó N2 hasta lograr una presión en el 

sistema de 67 psi ± 2 psi. 

Para iniciar la reacción fue introducido H2 de alta pureza (99.98%) hasta obtener 

una presión de alrededor de 865 psi y se dejó que se estabilizaran las condiciones 

del sistema para después ajustar la presión a 800 psi (presión de reacción) 

retirando o introduciendo H2 al sistema. 

El muestreo de la mezcla se realizó extrayendo alrededor de 0.5 mL de la mezcla 

reactiva a diferentes tiempos de haber iniciado la reacción. Para analizar las 

muestras extraídas durante la reacción se inyectó 1 µL de esta solución en un 

cromatógrafo de gases Agilent 7890A equipado con una columna Agilent 19091J–
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413 de 30mx320µmx0.25µm de dimensiones, conectado con un analizador de 

azufre SulfurChemiluminescence con controlador dual de plasma modelo 355. 

Para las pruebas de HDS–HDN, se realizó el mismo procedimiento anteriormente 

mencionado, solo con la adición de 0.0065 g de indol al 99 % de pureza en la 

mezcla reactiva, para alcanzar una concentración de 10 ppm de indol en la 

mezcla. Se realizó una prueba en la cual se varió la cantidad de catalizador 

utilizado durante la prueba catalítica con el objeto de evaluar la influencia de esta 

variable en la reacción. 

6.2.8.3 Tratamiento de los datos obtenidos del cromatógrafo 

Para el tratamiento de los datos cromatográficos fueron optimizadas las 

condiciones térmicas-temporales (rampas de calentamiento) para reducir el 

solapamiento de los picos de respuesta de los reactivos de interés asegurando así 

su identificación.  Esto último permitió un mejor tratamiento de los datos 

necesarios para el cálculo de las cantidades de cada reactivo presente en las 

muestras de la mezcla reactiva. 

Para el cálculo de las cantidades de cada sustancia contenida en la muestra 

tomada, se utilizó la siguiente expresión matemática: 

   
  

∑   
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Donde: 

   se refiere a la fracción de la sustancia ―i‖. 

   se refiere a el área del pico referente a la sustancia ―i‖. 

  refiere al número de componentes. 

Por lo que la expresión anterior nos permite calcular la fracción de un componente 

presente en la solución muestra, mediante el conocimiento de las áreas de los 

picos cromatográficos de cada componente.  
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CAPÍTULO VII 

 

 

 

En el presente capítulo se presentarán los resultados obtenidos de las técnicas 

aplicadas y se discutirán según lo analizado durante la revisión de los mismos. 

Primero se menciona el análisis de los materiales impregnados con Co y Mo 

soportados sobre soportes con diferentes cantidades de Ti incorporado, para 

después analizar los materiales con Co, Mo y W soportados sobre el soporte con 

la cantidad de Ti elegida para el desarrollo del estudio. 

7.1 ANÁLISIS DE ESPECTROSCOPÍA DE UV-VIS DE 

REFLECTANCIA DIFUSA 

Los soportes utilizados mostraron una variación de los espectros de reflectancia 

difusa según el contenido de Ti agregado. A continuación se hace un análisis de 

este comportamiento. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

7.1.1 SOPORTES CON DIFERENTES CANTIDADES DE Ti 
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Fig. 14 Espectros de reflectancia difusa de los soportes con diferente contenido de Ti en el soporte. 

Todos los soportes absorbieron dentro de un rango de 220 a 400 nm, observando 

bandas centradas a los 270 nm, 260 y 266 nm para el soporte con 12, 8 y 4 % en 

peso de titanio agregado, respectivamente. Además de una banda a 266 nm del 

soporte con 4% en peso de titanio se mostró un hombro que asemeja a una banda 

localizada alrededor de los 310 nm (Fig. 14).  

La región de adsorción de 200-400 nm ha sido relacionada con los fenómenos de 

transferencia de carga del O2- a Ti4+ de TiO2[52], mientras que la banda centrada a 

270 nm se dice que es consecuencia de la transferencia de carga de complejos de 

Ti4+[53]. Así mismo las bandas de 260 y 310 nm se han visto relacionadas con la 

transferencia de carga correspondiente a la excitación de los electrones desde la 

banda de valencia (teniendo el O carácter 2p) hacia la banda de conducción 
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(teniendo el Ti carácter 3d), lo cual es característico de TiO2 en fase anatasa.Por 

último, la banda aditiva observada como un hombro en el soporte con 4% de 

titanio localizada alrededor de los 310 nm puede ser consecuencia de una mayor 

proporción de enlaces Ti–O–Ti en la superficie, como ya se ha reportado 

anteriormente [54]. De esto último, Aída Gutiérrez–Alejandre y colaboradores[55] 

encontraron que un corrimiento del límite de la absorción a mayores longitudes de 

onda en materiales de TiO2 indica un aumento de la presencia de las estructuras 

de tipo Ti–O–Ti.  También observó que la incorporación de aluminio a materiales 

de TiO2 causa un corrimiento significativo de los límites de absorción hacia 

menores longitudes de onda con una evidente aumento en la absorción alrededor 

de los 300 nm[56]. Lo anterior nos permite proponer que el corrimiento de la 

primer banda de los materiales de 4 y 8% hasta el 12 % de titanio pudo deberse a 

incorporación del titanio al material y al aumento de la cantidad de enlaces de tipo 

Ti–O–Ti conforme la cantidad de este metal fue mayor.De la misma manera 

también podemos decir que el material con el 4% de titanio mostró evidencias de 

la presencia de TiO2 en fase anatasa evidenciado por la presencia de la banda a 

310 nm. 

Los análisis de UV–Vis de reflectancia difusa mostraron bandas centradas 

alrededor de los 290 nm para las muestras con el 4 y 8% de Ti y otra banda a los 

310 nm para aquellos materiales con el 12%de en peso de este metal. Esta región 

se asigna a la transferencia de carga de O2- a Mo6+ [54, 57]de especies 

7.1.2 MATERIALES CON COBALTO Y MOLIBDENO 
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poliméricas de Mo–O–Mo[54, 58] y a Mo en simetría octaédrica[52], por lo que 

según lo observado se puede pensar que podría existir un aumento en las 

especies poliméricas dispuestas en simetría octaédrica en el material con un 12% 

en peso de titanio con respecto a los de 4 y 8% de presencia metálica.Esto a su 

vez, apunta a que la cantidad de titanio presente en el material tiene un efecto en 

el tipo y coordinación de las especies presentes, observándose que a cantidades 

por encima del 8% en peso, aumenta la señal en regiones que han sido asignadas 

aMo octaédrico y de óxidos poliméricos de tipo Mo–O–Mo. El comportamiento 

anterior, puede ser debido a que la presencia de titano provoca un aumento en el 

número de coordinación del Mo, debido a una mayor presencia de especies 

superficiales de óxidos de titanio (O–Ti–O–Ti–O) que por sus características 

electrónicas al interactuar con óxidos de molibdeno resulta en un menor 

interacción entre los mismos provocando que los óxidos de molibdeno puedan 

relajarse en especies octaédricas. 

Además de lo anterior, en todos los espectros se observó una banda ancha que 

abarca desde los 480 nm hasta los 700 nm aproximadamente. Dicha banda ha 

sido relacionada con la transición del campo ligando tetraédrico del Co(II) en 

coordinación con la alúmina del soporte[57]. Además de esta banda, existe 

absorbancia alrededor de los 525 nm, la cual es asignada a especies de Co(II) 

octaédricas [35]. La absorbancia en estas regiones se observó más intensa en el 

material con el 12% de titanio y disminuyó para el caso de aquel material con el 

4% y el de 8%, siendo este último el que menor absorbancia mostró en esta 
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región, lo que pudo ser debido a la disminución de la presencia de este tipo de 

especies(Fig. 15). 

De lo anterior podemos decir que en todos los materiales el cobalto puede ser 

encontrado de manera tetraédrica incorporado al soporte y la cantidad de titanio 

presente en los materiales influye en la cantidad de cobalto que se encuentra en 

este estado. Como es de esperarse, lo anterior fortalece la idea de una 

disminución en la fuerza de interacción entre el soporte y las especies contenidas 

al aumenta la cantidad de titanio agregado. Estas observaciones podrían 

explicarse considerando la localización de las especies de cobalto y molibdeno. 

De esto mismo, al aumentar la cantidad de titanio en el material se espera un 

aumento en la probabilidad de presencia de enlaces tipo Ti-O-Ti en la superficie. 

Entonces, esto podría llevar a una mayor probabilidad de que el cobalto y/o 

molibdeno se encuentren sobre el soporte en regiones donde existan enlaces de 

tipo Ti-O-Ti. De la misma manera, al disminuir la cantidad de titanio, es de 

esperarse, mayor probabilidad de presencia de enlaces tipo Al-O-Al en la 

superficie del soporte, por lo que, aumentaría la probabilidad de que el cobalto y/o 

molibdeno interactuaran con este tipo de especies en la superficie del soporte.  
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Fig. 15 Espectros de reflectancia difusa de los materiales impregnados con Co y Mo después de 

ser sometidos al proceso de calcinación con diferentes contenidos de Ti  impregnados con Co y 

Mo. ¿si la relación W/Mo=0 en los 3 casos porque ponerla? 

7.2 CARACTERIZACIÓN DEL SOPORTE SELECCIONADO 

Los estudios del soporte mostraron evidencia de la presencia de diferentes fases.  

En los  patrones de rayos–X fue posible distinguir picos difractados asignados a 

los planos referidos a la presencia de las fases de gamma-alúmina y de TiO2 en 

fase anatasa y rutilo (Fig. 16).  
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Fig. 16 Patrón de difracción del soporte utilizado para la síntesis de los catalizadores. 

Además, los estudios de espectroscopía UV–Vis corroboraron la presencia de la 

fase anatasa de TiO2 con la absorción característica con una típico límite de 

absorción a 380 nm[59] y una contribución adicional de bandas a 250[59]y 320 

nm[54, 59, 60] relacionadas a la transferencia de carga de O2- a Ti4+ 

correspondiente a la excitación de los electrones desde la banda de valencia 

(teniendo carácter O 2p) hacia la banda de conducción (teniendo carácter Ti 3d) 

[58](Fig. 17); mientras que en los resultados de Raman también se mostraron 

picos localizados en frecuencias asignadas a las vibraciones de los enlaces 
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referidos a la presencia de las fases anatasa y rutilo de TiO2[61-64], así como 

también para gamma alúmina[65, 66] (Fig. 18). 

 

Fig. 17 Espectro de UV-Vis del soporte utilizado para sintetizar los materiales. 
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Fig. 18Descomposición del espectro Raman del soporte utilizado para sintetizar los catalizadores. 

En resumen, de los resultados obtenidos, podemos decir que en el soporte se 

encuentra la fase gamma alúmina con segregados de fases anatasa y rutilo de 

TiO2.Por otra parte, los experimentos texturales exhibieron isotermas de tipo IV[35, 

67] con un punto de condensación capilar localizada a 0.45 de presión relativa 

característica de materiales mesoporosos[35] (Fig. 19). Adicional a esto, En los 

espectros de UV-Vis fue observada una banda a 281 nm, la cual puede ser 

relacionada a la disolución de iones Al3+ dentro de la matriz de TiO2[60]. 
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7.3 MATERIALES CON COBALTO, MOLIBDENO Y 

TUNGSTENO 

La Fig. 19 muestra las mediciones de adsorción-desorción de N2 con isotermas de 

comportamiento tipo IV [35, 67] y un punto de condensación capilar a P/P0≥0.45, 

el cual es característico de materiales mesoporosos[35]. Además, el punto de 

condensación capilar fue corrido hacia mayores presiones relativas y también 

aumentó el diámetro de poro, esto cuando el W fue introducido al sistema CoMo. 

El comportamiento anterior podría ser evidencia de un cambio en la geometría de 

los poros. Adicionalmente, fue mostrado una menor área superficial y volumen de 

poro para el material CoMoW–0.25; mientras que CoMoW–0.5 fue la muestra con 

mayor superficie y volumen de poro de los materiales impregnados, indicando 

probablemente una mejor dispersión de las especies soportadas en este material. 

7.3.1 ADSORSIÓN-DESORSIÓN DE N2 
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Fig. 19 Isotermas de adsorción y desorción de N2 del soporte y de los materiales impregnados. 

Los estudios de reflectancia difusa de los materiales impregnados con Co, Mo y 

W, mostraron señalen una región amplia a lo largo del espectro ultravioleta-visible, 

distinguiéndose dos bandas principales; i) la primera y más intensa centrada 

alrededor de la región de entre 250–350 nm y la ii) segunda menos intensa que la 

primera ubicada alrededor de los 460–700 nm (Fig. 20).  

La primera banda se observó centrada alrededor de los 290 nm para las muestras 

con una relación W/Mo de 0.25, 0.5 y 1; mientras que para las muestras de 

7.3.2ANÁLISIS DE ESPECTROSCOPÍA DE UV-VIS DE REFLECTANCIA 

DIFUSA 
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relación W/Mo de 0 y 0.75, este máximo mostró un corrimiento hacia mayores 

longitudes de onda, cayendo en los 310 nm, para ambas muestras. Estas bandas 

centradas alrededor de los 290 nm y 310 nm, pueden ser asignadas al fenómeno 

de transferencia de carga de ligando hacia el metal molibdeno o W del O2- a Mo6+ 

(W6+) en coordinación octaédrica [24, 57], así como a especies poliméricas de 

Mo–O–Mo[58].  

De esto mismo, para todos los materiales con W se observó una contribución en el 

espectro en un rango de longitudes de onda de 340 a 460 nm, la cual provocó una 

caída lineal de las unidades de reflectancia (F(R)). De esto último, aunque en el 

espectro del material solo con cobalto y molibdeno también se observa esta 

contribución en la reflectancia a longitudes de onda asignadas a especies de tipo 

MoO3 en coordinación octaédrica [58], esta contribución fue mucho mayor en los 

materiales con W por lo que puede ser consecuencia de la presencia de especies 

de W las que provocan este incremento en la reflectancia a estas longitudes de 

onda, las cuales; 1) pudieran estar interactuando con las especies de Mo oxidadas 

(MoOx) presentes; 2) podría tratarse de un efecto del tamaño del W con respecto 

al molibdeno provocando el comportamiento observado; y 3) podría evidenciar 

presencia de especies de tungsteno en la superficie del material. En este punto es 

importante hacer hincapié en la observación que las muestras con 0.5 y 0.75 

fueron en las que este fenómeno se observó intensificado. 

Por otro lado, la segunda banda se presentó en regiones atribuidas a transiciones 

d-d (4T2g a 4T2g y 4T2g a 4T1g) de complejos de Co de alto spin en simetría 
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octaédrica[68], así como de especies de CoAlO4 [57]. Esta banda se mostró 

semejante en las muestras con una relación W/Mo de 0 y 0.25, así como también 

en 0.5 y 0.75, con una diferencia notoria en la reflectancia captada por estas 

últimas muestras las cuales mostraron mayor unidades F(R). Lo anterior sugiere 

una mayor presencia de especies de Co(II) en el material probablemente que 

interactúan más fuertemente con alguna especie presente. Esto en contraste con 

los materiales de relación W/Mo de 0 y 0.25 en los cuales la presencia de estas 

especies las cuales pueden ser notoriamente menores según lo observado en los 

espectros. 

El material con una relación W/Mo=1, aunque mostró un espectro similar al 

arrojado por el material de 0.25 de W/Mo en longitudes de onda de 220-340 nm, 

después de esta longitudes de onda fue observado una discrepancia entre los 

espectros de estos dos materiales, indicando una pendiente menor de caída en 

longitudes de onda de 340 a 460 nm, según el fenómeno mencionado con 

anterioridad. Además de esto, la absorbancia en la región de 400–700 nm de esta 

muestra, obtuvo mayor reflectancia que la muestra con relación W/Mo de 0.25, 

pero menor que aquellas con una relación de estos metales de 0.5 y 0.25; lo que 

puede deberse a que en esta muestra se encuentra un mayor contenido de 

especies de cobalto que interactúan más fuertemente con las especies que le 

rodean que las muestras con una relación W/Mo de 0 y 0.25, pero la 

concentración de estas especies es menor que en los materiales de 0.5 y 0.75 de 

relación tungsteno/molibdeno. 
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De lo observado en los espectros de las muestras con W, se puede decir que al 

agregar W al sistema cobalto-molibdeno se mostró afectada la reflectancia difusa 

de los materiales, de manera que se observó un aumento de esta en longitudes de 

onda de alrededor de 400 a 700 nm, región que ya ha sido asignada a especies de 

Co(II). De la misma manera se mostró un efecto similar en las regiones de 340 a 

460 nm, en las cuales se observan especies de MoO3, pero en este caso puede 

ser relacionado a alguno de los efectos del W en el material, dentro de los 

mencionados anteriormente, destaca el que pudiera tratarse de especies que 

interactúan con especies de Co afectando así la reflectancia (F(R)) de estas dos 

regiones anteriormente dichas. Lo anterior podríaser explicado por un aumento en 

la miscibilidadde las especies presentes según la relación W/Mo contenida en el 

material, la cual permitiría interactuar con los otros metales y formar especies de 

tipo Co(Mo/W)O4 muy estableslo que impediría que el cobalto presente 

interactuara activamente con el W y/o Mode manera que sea precursor de fase 

activa reportada para la reacción de HDS (CoMoS y CoWS); como consecuencia 

de lo anterior el cobalto interactúa de manera muy fuerte con el WOx 

principalmente (formando quizás enlaces de carácter covalente con los oxígenos 

de la especie), aumentando la banda de 400 a 700 nm. De esto, G. Buvaneswari y 

col.[69], estudiaron óxidos de tipo Ca1-xCoxWO4 y Ca1-xCoxMoO4 y en su trabajo se 

observaron comportamientos similares en la espectros de reflectancia difusa de 

las especies estudiadas, aumentando la intensidad de la absorción a rangos 

similares a los observados en nuestro trabajo conforme aumentaban la cantidad 

de cobalto en la composición de los óxidos. De la misma manera para el caso de 
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los óxidos que contenían Mo en su trabajo se observó una disminución en la 

absorbancia conforme aumento la cantidad de Co contenida en los óxidos Ca1-

xCoxMoO4. Respecto a lo anterior, la presencia de este tipo de especies ya ha sido 

propuesta en diversos estudios en condiciones similares. R. Huirache-Acuña y 

col.[68] estudiaron catalizadores CoMoW sobre SBA–165 y SBA–16 y encontraron 

que  en contraste a la SBA-15los espectros de reflectancia difusa de los 

catalizadores soportados sobre SBA–16exhibieron bandas en la región 400–700 

nm asignada a transiciones d–d (4T2g a 4A2g y 4T2g a 4T1g (P)) de complejos de alto 

spin de cobalto octaédrico y que esta absorbancia era similar a la adscrita para 

componentes alfa y beta CoMoO4, en el cual el cobalto se encuentra en ambiente 

octaédrico. También en otro trabajo R. Huirache–Acuña y col. [35], consideraron 

patrones de difracción de CoMoW/Al-HMS observaron la presencia de fases 

Co(Mo/W)O4 y comentaron que la banda de absorción cerca de los 320 nm podría 

tratarse absorción realizada por la presencia de esta fase, aunque mencionaron 

que esta estaba muy cercana a la banda indicada para polimolibdatos (300 nm). 
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Fig. 20 Espectros de reflectancia difusa de los materiales con Co, Mo y W soportados sobre el 

material con 4 % en peso de Ti agregado ((Al-Ti)Ox-4). 

7.3.2.1 Análisis energía de banda prohibida (Egap) de los materiales con Co, 
Mo y W soportados sobre Al2O3-TiO2 

La energía de banda prohibida (Egap) calculada para los óxidos metálicos desde 

los espectros de DRS mostró una caída de la Egapconforme aumentó la relación 

W/Mo (0>0.25> 0.5> 0.75). Después de este aumento, se observó que el material 

con una relación W/Mo de 1 arrojó una Egap semejante a la calculada para la 

muestra de W/Mo=0.25 (Tabla 4). 
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Fig. 21 Espectros de los materiales que contienen W tratados para el cálculo de la energía de 

banda prohibida (Egap). 

La caída de la Egab de los materiales conforme aumenta la relación W/Mo puede 

indicar que la presencia del W podría estar promoviendo la generación de 

especies con baja polimerización y/o coordinación. Estas especies de baja 

coordinación normalmente interactúan fuertemente con el soporte, por lo que no 

se han visto promotoras de fase activa, por lo tanto, es de esperarse que conforme 

se agudiza este fenómeno se obtenga una baja actividad al aumentar la presencia 

de especies con baja coordinación. 

Por otro lado, en las muestras con relación W/Mo de 0.25 y 1, se observó una 

energía de banda prohibida mayor a las demás muestras con W, la cual se mostró 

cercana a las resultantes para el material con Co y Mo. Por lo anterior, se espera 
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que el efecto de aumento de coordinación y polimerización de las especies se 

encuentre presente, aumentando así la probabilidad de generar especies con 

mayor número de coordinación que a su vez promueven la formación de especies 

activas hacia la reacción de HDS. 

La banda situada a bajas energías asignada principalmente a especies de Co(II) 

de los espectros, restando la contribución del soporte con el objeto de analizar 

solo los óxidos metálicos, los materiales con una relación W/Mo de 0, 0.25 y 1 no 

se mostraron ningún cambio en la Egap referente a la energía calculada en los 

espectros no tratados; mientras que para el caso de los materiales impregnados 

de relación W/Mo de 0.5 y 0.75 se observó una disminución de esta energía de la 

especie metálica aislada (espectro restado) a la especie metálica en presencia del 

soporte. 

Lo anterior nos indica que el Co(II) presente en las muestras de relación W/Mo de 

0.5 y 0.75 interactúan fuertemente con el soporte, mientras que en aquellas con 

una relación W/Mo de 0, 0.25 y 1, este metal se encuentra más libre. 

  



 

82 

 

 

Tabla 4 Datos de la energía de banda prohibida calculada desde los resultados de DRS para los 

soportes impregnados (tal y como se tomaron los espectros) y para los óxidos soportados (*resta 

de la contribución del soporte en los espectros). 

Relación 

W/Mo 

Bandas analizadas del soporte 

impregnado 

Bandas analizadas de los óxidos de 

metales soportados* 

Grande Pequeña Grande Pequeña 

Soporte 3.97 
 

- - 

0 3.17 1.78 2.86 1.78 

0.25 3.13 1.78 2.74 1.79 

0.5 2.85 1.74 2.62 1.79 

0.75 2.65 1.73 2.57 1.76 

1 3.20 1.75 2.73 1.75 

De todo esto, los materiales con relación W/Mo de 0, 0.25 y 1, al no afectarse la 

Egap de las especies Co(II) indica que éstas interactúan más débilmente con el 

soporte que en los demás materiales, por lo que se puede decir que su 

disponibilidad es mayor para interactuar de manera más activa con las demás 

especies metálicas presentes (a que te refieres con que estén más libres), lo que a 

su vez, puede aumentar la probabilidad de que se generen especies precursoras 

de las fases activas a la reacción de HDS (sitios Co–Mo–S, Co–W–S). En 

conclusión del análisis de los espectros de UV-vis de reflectancia difusa de los 

materiales con W, Mo y Co, se puede decir que la cantidad de W agregado al 

sistema CoMo afecta la interacción de los metales presentes en los materiales, 

provocando una presencia de especies de W y Mo que interactúan más 
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fuertemente, alcanzando esta interacción su máximo en las relaciones de W/Mo 

de 0.5 y 0.75. Lo anterior viene respaldado de lo observado en los espectros y 

según lo visto en el comportamiento de la Egap, ya que en estas muestras se 

observó una disminución significativa de la Egap referente a las especies metálicas 

y las especies metálicas con presencia del soporte, por lo que, se ha visto que el 

dopaje de algún óxido provoca una reducción en la Egap[70], y de esta manera 

podemos decir que esta reducción observada de la energía de banda prohibida 

puede significar una interacción entre los WOx con cobalto. De esto, también se ha 

visto que el dopaje de los óxidos de W con molibdeno pueden provocar una 

disminución en la energía de brecha prohibida[71], así que aunado a esta 

observación en el comportamiento de la Egap y el aumento de la absorbancia en 

regiones de alrededor de los 340–460 nm y en regiones de 400 a 700 nm, 

podemos proponer la presencia de óxidos de tipo Co(Mo/W)O4 en las muestras 

estudiadas. 

Los espectros de los materiales impregnados fueron descompuestos utilizando 

funciones Lorenzianas en la región 550–1200 cm-1 para un mejor análisis de las 

especies depositadas sobre los materiales. El material soportado con CoMo 

exhibió bandas a 636, 817, 875, 916, 938, 949 y 970 cm-1. La primer banda a una 

frecuencia de 636 cm-1 puede ser asignada al modo de vibración Eg de TiO2en la 

fase anatasa [72], mientras que la de 817 cm-1 puede relacionarse con la 

presencia de óxidos de MoO3[73-76]. Por otro lado, las líneas Raman a 875, 916, 

7.3.3ESPECTROSCOPÍA RAMAN 
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938, 949 y 970 cm-1pueden ser atribuidas a enlaces Mo–O [77] en óxidos MoyOx 

impregnados localizados en la superficie[77, 78]; vibraciones de enlaces Mo=O de 

MoO4
-2 en simetría tetraedral distorsionada[79, 80]; vibración Mo–O–Mo[81]; 

vibración de enlaces terminales de Mo=O en simetría tetraédrica[79, 80] y la 

vibración Mo=O  adscrita a óxidos Mo8O26
4-[80, 82]; respectivamente para cada 

pico observado. Respecto a esto, KaibingXu, y col. [83]observaron bandas a 930 

and 870 cm-1  en materiales CoMo soportados y ellos mencionaron esas líneas 

Raman como contribuciones de vibraciones de estiramiento de enlaces Mo–O–Co 

en especies CoMoO4[82, 84, 85]. Aunado a esto, GuojunShi, y col. [85], estudiaron 

materiales Co–Mo/MCM-41 y encontraron que las vibraciones características de 

CoMoO4 se visualizan alrededor de 939, 873 and 819 cm-1[85][80, 86]. En nuestro 

trabajo, nosotros observamos bandas similares centradas a 938, 875, and 817 cm-

1, lo que puede ser evidencia de la presencia de especies CoMoO4 en el material 

CoMo soportado. 
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Fig. 22 Espectros Raman de los materiales impregnados después del tratamiento de calcinación a 

450 °C. a) Espectros normalizados y b) descomposición de los espectros de las muestras 

impregnadas en la región de interés. 

Por otra parte, cuando el tungsteno fue incorporado, fueron distinguidas tres 

nuevas bandas localizadas a 691(m), 649 (vw) and 566 cm-1(w) en el material 

CoMoW–0.25. Esas tres bandas pueden ser asignadas a los modos de vibración 

M y Q de la [87]. Adicionalmente, la desaparición de la banda a 875 cm-1 fue 

notada y un corrimiento hacia el rojo acompañado de un ensanchamiento en las 

bandas 817 and 938 cm-1 hacia 830 and 944 cm-1 fueron percibidos, mientras que 
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para las bandas centradas a 970 and 917 cm-1 un corrimiento hacia el azul hasta 

967 cm-1 and 900 cm-1 también pudo ser observado. 

Respecto al corrimiento de la frecuencia localizada en 817 cm-1, esto podría 

deberse a la distorsión de la estructura de MoO3 por la incorporación de W dentro 

de la red de MoO3. Acerca de esto, Kondrachova y col. [88] atribuyeron unas 

bandas Ramanmás amplias para películas de MoxW1-xO3 con mayor desorden 

estructural. Ellos observaron un corrimiento sistemático hacia altas frecuencias 

con un aumento en el contenido de Mo y sugirieron una sustitución dentro de la 

red de WO3 introduciendo distorsiones que promueven la transición de fase. 

También atribuyeron la ausencia de la banda a 995 cm-1, referida a MoO3, como 

una indicación de la existencia de la fase monoclínica no-laminada. Piero Porta y 

col.[89], estudiaron óxidos mixtos de Ni-Mo-W y relacionaron un corrimiento hacia 

altas frecuencias desde 819 a 838 cm-1 y la desaparición de las líneas a 665 and 

994 cm-1, a la formación de la solución sólida de tipo Mo1-xWxO3 presente con 

estructura de tipo WO3. Un comportamiento similar pudo ser observado en el 

presente trabajo, pero al variar la cantidad de W fueron evidenciados diferentes 

corrimientos y modificaciones en ancho de las líneas Raman al aumentar la 

cantidad de tungsteno en los materiales, sugiriendo así, la probable incorporación 

dentro de los tipos de óxidos de molibdeno generados (Mo1-xWx)O3. 

La línea Raman a 944 cm-1 puede ser relacionada a la presencia de CoMoO4, 

mientras que la banda centrada a 691 cm-1 en adición al oxido monoclínico de 

WO3 ya mencionado, puede ser también evidencia de puentes asimétricos O–W–
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O de cadenas poliméricas de tipo (W2O4)n[90, 91]. Ambas bandas mencionadas 

previamente, se observaron con un corrimiento de alrededor de 6 cm-1 hacia altas 

frecuencias, lo cual puede interpretarse como una reducción en la distancia de los 

enlaces para CoMoO4 y O–W–O. Además, para las bandas localizadas a 967 cm-1 

(vibración de Mo=O terminal[92]) y 830 cm-1 pueden ser relacionadas a la 

presencia de óxidos de tipo MoO3–WO3. Soportado en las observaciones 

anteriores podemos pensar en la presencia de óxidos mixtos de tipo CoMo1-xWxOy 

en este material. Por otra parte, La línea Raman centrada a 900 cm-1 puede ser 

asignada a estiramiento de enlaces W–O–W [93] o especies Mo7O24
6- (898 cm-

1)[74]. Además, al aumentar la cantidad de tungsteno agregado, fueron 

distinguidas dos líneas Raman adicionadas en el espectro del material CoMoW-

0.5 localizadas a 754 and 621 cm-1, las cuales se encontraron en el rango 

asignado a los modos vibracionales de estiramiento asimétrico (700–800 cm-1) y 

simétrico (500–600 cm-1) enlaces W–O–W [94], respectivamente. Sin embargo, 

ZhidaHuang y col. [74] asignaron dos bandas centradas a 988 and 620 cm-1 para 

MoO4
-2tetraédrico; tal que, en nuestro caso el pico débil observado a 621 cm-1 

puede ser referido a esas especies, donde la otra banda mencionada a 988 cm-1 

no pudo distinguirse quizás por el límite del análisis de descomposición lorenziana. 

Respecto a la banda presente a 650 cm-1 con una línea adicional centrada a 754 

cm-1, las cuales han sido adscritas a los modos de vibración Q (650cm-1) y M (750 

cm-1) de WO3en fase cerámica monoclínica[87], respectivamente. Las otras líneas 

en el material CoMoW-0.5 fueron observadas a 562, 686, 820, 881, 944 and 969 

cm-1. La primera banda es referida a la vibración del estiramiento simétrico de 
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enlaces W–O–W[94]; la segunda línea a 686 cm-1 podría ser atribuida a puentes 

O–W–O  asimétricos de cadenas poliméricas (W2O4)n[90, 91]. La tercera banda 

mencionada a 820 cm-1 ha sido definida como la banda característica de α–MoO3 

en simetría ortorrómbica[73]; mientras que la línea Raman a 881 cm-1 es más 

complicada su asignación, porque tanto polimolibdatos de tipo Mo4O11, 

politungstanatos de tipo W7O24
6-[95] y estiramientos simétricos de enlaces 

terminales W=O relacionados con la presencia de especies CoWO4[90, 91]; todas 

estas especies pueden contribuir a esta banda. Para elucidar esta última banda 

centrada a 881 cm-1, podemos considerar la presencia de otra banda a 686 cm-1, 

la cual ha sido observada en materiales de tipo CoWO4[90][91].  En adición a esto, 

la banda a 944 cm-1 asignada a vibraciones Mo=O de Mo7O24
6-[67] mantuvo, de 

manera relativa, intensidad y posición respecto a las otras líneas Raman 

presentes  comparado al caso de CoMoW–0.5. Finalmente, la última banda 

observada a 969 cm-1 solo mostro un insignificante corrimiento comparado con el 

espectro del material CoMo localizada a 970 cm-1, lo cual entonces, podría 

atribuirse la banda a 969 cm-1 a la vibración adscrita a enlaces Mo=O de especies 

de óxidos de tipo Mo8O26
4-[80, 82]. Este corrimiento observado podría deberse a 

una posible reducción de la longitud de los enlaces, resultado de una interacción 

más fuerte con el soporte u otras especies presentes. Entonces podemos decir 

que en el material CoMoW–0.5 solo están presentes especies aisladas y no fue 

observada evidencia, por la espectroscopia Raman, de la presencia de óxidos 

mixtos, porque las bandas mostradas en este material estuvieron centradas en 

regiones asignadas a vibraciones asignadas a especies individuales. 
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En el espectro Raman de CoMoW–0.75 fueron observadas bandas similares a las 

mostradas en los espectros de los materiales CoMo y CoMoW–0.25; solo un pico 

fue adicionado a 991 cm-1, el cual puede ser asignado junto con 825 cm-1 y 659 

cm-1 a alpha MoO3[75, 88]quizás en fase ortorrómbica; mientras que las bandas 

659 and 689 cm-1 a la contribución de modos de vibración M y O de WO3 en fase 

monoclínica [87], por lo que,  la banda a 689 cm-1 también puede ser considerada 

como cadenas poliméricas de tipo (W2O4)n[90][91]. Por otra parte, las líneas 

Raman 898 and 964 cm-1, primariamente pueden ser evidencia de óxidos de 

polimolibdatos Mo7O24
6-[74] y vibración de estiramiento de enlaces W=O en 

coordinación octaédrica[96], respectivamente. Por otro lado, la banda observada a 

937 cm-1 puede ser atribuida a enlaces de tipo Mo–O–Mo[81]; también puede ser 

relacionado a la presencia de CoMoO4 como fue notado para el material CoMo. 

Adicionalmente a lo anterior, líneas Raman a 825 y 964 cm-1 podrían ser evidencia 

de la presencia de óxidos mixtos de tipo MoO3–WO3 en esta muestra [97, 98]. 

Además, la ocurrencia de la banda centrada a 991 cm-1 quizás podría ser 

evidencia de la presencia de especies de óxidos de molibdeno (MoO3) que no son 

parte de una solución sólida con WO3 (MoO3–WO3 o Mo1-xWxOy) [88]. 

El espectro Raman de CoMoW-1 mostró solo dos bandas similares a las 

distinguidas en los demás materiales (a 691 y 880 cm-1). Las nuevas bandas 

fueron encontradas a 772, 853 and 957 cm-1; la centrada a 772 cm-1 con 853 cm-1 

pueden ser asignada a β–MoO3 en fase monoclínica[99], mientras tanto la banda 

957 cm-1 ha sido asociada con el estiramiento simétrico de enlaces W–O en 
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coordinación tetraédrica[94]. Sin embargo, Kostadinka A. y col.[99], obtuvieron un 

espectro Raman con picos agudos a 772 and 843 cm-1 y uno ancho a 950 cm-1 y 

propusieron una mezcla de fases α+β de MoO3. El espectro de CoMoW–1 exhibió 

tres bandas similares comparables con las encontradas por Kostadinka A. y col., 

así que, podemos pensar en una posible presencia de tipos de óxidos de 

molibdeno (MoO3) en mezcla de fases en esta muestra. Además, las bandas a 

880 and 772 cm-1 juntas, pueden ser asignadas a especies de CoWO4[91]. 

De lo anterior podríamos decir que los espectros Raman de las diferentes 

muestras mostraron bandas que evidenciaron diferentes especies en los 

materiales impregnados. Respecto a los óxidos mixtos de tipo MoxW1-xO3 en otros  

trabajos han sido observados en este tipo de materiales CoMoW[92], pero 

adicionalmente en nuestro trabajo pudimos observar una dependencia sobre la 

manifestación de este tipo de óxidos en los materiales impregnados. 

En los perfiles de TPD de NH3, se observó en los materiales que contienen W la 

presencia de un pico adicional a temperaturas menores de 300°C (segundo pico) 

asignados a centros de baja acidez. Estos picos disminuyen su temperatura 

máxima de acuerdo a la relación de W/Mo de 0.25 a 0.5, desde 261°C a 235°C, 

respectivamente; para después recorrerse de nuevo hacia mayores temperaturas 

de alrededor de 283°C, esto en el material con W/Mo de 0.75; desde este punto, la 

temperatura máxima de este pico baja hacia 240 °C en la muestra con una 

relación W/Mo=1 (Fig. 23). 

7.3.4 ANÁLISIS DE DESORCIÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA DE NH3 
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Respecto a lo anterior, podemos decir que las muestras con una relación W/Mo 

impar (0.25 y 0.75), mostraron un corrimiento de aproximadamente 20°C en sus 

picos referente una a la otra?. A diferencia de esto, para aquellos materiales con 

una relación W/Mo par (0.5 y 1), en las cuales, se observó un corrimiento leve en 

sus picos, de aproximadamente 5 °C uno respecto al otro. 

El comportamiento anterior puede ser consecuencia de una disminución en los 

sitios de tipo Brønsted localizados en la superficie del soporte y por la generación 

de nuevos centros de este tipo por las superficies metálicas oxidadas que 

interactúan de manera más fuerte con la molécula adsorbida, de tal manera que 

se requiere mayor energía para romper ese enlace y desorberla, por lo que como 

consecuencia la molécula se desorbe a mayores temperaturas conforme esta 

interacción es más fuerte. 

Ahora bien, las temperaturas de los picos de las muestras con relaciones W/Mo= 

0.25 y 0.75 se encuentran a mayor temperatura (261 y 283 °C, respectivamente) 

que aquellas con una relación W/Mo de 0.5 y 1 (235 y 240, para cada material), 

por lo que se puede inferir que la interacción entre los metales presentes, así 

como la de los óxidos metálicos con el soportey la generación de nuevos centros 

ácidos se podría relacionar estrechamente con la presencia de W (en proporción 

W:Mo), así como con la paridad de la relación W/Mo contenida en el material. 
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Para las relaciones pares e impares ambos corrimientos se generaron hacia más 

altas temperaturas conforme aumenta la cantidad de W contenida en el material, 

de manera que: 

    

 

  
     

     

 

  
     

 

    

 

  
    

     

 

  
    

 

En el caso de los picos asignados a sitios de acidez moderado se observa como 

aumenta el la temperatura de desorción máxima al incorporar W en el material. 

Solo los materiales sin W (solo CoMo) y con relación W/Mo de 0.5 mostraron la 

presencia de dos picos asignados como centros de acidez moderada (Tmax=300–

450°C), mientras que en todas las demás muestras se observó solo un pico en 

esta región. Aunado a lo anterior, se observó en las muestras con relación 

W/Mo=0.5 y 0.75 la presencia de un pico centrado su máximo en una temperatura 

de alrededor de los 423°C y 418°C, pico que también estuvo presente en el 

material con solo Co y Mo alrededor de los 414°C; mientras que para aquellas 

muestras con 0.25, 0.5 y 1 de relación W/Mo se observó además un pico centrado 

en 359°C, 324°C y 349°C, para cada material, respectivamente. Respecto a lo 

anterior, también fue observado un pico similar a los 304°C en el material sin W. 
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Fig. 23 Perfiles de TPD después de adsorción de NH3 a 100°C sobre los precursores óxidos. 

  



 

94 

 

 

Tabla 5. Cantidad de centros ácidos en los catalizadores calcinados. 

Relación 

W/Mo 

Cantidad de centros ácidos  

(mmol de NH3 gcat
-1) 

Débil 

Tmax 

   150 ºC 

Medio 

Tmax 

= 300-450 °C 

Fuerte 

Tmax 

       °C 

TOTAL 

0 0.13 0.04 0.09 0.26 

0.25 0.18 0.05 0.03 0.26 

0.5 0.20 0.10 0.00 0.30 

0.75 0.16 0.01 0.03 0.20 

1 0.16 0.08 0.03 0.27 
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Tabla 6 Porcentaje de los centros ácidos de fuerza débil, mediana y fuerte en los catalizadores 

calcinados. 

 

Relación 
W/Mo 

Concentración de centros ácidos (%) 

Débil 
Tmax 

  150 °C 

Mediana 
Tmax 

300-450 °C 

Fuerte 
Tmax 

   450 ºC 

0 51 15 34 

0.25 69 20 11 

0.5 67 33 0.0 

0.75 81 6 13 

1 59 31 10 

 

Realizando un análisis de la concentración de centros ácidos en los materiales de 

acuerdo a su acidez, se observó que la introducción de W al Sistema CoMo 

soportado sobre de Al2O3–TiO2 disminuyó la proporción de centros ácidos fuertes 

y aumentó la presencia de centros ácidos débiles (Fig. 24). 

La cantidad de los centros de acidez moderada también se mostró aumentada 

conforme la relación W/Mo aumentó de 0.25 a 0.5, para después caer la 

proporción de los centros de acidez moderada en el material con W/Mo de 0.75 y 

volver a incrementar en el material con un contenido en relación W/Mo de 1, 

similar a la proporción del material de 0.5 de W/Mo. Así también, se observó un 

aumento en la proporción de los centros ácidos débiles conforme aumento la 

cantidad de W en el material hasta una relación W/Mo de 1, donde se mostró una 
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caída de este efecto, disminuyendo la proporción de los centros de acidez débil 

(Fig. 24). 

 

Fig. 24 Porcentaje de centros ácidos contenidos en los materiales según la relación W/Mo. 

 

La reducibilidad de los materiales y sus componentes se estudió mediante análisis 

de reducción a temperatura programada (TPR) utilizando H2 como agente 

reductor. 

Los perfiles de TPR-H2 de las muestras CoMoW/Al2O3–TiO2 mostraron picos 

centrados a 483, 523, 505, 509 y 510 °C, para relaciones W/Mo de 0, 0.25, 0.5, 

0.75, respectivamente. Estos picos pueden ser adscritos a la formación de 

7.3.5 ANÁLISIS DE REDUCCIÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA CON H2 
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especies de Mo(W) interactuando con el Co. De esto, se ha propuesto que la 

adición de óxidos de Mo a óxidos de Co inhibe la reducción de las especies de 

cobalto por la polarización de los enlaces Co–O por el Mo6+, aumentando su 

carácter iónico y consecuentemente dificultando su reducción [82, 100] (Fig. 25). 

Para todas las muestras con W, este pico es corrido hacia mayores temperaturas, 

indicando una mayor dificultad para la reducción de las especies oxidadas con el 

aumento de la presencia de tungsteno. De la misma manera que para el caso 

donde el Mo afecta la reducción de los óxidos de Co, podría aplicarse a las 

muestras que contienen tungsteno; el cual es menos electronegativo que el 

molibdeno y esta diferencia en las características electrónicas podría tener un 

efecto mayor sobre la reducción de las especies de cobalto, de manera que, al 

aumentar el contenido de W las especies de cobalto interactúan mayormente con 

el oxígeno de las especies de WOx y es de esperarse que esto provoque un 

corrimiento hacia mayores temperaturas de reducción del pico en cuestión. 

Por otro lado, la presencia de hombros en intervalos de temperatura de 550–700 

°C podría indicar la presencia de una cantidad de segregados de especies de WO3 

los cuales generalmente son reducidos en este rango de temperaturas (Fig. 

25)[101-103]. 

Los materiales impregnados con una relación W/Mo de 0.5, 0.75 y 1, mostraron un 

consumo de H2 mayor en la región de 500–830 °C, donde probablemente se 
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encuentran contenidos los picos pertenecientes a los dos pasos de reducción de 

las especies de Mo(W)O3 que interactúan fuertemente con el soporte [104]. 

 

Fig. 25 Perfiles de TPR-H2 de los materiales impregnados con diferentes relaciones de W/Mo. 

El consumo de hidrógeno para todos los materiales se mostró prácticamente 

invariable (Tabla 7), lo que pudo deberse a que todos los materiales contienen la 

misma cantidad de carga metálica, aun así, se evidenció una diferencia en la 

reductibilidad de las especies presentes al variar la relación W/Mo de los metales 

presentes. 
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Tabla 7 Consumo de H2 desde los análisis de TPR-H2 de los materiales impregnados con 

diferentes relaciones W/Mo. 

Relación H2 consumido 

W/Mo mmol/gcat 

0 4.66 

0.25 4.59 

0.5 4.57 

0.75 4.62 

1 4.59 

 

7.3.6.1 MATERIALES IMPREGNADOS 

El espectro de XPS del cobalto mostró dos picos a bajas BE que pueden ser 

asignados como picos Auger; mientras que los picos de desdoblamiento de spin-

órbita de 3p3/2 and 3p1/2 fueron observados a 782.5 y 798.5 eV para el material 

CoMo; a 782.3 y 798.3 para CoMoW-0.25 y 782.7 y 798.7 eV para CoMoW–1, 

respectivamente. Además, un amplio pico asignado como satélite fue mostrado en 

todos los materiales. Por otro lado, el espectro del Mo 3d mostró los picos 

principales a 232.9 y 232.7 para los materiales CoMo y CoMoW (W/Mo=0.25 y 1), 

respectivamente. Esos picos fueron encontrados in la región asignada a especies 

Mo6+ como óxidos de MoO3[36, 105]. Por otro lado, dos picos a 22.9 y 40.7 fueron 

7.3.6 ANÁLISIS DE XPS 
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detectados en la ventana de energía de entre 15 a 50 eV en los materiales CoMo 

los cuales pueden ser relacionados con los picos de fotoemisión de O 2s[106] y Ti 

3p[107], respectivamente. Adicionalmente, en dicha región, en los materiales 

CoMoW fueron detectados los picos de W 4f a 35.6 y 35.8 para CoMoW-0.25 y 

CoMoW-1  para cada uno, respectivamente. Los picos encontrados a 35.6 a 36 eV 

pueden ser asignados a especies W6+ en forma de óxidos [108-113]. 

 

Fig. 26 Espectros de los niveles internos de Co 2p, Mo 3d and W 4f de los materiales impregnados 

CoMoW/Al2O3–TiO2 calcinados a 450°C después del proceso de impregnación para los materiales 

CoMo, CoMoW-0.25 y CoMoW-1. 
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La descomposición del espectro de Ti 2p mostró la presencia de tres picos; el 

segundo, más intenso, puede ser asignado al desdoblamiento spin-órbita de 2p3/2 

y 2p1/2; mientras que el tercer pico localizado entre los dos picos mencionados, 

puede ser adscrito como un pico de pérdida de energía de 2p1/2; los picos 2p3/2 y 

2p1/2 podrían ser relacionados a óxidos de titanio de tipo TiO2[114]. 

 

Fig. 27 Espectros de los niveles internos de Ti 2p de los materiales impregnados CoMoW/Al2O3–

TiO2 calcinados a 450°C después del proceso de impregnación para los materiales CoMo, 

CoMoW-0.25 y CoMoW-1. 
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Respecto al espectro de CoMo pudo ser observado el pico satélite centrado a 787 

eV, el cual puede relacionarse a especies de óxidos de CoMoO4[113]. Además, el 

pico de Ti 3p mostrado a 40.7 eV podría deberse a una fuerte interacción entre el 

Ti y las especies de Al/Mo en el material. En un estudio de películas de tipo TiSi2, 

S. W. Robey, et. al.[107] propusieron que esa fotoemisión indica una reacción de 

capa compuesta primariamente de especies de tipo TiFx bien definida con x=3 y 

que ha sido empobrecida de Si y ellos sugirieron que esto fomentaba la reacción 

de un componente de Ti-F estable. 

Cuando W estuvo presente un desplazamiento hacia menores BE de los picos de 

Co 2p, Mo 3d y Ti 2p en el espectro de CoMoW–0.25 con una asimetría adicional 

del pico centrado a 23 eV asignado a el pico O 2s; 0.1 eV por encima que el 

mostrado  en el material CoMo pudo ser observado. Este comportamiento, podría 

deberse a la presencia de un nuevo tipo de especies de WO3 que interactúan con 

las otras especies presentes. 

Para el material impregnado CoMoW-1 los picos referidos a Co 2p, W 4f y Ti 2p 

fueron observadas a altas energías con excepción de los pico centrados en 

regiones adscritas a Mo 3d y O 2s, los cuales permanecieron inalterados con 

respecto al material CoMoW–0.25. Esta última observación pudo ser 

consecuencia de un incremento de la cantidad de tungsteno quizás formando 

especies de CoWO4 en el materia; esto, evidenciado por un corrimiento de 0.5 eV 

in el pico satélite del espectro del Co 2p inducido por la diferencia de 
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electronegatividad entre las especies de Mo y W, siendo este último el más 

electronegativo. 

7.3.6.2 MATERIALES SULFURADOS 

Para todas las muestras, el espectro del nivel interno de Co 2p mostró 

contribuciones del componente de Co 2p3/2 localizadas; en 779.1±0.1 eV indicativo 

de especies de CoS2 [57] y en 780.9–781.6 eV indicando presencia de especies 

de iones de Co2+ rodeadas por átomos de oxígeno [57], mientras que a altas 

energías, se observó una contribución de baja intensidad asignada a una 

contribución satélite–shakeup. De esto, la formación de la fase ―Co–Mo–S‖ en los 

materiales es altamente posible ya que, en la literatura se ha descrito que cuando 

la fase CoS2 es detectada, la fase activa ―Co–Mo(W)–S‖ es formada [58]. 

La descomposición del espectro de XPS de W 4f en los sólidos estudiados, reveló 

la presencia de 3 distintas señales; una de ellas posicionadas alrededor de los 

32.2, 32.3 y dos de ellas en 32.5 eV; la segunda en 33.9, 34 y 34.9 eV; y una 

tercera a 35.6, 35.7, 35.7 y 36 eV; para los materiales con relación W/Mo de 0.25, 

0.5, 0.75 y 1, respectivamente. De acuerdo a la literatura la contribución en la 

energía de amarre alrededor de 32.4 y 34.6 eV puede ser atribuida a especies 

W(IV)[110] en fase WS2[35, 68][109], mientras que las BE alrededor de 35.8 y 38.0 

eV pertenecen a especies W(VI) en forma de óxidos o oxi-sulfuros, aunque 

energía de amarre alrededor de los 35.5 eV han sido asignadas también a 

especies de W6+[109, 110].De acuerdo a lo anterior, los picos encontrados 

alrededor de los 32.2 a 32.5 eV pueden ser asignados a especies de W(IV) en 
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estructura WS2, mientras que aquellos picos centrados alrededor de los 34 a 35 

eV pueden ser asociados a especies de W parcialmente sulfuradas (oxi–sulfuros 

de W), las cuales tienen un oxígeno y un azufre terminal (O–W–S) [35, 68]. Los 

picos encontrados a 35.6 a 36 eV, pueden asignarse a especies de W6+ en forma 

de óxidos. La formación de oxisulfuros de tungsteno puede deberse a la lenta 

velocidad de sulfuración de este metal que sumado a las condiciones utilizadas en 

el proceso, provocó una sulfuración parcial de este metal. De esto, se ha visto que 

debe ser aumentada la temperatura de sulfuración para lograr una mayor relación 

de W sulfurado[109]. 

Por otro lado, los espectros de Mo 3d, un doblete con los componentes 3d5/2 y 

3d3/2 del desdoblamiento spin-orbita sugiere solo la presencia de un tipo de 

especies de molibdeno. Para todos los casos el componente 3d5/2 fue localizado 

alrededor de los 228.9 ±0.1 eV, que ha sido reportado para especies de 

MoS2[35](Fig. 28). 

Para todos los catalizadores el pico de los niveles internos de Ti 3p fue localizado 

a 329.2±0.1 eV, característico de TiO2. De la misma manera en todos los 

materiales se observó la señal de S 2p mostrándose la contribución de S 2p3/2 

centrada a 161.9±0.1 eV, característica de los iones S2-. Mientras que el pico 

asignado a especies de óxidos de aluminio Al2O3 también fue observado centrado 

a 74.5 eV para todos los casos. 
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Con respecto al pico del S 2p, fue observado un corrimiento hacia menores BE al 

agregar tungsteno al sistema CoMo (  
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Tabla 8), lo que puede interpretarse como una disminución en el ambiente 

electronegativo del S (hacia el azufre o del azufre?), obteniendo en el caso de los 

materiales con W una carga menos positiva que en los materiales con presencia 

de solo Co y Mo. Este fenómeno se vio agudizado al aumentar la cantidad de W 

agregado a mayores relaciones W/Mo (W/Mo>0.75), en donde se pudo notar un 

corrimiento de 0.1 eV adicional para el pico de S 2p. Lo anterior puede ser 

resultado de la diferencia de electronegatividades existente entre el Mo y el W 

siendo este último el menos electronegativo y por lo tanto, tiene una menor 

capacidad de atraer los electrones hacia su nube electrónica, teniendo la 

capacidad de formar enlaces más fuertes en presencia de elementos 

electronegativos, tales como el S y/o O que el Mo, observándose así, una mayor 

influencia de esta característica al aumentar la cantidad de W presente en los 

catalizadores. De la misma manera, en los picos encontrados para el Co 2p, 

también fue observado un corrimiento hacia mayores BE conforme se aumentó la 

relación W/Mo, lo que sugiere que el cobalto en estas muestras también es influido 

por la presencia del W y posiblemente sea debido a la electronegatividad de este y 

su interacción con átomos presentes que interactúan con aquellos de cobalto. 
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Fig. 28Espectros de los niveles internos de Co 2p, S 2s–Mo 3d y W 4f de los catalizadores 

sulfuradosCoMoW/Al2O3–TiO2con diferentes relaciones W/Mo. 
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Tabla 8Energías de amarre (eV) de los niveles internos de los catalizadores sulfurados. 

 

Tabla 9Relaciones atómicas en la superficie de los catalizadores sulfurados (desde los análisis de 

XPS). 

W/Mo at 

ratio 

Mo/Al 

at 

W/Al 

at 

Co/Al 

at 

S/Al 

at 

Ti/Al 

at 

W/Mo 

at 

  

(       )
 

0 0.354 - 0.129 0.543 0.035 0 0.27 

0.25 0.146 0.108 0.091 0.331 0.028 0.74 0.26 

0.5 0.111 0.055 0.073 0.284 0.033 0.5 0.31 

0.75 0.098 0.067 0.047 0.230 0.027 0.68 0.22 

1 0.068 0.082 0.058 0.196 0.020 1.21 0.28 

 

Relación 
W/Mo 

 
Al2p Mo3d W4f Co2p S2p Ti2p 

 
0 

 
74.5 

 
228.9 

 
- 

778.7 (42) 
781.2 (58) 

 
162.0 

 
459.3 

 
0.25 

 
74.5 

 
228.8 

32.2 (36) 
33.9 (17) 
35.6 (47) 

 
778.8 (49) 
781.6 (51) 

 
161.8 

 
459.1 

 
0.5 

 
74.5 

 
229.0 

32.3 (44) 
33.9 (22) 
35.7 (34) 

 
779.0 (61) 
781.2 (39) 

 
161.8 

 
459.2 

 
0.75 

 
74.5 

 
228.9 

32.5 (45) 
34.0 (14) 
35.7 (41) 

 
779.0 (50) 
780.9 (50) 

 
161.9 

 
459.3 

 
1 
 

 
74.5 

 
228.9 

32.5 (34) 
34.9 (33) 
36.0 (33) 

 
779.1 (31) 
781.3 (69) 

 
161.9 

 
459.2 
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Tabla 10 Composición de especies en los catalizadores sulfurados según resultados de XPS. 

W/Mo 
% atm. de especies de W % atm. de especies de Co 

WS2 O-W-S O-W CoS2 O-Co2+ 

0 - - - 2.63 3.63 

0.25 2.28 1.08 2.98 2.62 2.72 

0.5 1.56 0.78 1.20 2.86 1.83 

0.75 2.05 0.64 1.87 1.60 1.60 

1 1.96 1.90 1.90 1.26 2.81 

 

Las imágenes de TEM de los materiales CoMo, CoMoW–0.25 y CoMoW–1 

sulfurados mostraron una longitud de láminas de 1 ± 0,2 nm y con un apilamiento 

de alrededor de 2 ± 0,2 láminas, en promedio. Además, se pudo observar en sus 

micrografías una buena dispersión de las partículas (Fig. 30). 

Para la muestra CoMo sulfurada se distinguió la presencia de láminas aisladas de 

MoS2(Fig. 30a), lo cual, proporciona evidencia de que no todo el cobalto se 

encuentra formando parte de fases CoMoS. A diferencia de esto, en los otros 

materiales, no fue posible distinguir entre las especies presentes, debido a las 

limitaciones inherentes del manejo de sistemas más complicados al incorporar el 

W. 

7.3.7 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM Y HR-TEM) 
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Los estudios de TEM también evidenciaron cambios en la morfología de los 

materiales conforme se varió la relación W/Mo, observando en la micrografía de la 

muestra CoMo, la presencia de estructuras de TiO2 en forma de ―nanorod‖ 

rodeadas de láminas de sulfuros y creciendo en la dirección [001] mientras que en 

el material CoMoW–0.25 fueron mostradas algunas diferencias en la morfología, 

detectando estructuras en forma de ―nanorods‖ con formación de aglomerados 

que contienen láminas de especies sulfuradas(Fig. 31d)mientras que para 

CoMoW–1 solo se mostraron en sus micrografías aglomerados con láminas de 

especies sulfuradas sobre la superficie.  Las morfologías observadas como 

nanorods y aglomerados podrían formarse por la influencia de la interacción del Ti 

contenido en el soporte con el los óxidos metálicos de los precursores, de manera 

que al incrementar la relación W/Mo los óxidos metálicos soportados podrían 

preferir permanecer sobre los sitios donde se encuentra el TiO2, lo cual podría 

favorecer la generación de estas estructuras; observando una menor cantidad de 

Ti expuesto en la superficie por los análisis de XPS de los materiales sulfurados, lo 

cual, puede deberse a la localización de especies sobre los átomos de Ti 

previniendo su detección durante el análisis. De acuerdo a esto, en los resultados 

de XPS de los materiales impregnados con CoMo fue detectado el pico de BE 

referente a la capa Ti 3p asignado a especies de tipo TiF; en este caso, esta 

observación puede indicarnos una fuerte interacción entre el Ti y las especies de 

molibdeno, lo cual puede corroborar las observaciones de los resultados de TEM, 

después del tratamiento de sulfuración, de cómo las láminas de especies 

sulfuradas rodean los ―rods‖ (Fig. 31a). 
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Fig. 29 Micrografias de TEM y HR–TEM de los materiales sulfurados: CoMo (a) y b), CoMoW–0.25 
(c) y d) ; y CoMoW–1 (e) y f). 
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Concerniente a CoMoW–1, aglomerados similares observados en este material 

han sido observados en otros estudios donde diferentes metales soportados sobre 

materiales con Ti incorporado y se ha relacionado la formación de este tipo de 

estructuras con la interacción entre el Ti y las especies soportadas[15]. Además, 

CoMoW–0.25 mostró una combinación de las morfologías anteriormente 

mencionadas, lo cual puede sugerir que la introducción de W induce la aparición 

de aglomerados y esas características morfológicas fueron intensificadas 

conforme la relación W/Mo aumentó. Estos cambios de morfología podrían 

deberse quizás al efecto de las condiciones utilizadas durante el proceso de 

impregnación, principalmente al cambio de pH por la variación de la relación W/Mo 

incorporado en el material, lo que pudo provocar una posible disolución parcial de 

las titanio y que combinado con las condiciones de calcinación quizás generan la 

aparición de estructuras con el tipo de morfologías de observadas. 

Respecto al crecimiento del cristal, ha sido descrito por ―Ostwaldripening‖ que es 

un mecanismo donde grandes cristales crecen vía de adición ion por ion a 

expensas de cristales pequeños que se disuelve en una solución[42-44]. Otro 

mecanismo de crecimiento de cristales es ―orientedattachment‖ [42 42], donde la 

unión de los cristales sólidos ocurre en una orientación cristalográfica específica y 

es típicamente observada en materiales con baja solubilidad. Bajo nuestras 

condiciones, el mecanismo del crecimiento del cristal para la obtención del 

crecimiento de los ―rods‖ de TiO2 es el mecanismo de ―orientedattachment‖ debido 

a la observación del alineamiento de agregados de cristales[42 43 46]  y 



 

113 

 

 

segmentos discontinuos y virados dentro del cristal obtenida de la desalineación 

de la colocación de los cristales (Fig. 31)[43 49][115]. Muchos estudios han 

encontrado un crecimiento preferencial hacia la dirección [001] de especies de 

TiO2 formando ―rods‖ a diferentes condiciones[115-120]. Además, ha sido 

reportado que cristalitos de anatasa adyacentes podrían colapsar sobre el plano 

de alta energía {001}[121-124] facilitando la formación de la elongación del cristal 

de anatasa a lo largo de la dirección [001]. Sin embargo, para formar los 

―nanorods‖ conectados entre las esquinas como fue observado en Fig. 31; 

mientras que adicionado al mecanismo de crecimiento ―orientedattachment‖ 

durante el proceso de crecimiento, el engrosamiento de las partículas pudo darse 

a través del mecanismo ―Ostwaldripening‖ minimizando la energía en la superficie 

(001). De acuerdo al crecimiento preferencial del TiO2 hacia la dirección [001] 

observado en las micrografías del catalizador CoMo se ha visto que la fase 

anatasa contiene alta densidad de vértices octaédricos para enlazar en el plano 

(001) [118], lo cual se puede confirmar en el modelo mostrado en la Fig. 31c; 

donde se observó como esos vértices se encuentran orientados a la dirección de 

conexión, confirmando la contribución del mecanismo de crecimiento ―Ostwald‖ 

durante la formación de la nanoestructura. 

Por otro lado, solo la fase anatasa del TiO2 fue identificada por los estudios de 

RAMAN en el material impregnado CoMo, lo cual podría sugerir que los cristales 

de rutilo fueron reducidos o transformados a fase anatasa durante el tratamiento 

de impregnación. De acuerdo con esto último, se ha visto que durante el 
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crecimiento de nanorods las estructuras pueden colapsar y cambiar de fase 

estructural[125], así como, morfológica [119]. 

 

Fig. 30 Micrografias de TEM de los materiales sulfurados con sus gráficos estadísticos de longitud 
de las láminas y apilamiento de la mismas (derecha): a)CoMo, b)CoMoW-0.25 y c)CoMoW-1). En 
la micrografía de CoMo se muestra evidencia de la presencia de láminas MoS2con una distancia 
entre los planos de las láminas de 2.28-2.3 angstroms (encerrado en círculos) relacionados con el 
plano (103) de MoS2hexagonalde acuerdo al patrón de la base de datos con el número de tarjeta 
00-037-1492. Las flechas indican las especies; mono (líneas sólidas y rojas);bi (líneas punteadas 
azules) y multi láminas (líneas discontinuas amarillas). 
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Fig. 31Imágenes de TEM delos catalizadores sulfurados; a) pudo identificarse láminas con 
distancias interplanares de 3.05±0.01 Å referidas al plano(004) de MoS2 (00-037-1492) y de 4 Å 
relacionado al plano (002) de Mo0.95S3Ti1.31 (00-041-0954); b)imagen de ―nanorod‖de TiO2 en fase 
ortorrómbica(21-1236) creciendo hacia la dirección [001] y láminas de CoMo2S4en fase 
monoclínica (00-024-0332) muestran el plano (004) y; c) muestra la orientación del TiO2yla lámina 
de CoMoSbasada en los planos observadosen la micrografía ―b)‖. 
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La conversión de los materiales arrojó un comportamiento más o menos lineal 

conforme avanzó la reacción incrementando continuamente. Esto nos sugiere que 

el comportamiento cinético observado es como el mostrado en reacciones de 

orden cero, en las cuales, la cinética de los catalizadores se encuentra 

íntimamente relacionada con las propiedades del material (área superficial, sitios 

activos, entre otras) y puede estar influenciada por efectos de transferencia de 

masa. Indiferente a lo anterior, fue observado que los catalizadores con más alta 

conversión fueron los de una relación W/Mo de 0 y 1, seguidos del material con 

W/Mo=0.25, 0.75 y 0.5, mostrando estos dos últimos las conversiones más bajas 

en la prueba de actividad (Tabla 11). 
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Fig. 32 Conversión de DBT respecto al tiempo de reacción de los catalizadores soportados sobre 

alúmina- titania con el 4% en peso de Ti agregado. 

7.3.8 ANÁLISIS DE ACTIVIDAD CATALÍTICA A HDS DE DBT 
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La selectividad de todos los materiales fue muy semejante, estando alrededor del 

94 al 96 % de desulfuración directa(Fig. 32).  

Tabla 11 Datos calculados de velocidad de reacción por gramo de catalizador y por área del mismo 

y fracción de hidrogenación según el contenido de W/Mo en el material.*HID=Hidrogenación. 

Relación 

W/Mo 

r0 x10-8/gcat r0 x10-10/m2
cat 

Selectividad 

*HID 

mol/(gcat*s) mol/(m2
cat*s) 

al 50 % de 

conversión 

0 27.5 25.7 0.044 

0.25 22.0 40.7 0.046 

0.5 13.3 10.2 0.035 

0.75 12.4 15.6 0.043 

1 29.2 35.1 0.058 

Por otro lado, los materiales CoMoW más activos (CoMoW–0.25 y CoMoW–1) 

mostraron menor grado de sulfuración de las especies de tungsteno. En varios 

trabajos, se ha observado comportamientos similares en este tipo de materiales; 

R. Huirache-Acuña, y col.[92] estudiaron catalizadores CoMoW parcialmente 

sulfurados y encontrándolos activos a HDS de DBT y con una preferencia a la ruta 

de desulfuración directa.  De la misma manera, en otros trabajos materiales de 

tipo CoMoW soportados y no soportados han sido reportados como activos a la 

reacción de HDS de DBT y en todos los casos se ha presentado una obvia 

preferencia hacia la ruta de desulfuración directa [126, 127][92]. De acuerdo a lo 



 

118 

 

 

anterior, H. R. Reinhoudt, y col. [128] estudiaron la actividad en HDS de tiofeno y 

dibenzotiofeno de catalizadores NiW/Al2O3 mediante sulfuración a temperatura 

programada  y encontraron que para la HDS de DBT, bajas temperaturas de 

sulfuración combinadas con una temperatura de calcinación de 823 K para aclarar 

si la fase activa consiste en sulfuros de níquel microcristalino o níquel en forma de 

tungstanato, también observaron una fuerte disminución en la actividad a HDS de 

DBT conforme el tungsteno se reduce a W4+. 

 

Fig. 33Porciento atómico de Mo y/o W sobre la superficie del material desde los resultados de XPS 

de los materiales sulfurados. 
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Fig. 34Porciento atómico de las especies de cobalto detectados sobre la superficie de los 

materiales sulfurados calculado a partir de los resultados del XPS y relacionados con la intensidad 

de la banda localizada a 580 nm en los espectros de UV-Vis asignada a las especies de 

aluminatos de cobalto (CoAl2O4). 

La Fig. 34 mostró una caída de la cantidad de cobalto detectado en la superficie 

por los análisis de XPS en los catalizadores sulfurados conforme aumentó la 

relación W/Mo.  Este comportamiento puede deberse a la posible segregación del 

cobalto hacia el soporte. Esto último, puede soportarse por el comportamiento 

observado de la intensidad de la banda relacionada a la presencia de aluminatos 

de cobalto (580–590 nm) en los espectros de UV–Vis, la cual fue observada con 
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mayor intensidad para los materiales CoMoW–0.5 y CoMoW–0.75, mientras que 

este efecto fue mínimo en CoMoW–1, lo cual, es consistente con el 

comportamiento observado de la cantidad de cobalto dispuesto en la superficie. 

Adicionalmente, para el catalizador CoMoW–0.5 fue detectado una mayor cantidad 

de cobalto sulfurado sobre la superficie, pero con una menor actividad a HDS que 

los demás catalizadores. El comportamiento aparentemente  contradictorio 

observado en este material (CoMoW–0.5) puede ser explicado por la presencia de 

una mayor cantidad de especies aisladas de sulfuro de cobalto que cobalto 

sulfurado formando parte de una fase CoMo(W)S, es decir, localizado en sitios en 

los cuales cumpla con la función de promotor, las cuales han sido reportadas 

como especies más activas a en este tipo de reacciones[129]. Además, los 

resultados de Raman mostraron evidencia de especies CoMo(W)O4 en los 

materiales impregnados que pueden ser promotoras de sitios activos de tipo 

CoMo(W)S al ser sujetos al proceso de sulfuración con la mezcla reactiva gaseosa 

de H2S/H2 a las condiciones utilizadas. De esto mismo, la menor cantidad 

detectada de cobalto sulfurado en los catalizadores CoMoW–0.75 y CoMoW–1 

pudo deberse a un aumento en la cantidad de especies de CoWO4, observado por 

los análisis Raman, presentes en estos materiales, las cuales son más difíciles de 

sulfurar, lo que puede ser corroborado con los experimentos de TPR-H2, en los 

cuales fue observado un mayor consumo de H2 a altas temperaturas, lo cual, fue 

relacionado al proceso de reducción de este tipo de óxidos (CoWO4) (ver 

experimentos de TPR–H2). De esto mismo, los experimentos de TPR han sido 

relacionados con la dificultad para sulfurar especies[130]. Además, los resultados 
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de Raman se encontraron directamente relacionados con la actividad de los 

catalizadores, utilizando el cociente de la  intensidad de los enlaces de oxígeno 

terminal-metal (IMe=O) y los de metal-oxígeno (IMe-O-Me) de manera que la actividad 

de los materiales incrementó conforme la relación IMe=O/IMe-O-Me aumentó (Fig. 35). 

Los enlaces terminales de tipo Me=O han sido relacionado con enlaces más 

susceptibles a la sulfuración[131], entonces, la cantidad de especies sullfuradas se 

encuentra directamente relacionada con la actividad, en consecuencia, un 

aumento en la actividad de los materiales es esperada al aumentar la cantidad de 

enlaces Me=O. Agregado a esto, las láminas cortas y con pobre apilamiento 

fueron observadas por los estudios de TEM, podría ser evidencia de un aumento 

en la probabilidad de la exposición de sitios activos que pueden encontrarse en los 

materiales que fueron más activos. 

 

Fig. 35Efecto de la relación de las intensidades de las vibraciones de los enlaces Me=O/Me-O-Me 

sobre la velocidad inicial de reacción calculada a partir de los datos experimentales. 
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Se probaron los dos catalizadores más activos de la serie que contenía W 

(CoMoW–0.25 y CoMoW–1) en la reacción de HDS de dibenzotiofeno en 

presencia de 10 ppm de indol como compuesto nitrogenado y a las mismas 

condiciones de reacción que para el caso de la evaluación de la reacción de HDS 

de dibenzotiofeno (ver parte experimental sección de prueba catalítica). 

Los resultados de las reacciones llevadas a cabo en los catalizadores CoMoW–

0.25 y CoMoW–1 se resumen en la Tabla 12, en los que se pudo apreciar un 

mayor factor de inhibición en el catalizador CoMoW–1 con respecto al catalizador 

CoMoW–0.25.  

Además de lo anterior, se muestran los resultados de una prueba de actividad en 

presencia de indol a las mismas condiciones variando la masa de catalizador, para 

el caso del catalizador CoMoW–025 con el objetivo de analizar el efecto de la 

cantidad de catalizador sobre la inhibición del indol en la reacción de HDS de 

dibenzotiofeno. La cual arrojó una evidente disminución en el factor de inhibición 

de alrededor del 61.3 % al aumentar la masa empleada de catalizador CoMoW–

0.25 de 0.2445 g a 0.33661 g. Lo anterior puede ser explicado si tomamos en 

cuenta que las condiciones a las cuales se llevaron a cabo estas pruebas fueron 

las mismas, por lo que los procesos de; difusión, las cantidades de reactivos 

utilizados, así como las condiciones de presión y temperatura pueden ser 

descartadas en la influencia directa de este comportamiento observado, y 

podemos entonces concentrarnos en las propiedades intrínsecas del catalizador 

7.3.9 ANÁLISIS DE ACTIVIDAD CATALÍTICA A HDS DE DBT EN PRESENCIA 
DE INDOL 
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(sitios activos, mecanismos de reacción, adsorción-desorción de reactivos y 

productos). Tomando en cuenta lo anterior podemos proponer, basado en los 

resultados arrojados por las pruebas, un mecanismo en el cuál consideramos que 

los sitios activos a la HDS de dibenzotiofeno del catalizador CoMoW–0.25; 

partiendo de un total de sitios activos para el caso de la prueba de HDS, para el 

caso de la prueba realizada en presencia de indol, podemos intuir que la cantidad 

de sitios disponibles disminuyen, de manera que todos los sitios que estaban 

activos para la HDS del dibenzotiofeno, al añadir a la mezcla reactiva indol esta 

disponibilidad se modifica, lo que nos da a pensar que el indol se ancla en algunos 

sitios impidiendo que las moléculas de dibenzotiofeno accedan a estos.  Este 

comportamiento puede ser fortalecido por los resultados obtenidos cuando fue 

aumentada la cantidad de catalizador utilizada durante la prueba de HDS de 

dibenzotiofeno en presencia de indol observándose una disminución del factor de 

inhibición del catalizador CoMoW–0.25 al aumentar la masa utilizada del material 

durante la prueba. De lo anterior, es lógico pensar que al aumentar la cantidad de 

catalizador aumentamos simultáneamente la cantidad de sitios activos disponibles 

lo que se refleja como una reducción en el factor de inhibición por mayor cantidad 

de sitios dispuestos para que el dibenzotiofeno reaccione y aunque el indol puede 

seguir anclándose en alguno de ellos, la cantidad de los sitios ―bloqueados‖ hacia 

el dibenzotiofeno son en proporción menores, por lo que es de esperarse un 

incremento en la actividad de HDS de dibenzotiofeno. En las Fig. 36 y Fig. 37se 

muestra un esquema del mecanismo propuesto de inhibición del indol sobre la 

HDS del dibenzotiofeno. 
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Tabla 12 Resumen de los resultados de la prueba de actividad catalítica para HDS de 
dibenzotiofeno en presencia de 10 ppm de indol y en ausencia de esta molécula. * calculada a un 
tiempo de 300 min de la reacción. 

Catalizador 

HDS  HDS-HDN 

*XDBT rDBT0x10-8 
HYD/DDS 

mcat  *XDBT rDBT0x10-8 
HID/DSD 

mcat Factor de 

(%) mol/(s gcat) (g)  (%) mol/(s gcat) (g) inhibición 

CoMoW-0.25 68 22 0.05 0.2411 
 77 16.8 0.05* 0.3361 0.24 

 33 8.4 0.06 0.2445 0.62 

CoMoW-1 84 29.2 0.08 0.2422  16 3.4 0.04* 0.2412 0.88 

 
Ahora bien, se observó que el material que se mostró con mayor actividad en la 

reacción de HDS de dibenzotiofeno (CoMoW–1) mostró ser mayormente afectado 

por la presencia de indol, arrojando un factor de inhibición evidentemente mayor al 

del catalizador CoMoW–0.25. En este caso no es posible relacionar directamente 

la cantidad de sitios con el comportamiento observado por tratarse de materiales 

diferentes, además que el material más activo fue aquel que mostró un factor de 

inhibición mayor, por lo que planteado anteriormente para el catalizador CoMoW–

0.25 no es tan claro en este caso. En este caso se puede considerar un total de 

sitios activos basado en la reacción de HDS de dibenzotiofeno e inferir que pasa 

con esos sitios al introducir indol en la mezcla reactiva, por lo que en la Fig. 36 y 

Fig. 37se propone a manera de esquema cómo se puede dar el anclamiento del 

indol que impide que el dibenzotiofeno reaccione en los sitios ya ocupados por el 

indol, aunque este material cuente con mayor cantidad de sitios activos y como se 

ve en el esquema para el material CoMoW–0.25 pueden estar siendo 

―bloqueados‖ para la HDS cantidad similar de sitios, en este material es de 

esperarse que la cantidad de especies de tungsteno sea mayor, las cuales pueden 
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generar sitios que interactúen con mayor fuerza con la molécula de indol, 

provocando un mayor tiempo de permanencia de esta molécula en el sitio antes 

de completar la reacción de HDN, lo que provoca que se incremente con el tiempo 

la cantidad de dibenzotiofeno sin reaccionar por la baja disponibilidad de estos 

sitios en los cuales se encuentra el indol. 

 

Fig. 36 Esquema del mecanismo propuesto de la competición del indol y el dibenzotiofeno por los 
sitios activos en el catalizador CoMoW-0.25 durante la reacción de: HDS de dibenzotiofeno en 
presencia de 10 ppm de indol, utilizando una masa de catalizador de 0.3661 g (inciso a) y de 
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0.2445 g (inciso b) y en ausencia de indol (inciso c). Las flechas de color verde representan la 
disponibilidad de los sitios, mientras que las flechas de color rojo representan que los sitios no se 
encuentran disponibles por el anclaje de una molécula de indol. 
 

 

Fig. 37 Esquema del mecanismo propuesto de la competición del indol y el dibenzotiofeno por los 
sitios activos en el catalizador CoMoW-1 durante la reacción de: HDS de dibenzotiofeno (inciso a) y 
en presencia de 10 ppm de indol (inciso b). Las flechas de color verde representan la disponibilidad 
de los sitios, mientras que las flechas de color rojo representan que los sitios no se encuentran 
disponibles por el anclaje de una molécula de indol.  
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CAPÍTULO VIII 

 

 

8.1 CONCLUSIONES 

Para los catalizadores con mayor actividad fue observada un bajo grado de 

sulfuración, pero esto fue explicado por la exposición de sitios de tipo CoMo(W)S 

activos para la reacción de HS de DBT. Además de lo anterior, un cambio en la 

morfología fue evidenciado en los resultados de TEM al variar la relación W/Mo de 

los materiales. 

Por otro lado, fue observada la formación de sitios con acidez débil cuando el W 

fue incorporado al sistema y una preferencia a la localización sobre el Ti contenido 

en la muestra pudo ser percibida. 

Fue observada una dependencia sobre la cantidad y el tipo de especies 

soportadas cuando el W fue incorporado, mostrándose que los materiales 

CoMoW–0.25 y CoMoW–0.75 las bandas asignadas a especies de óxidos mixtos 

pudieron ser detectadas, mientras que en las muestras CoMoW–0.5 y CoMoW–1 

fueron encontradas solo especies aisladas (Fig. 22). Esto provee evidencia de que 

la paridad de la relación W/Mo utilizado en el material afecta la miscibilidad de las 

especies de óxidos presentes. De esto mismo, en los experimentos de TPD de 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
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amoniaco fue observada también una dependencia sobre la relación W/Mo con 

respecto a la variación de la distribución de la fuerza ácida de los materiales (ver 

resultados de TPD–NH3)(Fig. 23). 

8.2 RECOMENDACIONES 

Dentro de las recomendaciones que pueden sugerirse después de realizar el 

presente estudio se encuentran: 

Se podría ampliar el estudio de los sitios activos mediante la utilización de técnicas 

de espectroscopia in situ, como FTIR con moléculas prueba (NO, CO, NH3). 

Indagar de manera más profunda acerca del mecanismo de formación de las 

estructuras formadas (nano varillas) durante el proceso de síntesis del material, 

utilizando las técnicas de microscopía electrónica de transmisión empleando 

análisis químico y estructural más especializado. 

Analizar las soluciones utilizadas durante la impregnación con el objeto de aclarar 

las especies o quelatos formados y relacionarlos a los resultados encontrados. 

Esto puede ser estudiado aplicando las técnicas de espectroscopía adecuada para 

deslindar la coordinación y las especies presentes, así como el ambiente en la 

solución. 
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Estudiar los sitios ácidos y su fuerza con el objeto de aclarar la tendencia 

encontrada entre la cantidad calculada de sitios de fuerza ácida y las propiedades 

catalíticas, tales como la actividad y selectividad de los materiales.  
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ANEXOS 

 

 

 

CONDICIONES DEL EQUIPO DE CROMATOGRAFÍA PARA 

EL ANÁLISIS DE MUESTRAS 

A continuación se muestran unas tablas donde se enlistan las condiciones a las 

cuales se encontraba programado cada parte del equipo para realizar los análisis 

de las muestras procedentes de la prueba de actividad. 

Inyección 

Volumen de inyección 1 µL  

 Pre inyección Post inyección 

Lavados solvente A 3 2 

Lavados solvente B 2 2 

Bombas simples 3  

Señal entrada (FID) 50 H2/0.004 min 

Señal salida (AIB) 50 H2/0.004 min 

Tabla A 1 condiciones de inyección del inyector automático. 
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Entradas 

Calentador 290°C 
Presión 13.765 psi 
Flujo total 155.5 mL/min 
Flujo de purga 3 mL/min 
Modo ―Split‖ activado 
Relación de Split  60:1 150mL/min 
―Gas saver‖ 20 mL/min Después  de 2 min 
Tabla A 2 condiciones de entrada. 

 

Señal de entrada (FID) 

Calentador 290°C 
Flujo de H2 40 mL/min 
Flujo de aire 385 mL/min 
Flujo de N2 10 mL/min 

Horno 

Tiempo de equilibrio 0 min 
Temperatura máxima del horno 350°C 

 Velocidad 

(°C/min) 

Valor 

(°C) 

Tiempo de 
retención 

(min) 

Tiempo de 
corrida 

(min) 
Inicial - 120 1 1 
Rampa 1 3 140 0 7.6667 
Rampa 2 20 230 0 12.167 

Columna 

Flujo 2.5 mL/min Inicial (0 min)  

N2 @ 120°C horno 
Salida: presión 
ambiente 

30mx320µmx0.25µm 

Presión 13.765 psi 

Velocidad promedio 45.142 cm/s 

Tiempo de retención 1.1076 min 

 Velocidad 
(mL/min) 

Valor 
(mL/min) 

Tiempo de 
retención 

(min) 

Tiempo de 
corrida 
(min) 

Inicial - 2.5 0 12.167 

Tabla A 3 Condiciones de los componentes del equipo de cromatografía de gases utilizado en el 
estudio. 
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DISEÑO DEL EXPERIMENTO 

A continuación se describirá el diseño de los experimentos para evaluar las 

variables involucradas en el estudio.  

TEMA: 

Estudio del efecto del W en el catalizador CoMo/Al2O3-TiO2 para 

hidrodesulfuración profunda en presencia de compuestos nitrogenados 

En la Tabla B 1se presentan las variables del sistema, así como su definición 

conceptual y operacional para su estudio. 

Variable 
Tipo de 
variable 

Definición 
conceptual 

Definición 
operacional 

W independiente 

Es un elemento 
de metal de 
transición que se 
encuentra en el 
periodo 6 del 
grupo 6A en la 
tabla periódica. 

Cantidad de W 
agregada en el 
material 

Ordinal 

Número 

 

  
   

  

 

 
Catalizador independiente Material Cantidad de Titanio 

ANEXO B 
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CoMo/Al2O3-TiO2 catalizador que 
ha sido 
estudiado con el 
fin de retirar el 
azufre en los 
cortes del 
petróleo. 

contenido en el soporte 

Ordinal 

Numero 

Porciento en peso 

 

Hidrodesulfuración 
(HDS) 

dependiente 

Proceso de 
hidrotratamiento 
que en el cual se 
pretende retirar 
el azufre de 
compuestos 
azufrados 
presentes en los 
cortes del 
petróleo. 

Habilidad del material 
para retirar el azufre de 
la molécula prueba 
(DBT) a ciertas 
condiciones de 
reacción 

Ordinal 

Numero 

    
                  

 

Hidrodesulfuración 
en presencia de 

compuestos 
nitrogenados 

(HDN) 

Competencia 

dependiente 

Proceso de 
hidrotratamiento 
que en el cual se 
pretende retirar 
el azufre de 
compuestos 
azufrados 
presentes en 
presencia de 
compuestos que 
contienen 
nitrógeno 
presentes en los 
cortes del 
petróleo. 

Habilidad del material 
para retirar el azufre de 
la molécula prueba 
(DBT) a en presencia 
de indol a ciertas 
condiciones de 
reacción 

Ordinal 

Numero 

Factor de inhibición 

       
         

    
 

 
Tabla B 1 Variables del estudio y sus características. 
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Para el análisis de las variables del estudio se propone lo siguiente: 

               
 

  
                             

                                                         

                             

                                

       
                                

Entonces podemos construir dos ecuaciones de la siguiente manera: 

           

           

Lo que es equivalente a: 

     
 

  
     

       
     

 

  
     

Con el fin de simplificar el sistema anterior podemos buscar un valor óptimo de la 

variable Ti que se pueda dejar constante para sí obtener: 
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Como se elige un valor de Ti y se mantiene constante; Ti=cte.= 

           

Sustituyendo esto, nos queda que: 

     
 

  
   

Ahora de manera similar para la variable        
    tenemos: 

           

Y obtenemos: 

       
     

 

  
   

Obtuvimos dos ecuaciones de modelo lineal donde la variable independiente es la 

cantidad de W, por lo que podemos analizar de manera más sencilla el efecto del 

W en el sistema propuesto. 
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Para evaluar el efecto de la incorporación del W en el sistema, tendremos que 

evaluar el comportamiento a varias cantidades de W para sí encontrar el grado de 

afectación hacia las variables HDS y        
   . 

El grado de afectación de la variable independiente (cantidad de W) los 

proporcionará los coeficientes a y c, para HDS y        
   , respectivamente. Estos 

coeficientes tienen la forma: 

  
    

 
 

  

     
        

   

 
 

  

 

El comportamiento de estos coeficientes1 puede ser definido eligiendo varias 

cantidades de W que se incorpore al catalizador elegido y evaluándolo en 

reacciones de HDS y        
   . 

Una vez planteado el análisis del sistema, procederemos a diseñar la manera de 

evaluación de las variables según los recursos disponibles. 

Tomando en cuenta lo analizado anteriormente, primeramente se analizarán los 

catalizadores tipo CoMo/Al2O3-TiO2  con el objeto de dejar constante cierta 

cantidad de Ti contenida en el soporte; esto, porque en el sistema de estudio la 

cantidad de Co permanecerá constante y la cantidad de Mo se encuentra 

                                                
1
 Es importante mencionar que los coeficientes de comportamiento pueden estar relacionados con 

otras variables, las cuales pueden ser útiles para explicar el sistema de manera más profunda el 
comportamiento del sistema. 
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directamente relacionada con la cantidad de W introducida en el material, 

mediante la relación W/Mo.   

Para realizar la tarea anterior, se probarán materiales con diferentes cantidades de 

titanio en el soporte y la muestra que refleje mejores propiedades catalíticas a 

HDS de DBT discriminará del sistema a aquellas que tengan valores de titanio 

diferentes a este. En este punto se propone evaluar soportes con 4, 8 y 12% en 

peso de Ti.  

Una vez obtenida la cantidad de titanio en el soporte óptimo, se evaluará el efecto 

de la incorporación del tungsteno en el sistema, variando la cantidad de W 

agregado n los materiales y probándolos en la reacción de HDS de DBT y en 

competencia de HDS-HDN de DBT-indol.  

Lo anterior se logrará variando la relación mol de W/Mo contenido en los 

materiales de 0.25, 0.5, 0.75 y 1. 

En este punto se obtendrá: 

     
 

  
   

       
     

 

  
   

Donde: 
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Lo cual permitirá evaluar adecuadamente el sistema. 

Soporte 

PASO 1 PASO 2 

CoMo 

W/Mo 

0.25 0.5 0.75 1 

MUESTRA Ti (% peso) HDS HDS HDS HDS HDS 

B1 0.00%      

B2 4.00%      

B3 8.00%      

B4 12.00%      

Tabla B 2 Sistema de muestras según las variables manejadas. 

En resumen los pasos a seguir serán: 

Paso 1.- Evaluar los catalizadores CoMo con los diferentes soportes (variación de 

contenido de Ti) y elegir uno para así discriminar el soporte que se utilizará. 

Paso 2.- Variar la cantidad de W incorporado en el catalizador elegido y evaluarlos 

en la reacción elegida. 
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En total se probarían 4 muestras para elegir el soporte (discriminar cantidad 

adecuada de Ti), y otras 4 para evaluar las cuatro relaciones W/Mo propuestas, 

por lo que el estudio requerirá de 8 muestras en total para lograr el estudio de la 

variable W. 

Una vez evaluados los catalizadores con diferente contenido de W, se procederá a 

evaluar su actividad en presencia de compuestos nitrogenados (indol), lo cual se 

pretende discriminar aquellos catalizadores que expongan una mayor actividad 

hacia HDS, serán los que se someterán a este último paso. 
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CÁLCULO DE CANTIDAD DE PRECURSORES DE 

ALUMINIO Y TITANIO PARA LA SÍNTESIS DEL MATERIAL 

Para el porciento mol de Ti en la muestra, se calculó mediante la siguiente 

expresión matemática: 

   
       

           

De la manera similar para % masa de Ti tenemos la expresión: 

   

       
           

Como podemos relacionar la masa con el número de moles mediante la expresión: 

         

Donde: 

   = masa de la especie i. 

   = numero de moles de la especie i. 

ANEXO C 
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    = Peso molecular de la especie i. 

De manera que al sustituir la ecuación 3 en la ecuación 2, obtenemos: 

       
               

           

Reacomodando y reescribiendo la expresión, tenemos: 

 
               

       

           

 
       

       
 
       

       

           

 

  
       

       

           

Multiplicando la expresión anterior por (  
       

       
), obtenemos: 

         (  
       
       

) 

          (      
       
       

) 

Dividiendo la ecuación anterior entre      , tenemos que: 

   

     
   (

       
       

) 
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Reescribiendo la expresión, nos queda: 

   

     
   (

       
       

) 

Multiplicando por 
    

    
, se obtiene: 

(
   

     
  )

    
    

 (
   
   
) 

Ahora bien, sabemos que: 

           

Donde     denota el número totales de moles de metal en la muestra. 

De lo anterior podemos decir que: 

           

Por lo que al sustituir la expresión anterior en la ecuación XX, obtenemos: 

(
   

     
  )

    
    

 (
      
   

) 

Reescribiendo la expresión, tenemos que: 

(
   

     
  )

    
    

 (
      
   

)  
  
   

 
   
   

 
  
   

   

Sumando 1 a toda la ecuación anterior, nos da: 
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[(
   

     
  )

    
    

]    
  
   

 

De manera que obtenemos al final una expresión matemática que nos relaciona el 

número de moles de Ti (   ) con el porcentaje en masa (     ) que se desea 

contenga la muestra, teniendo como dato el número total de moles contenido en la 

muestra (  ), dato que es proporcionado en las cantidades necesarias de los 

precursores de aluminio y titanio en la síntesis: 

    
  

*(
   

     
  )

    

    
+   

 

Una vez calculado el número de moles necesarios para obtener cierta 

composición en porcentaje de masa, se calcula la cantidad de reactivo precursor 

del elemento deseado para la síntesis. 

Tenemos que para la síntesis de una alúmina se especifica que se deben de 

agregar 0.01 mol de isopropóxido de aluminio al 98 % de pureza. Si se desea 

sintetizar una Alúmina-Titania que contenga el 4 %Peso. de titania y se cuenta con 

iso-propóxido de Aluminio  e isopropóxido de Titanio como precursores de alúmina 

y titania, respectivamente.  ¿Qué cantidades de cada precursor debo de utilizar en 

la síntesis para obtener el material deseado? 

Datos adicionales: 

EJEMPLO DE CÁLCULO 
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Reactivo 

Peso 

Molecular*
 

    
+ 

Densidad 

 

  
 

Pureza (Pu) % 

Isopropóxido de 

aluminio 
340.32  98 

Isopropóxido de 

Titanio 
284.22 0.96 97 

Tabla C 1 Información de reactivos que se utilizan como precursores de los metales involucrados 
en la síntesis de los materiales. 

 

Elemento 

Peso 

Molecular*
 

    
+ 

Aluminio 26.9815 

Titanio 47.867 

Tabla C 2 Pesos Molecular de los elemento involucrados en el cálculo. 

SOLUCIÓN: 

Primeramente se procede a identificar los datos y relacionarlos con los conceptos 

ya conocidos y las expresiones matemáticas disponibles. 

Se especifica que se deben de agregar 0.01 mol de isopropóxido de aluminio al 

98%, por lo que podemos decir que: 
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Por otro lado nos pide que contenga un 4% en peso de Titanio, por lo que 

tenemos otro criterio y es otro dato: 

        

Ahora bien, conocemos los pesos moleculares del Aluminio y Titanio, por lo que: 

           
 

    
 

            
 

    
 

Si observamos las expresiones que anteriormente definimos, podemos 

percatarnos que existe una expresión para el cálculo del número de moles de Ti 

mediante los datos que tenemos hasta el momento, de manera que sustituyendo 

los valores anteriores en la siguiente expresión: 

    
  

*(
   

     
  )

    

    
+   

 

Obtenemos: 

    
         

*(
   

 
  )

      
 

    

       
 

    

+   
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Ahora bien, para calcular la cantidad de precursor de Ti (de Isopropóxido de Ti al 

97%,), tenemos que: 

                 
                       

                 
 
      

 

    
                  

    
 

                          

De la misma forma para el precursor de Aluminio tenemos: 

                    

Por lo que: 

                                      

                  

Sustituyendo este valor en: 

                    
                          
                    

 
      

 

    
                 

    
 

                             

Como el isopropóxido de Ti viene en forma líquida y contamos con su densidad, 

podemos calcular el volumen que debemos añadir a la mezcla de síntesis, 

utilizando la definición de densidad que  se expresa de la siguiente manera: 
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Donde: 

   = es densidad de la sustancia 

   = masa de la sustancia 

   = volumen de la sustancia 

De tal forma que: 

                    
                   

                   
     

 

  
 

Despejamos                  y sustituimos el valor de la masa necesaria del reactivo 

antes calculada: 

                    
                   

                   
 
        

    
 

  

           

Así pues, debemos de agregar 0.0686 ml de isopropóxido de Ti, para alcanzar la 

composición deseada. 

Nota 1: el % masa es igual al % Peso en este caso. Para comprobar esto, 

tomaremos la ecuación: 



 

9 

 

 

      
   

       
     

Sabemos que: 

     

Sustituyendo esta definición en la ecuación de % P, tenemos que: 

      
    

         
     

Sacamos g como factor común y obtenemos lo siguiente: 

      
    

 (       )
     

   

       
           

Por lo tanto: 

            
   

       
     

Nota 2: en el cálculo de las cantidades de precursor necesarias para la síntesis 

del material, se manejó que: 
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Por la razón de que cada mol de precursor, ya fuese, isopropóxido de aluminio o 

isopropóxido de titanio, aporta un mol de aluminio y de titanio, respectivamente. 

Esto es: 

                 
                       

                         

            

                 
 

En dado caso de que lo anterior no hubiera sido de esta manera, la ecuación para 

calcular la cantidad de precursor quedaría de la siguiente manera: 

           
                

           

                  

           
 

Donde: 

           = peso del precursor. 

           = peso molecular del precursor. 

  = Numero de moles de la especie i. 

                  = Numero de moles de la especie i contenidas en el precursor. 

           = Numero de moles del precursor. 

En la Tabla C 3se resume las cantidades necesarias para realizar la síntesis de 

los materiales según la composición deseada: 
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Reactivo 

% wt.TiO2 

0 % 4 % 8 % 12 % 

Isopropóxido de aluminio (98%) [g] 2.0424 1.9955 1.9470 1.8966 

Isopropóxido de titanio (97%) [mL] - 0.0686 0.1398 0.2135 

H(NO3) (67%) [mL] 1.6 1.6 1.6 1.6 

Etanol (99.99 %) [mL] 20 20 20 20 

P123 [g] 1 1 1 1 

Tabla C 3 Cantidades de reactivos necesarias para realizar la síntesis de los materiales según la 
composición deseada. 
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CÁLCULO DE LA CANTIDAD DE CO MO Y W EN LA 

SOLUCIÓN DE IMPREGNACIÓN 

Los metales a soportar serán Co, Mo y W, y la cantidad impregnada de estos, se 

basará respetando las siguientes condiciones: 

 La relación mol  
  

       
 debe permanecer constante a un valor de 0.3. 

 La relación peso del Co con respecto a los demás componentes debe 

mantenerse alrededor de 0.03, equivalente al 3% en peso. 

 La cantidad molar de W+Mo debe permanecer constante. 

 La relación W/Mo será de 0.25, 0.5, 0.75 y 1. 

Primeramente, por definición tenemos que para % masa de un componente ―i‖ la 

expresión: 

  
∑   
 
   

          

 

 

ANEXO D 
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Donde: 

∑   
 
       representa la suma de las masas de todos los componentes en el 

sistema, es decir, expresa la masa total. 

   refiere a la masa del componente ―i‖. 

     es el porciento en masa del componente ―i‖. 

De tal manera que si hacemos: 

∑
  

∑   
 
   

 

   

          

Lo anterior solo nos recuerda la conservación de la masa, donde si sumamos 

todas las fracciones masa del sistema obtenemos la fracción total del sistema, en 

este caso el 100% por estar calculando porcentajes. 

Tomando en cuenta lo anterior, tenemos que los porcientos en peso de los 

componentes deseados en el sistema pueden ser representados de la siguiente 

manera: 

 La relación peso del Co con respecto a los demás componentes debe 

mantenerse alrededor de 0.03, equivalente al 3% en peso: 
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Donde: 

    es la masa del Co. 

    es  la masa del molibdeno. 

    es la masa del W. 

     es la masa del soporte. 

Así pues: 

 La cantidad molar de W+Mo debe permanecer constante, de manera que: 

             

De la misma manera tenemos que: 

 La relación W/Mo será de 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1. 

Sabiendo que 
  

   
  ; 

  

   
     ;

  

   
    ; 

  

   
     ; 

  

   
   

Donde: 

   se refiere al número de moles de W. 

    se refiere al número de moles de Mo. 
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NOTA: hay que recordar que en el caso actual % masa puede ser manejado 

indistintamente como % peso (revisar ANEXO C). 

 La relación mol  
  

       
 debe permanecer constante a un valor de 0.3. 

  

       
     

Una vez definido de manera explícita el problema, se procede a resolver el 

sistema para obtener los datos requeridos. 

Sabemos pues que deben de cumplirse: 

      
               

             

          
               

                

   
               

           

Si observamos las tres ecuaciones anteriores podremos darnos cuenta de que la 

tercera es resultante de la resta de las otras dos, por lo que las ecuaciones que 

debemos de resolver son las dos primeras, ya que estas representan el problema 

planteado. 

Ahora bien, tomando en cuenta que 
  

       
: 
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Como: 

  
   

   

  

    

     

  

       

Sustituyendo lo anterior: 

   
          

    

       

    
   

          

  

      
 

   

       (  

  

     )
 

Podemos reescribir la expresión anterior como sigue: 

   

       (  

  

     )
 

 

  
   

   
(  

  

     )
    

       

    

Despejamos     de la ecuación anterior y tenemos que: 

    

   

       

   (  

  

     )

(     

       

   )

    

Tomando en cuenta que: 
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 y     

   

    
 

Así pues, tenemos entonces que: 

    

   

       

   (  

  

     )

(     

       

   )

    
   
    

 

   

       

   (  

  

     )

(     

       

   )

   
    

 

De aquí encontramos que: 

    
    

    

[
 
 
 
    

       

   (  

  

     )

(     

       

   )
]
 
 
 
 

    

Ahora bien, tenemos que cumplir las siguientes condiciones: 
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Tenemos que: 

   (
   
    

  

  

   )    

    
    
    

[
 
 
 
 (  

  

     )   

       

   

(     

       

   )
]
 
 
 
 

    

Sustituyendo lo anterior en: 

          
               

                

   (
   
    

  

  

   )    

    
    
    

[
 
 
 
 (  

  

     )   

       

   

(     

       

   )
]
 
 
 
 

    

    

          

   
    

{
    

    
[
(  

  

     )   
       

   

(     
       

   )

]  [(
   

    
  

  

   )   ]}(  
          

   
)
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Obtenemos una expresión con la que podemos calcular la masa de Mo de 

acuerdo a la cantidad de soporte y las relaciones molares W/Mo, así como, la 

relación Co/(Co+W+Mo). 

Ahora bien, como el número de moles totales (Mo+W) no debe variar, es decir, 

debe permanecer constante, por lo que se toma en cuenta la cantidad de moles de 

Molibdeno contenida en el material inicial (solo con Co y Mo) para realizar los 

cálculos para los materiales que contendrán Tungsteno, de manera que tenemos: 

    
   

    
 

(
          

   
    

    
)

{
    

    
[
(  

  

     )   
       

   

(     
       

   )

]  [(
   

    
  

  

   )   ]}(  
          

   
)

 

    

   

       

   (  

  

     )

(     

       

   )

    

Para el caso del material bimetálico: 

             

     

          

Para el material trimetálico, sabemos que: 
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Por lo que: 

  

  

  

   
     

   
  

  

  

   
       

  (  
 

  

  

   
)        

   
     

(  
 

  
  

   )

 

Ya obtuvimos las expresiones matemáticas necesarias para calcular las 

cantidades de Mo, W y Co, según la relación W/Mo, Co/(Co+Mo+W) y la cantidad 

de soporte a impregnar. 

EJEMPLO DE CÁLCULO 

Se pretende impregnar un material con Co y Mo mediante el método de Co-

impregnación húmeda incipiente o de llenado de poro. Se desea que el material 
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impregnado contenga una carga metálica total del 17% en peso y cumpla con una 

relación mol de Co/(Co+Mo) de 0.3. 

¿Cuántos moles de cada metal tienen que agregarse a la solución para obtener un 

catalizador con la carga metálica y la relación mol Co/(Co+Mo) especificado si se 

quieren impregnar 1 gramo de material? 

Solución: 

Recordando las formulas obtenidas en las secciones anteriores, podemos aplicar 

las siguientes para la solución del problema actual: 

    

(
          

   
    

    
)

{
    

    
[
(  

  

     )   
       

   

(     
       

   )

]  [(
   

    
  

  

   )   ]}(  
          

   
)

 

    

   

       

   (  

  

     )

(     

       

   )

    

Para el presente problema contamos con los siguientes datos: 

           = 17 

     = 1 g 
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    = 0.3 

  

  

    = 0 

     = 58.93 g mol-1 

     = 95.96 g mol-1 

Sustituyendo estos valores en las formulas, obtenemos que: 

    

(
  

   
   

     
 

   

)

{
     

 

   

      
 

   

*
(   )   

(     )
+  *(

   

    
  )   +} (  

  

   
)

 

    
              

[(             )   ](    )
 
              

       
                

    
    (   )

(     )
                             

Como resultado obtenemos que requerimos de 0.00168968 mol de Mo y 

0.0007242 mol de Co para impregnar un gramo de material con 17% en peso de 

carga metálica y teniendo una relación molar Co/(Co+Mo) de 0.3. 

Una vez calculada la cantidad de moles de los metales a incorporar, se procede a 

realizar el cálculo de las cantidades de los precursores, tanto de los metales como 

de los agentes quelantes necesarios para obtener una solución que nos permita 
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tener un material impregnado con las especificaciones dadas. De manera que las 

expresiones para la cantidad de precursores necesarios están dadas por otras 

expresiones matemáticas que se definirán a continuación.  

Para el caso de la masa de precursor de metal podemos calcularla a partir de la 

siguiente expresión: 

       
       (

  

  
)

      
 

Mientras que para la masa de quelante tenemos: 

       (
  
     

)
       
      

 

Donde: 

  =número de moles del componente ―i‖ (W, Mo y Co). [mol] 

      =Pureza del precursor ―i‖. [Adimensional2] 

       = Peso molecular del precursor ―i‖. [mol g-1] 

  = cantidad de moles de ―i‖ por cada mol de precursor. [
  

      
; Adimensional2] 

                                                
2 La palabra adimensional se refiere a la ausencia de una relación con alguna dimensión o unidad física 

asociada; aun así, tenemos que tomar en cuenta que para una interpretación de un valor numérico 

adimensional, es necesario conocer las propiedades que se encuentran ocultas en él. 
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       = Peso molecular del agente quelante ―i‖. [mol g-1] 

      = Pureza del agente quelante ―i‖. [Adimensional2] 

  = cantidad de moles de ―i‖ que pueden ser quelados por cada mol de agente 

quelante. [
  

      
; Adimensional2] 

EJEMPLO DE CÁLCULO 

Se pretende preparar un catalizador de cobalto y molibdeno mediante la 

impregnación de llenado de poro de 1 g de alúmina, utilizando heptamolibdato de 

amonio y nitrato de cobalto como precursores metálicos y ácido cítrico como 

agente quelante en la solución de impregnación. La impregnación de los metales 

debe llevarse a cabo de manera simultánea. Las características de los reactivos 

disponibles para la realización de la solución se muestran en la Tabla D1. ¿Qué 

cantidad de precursores metálicos y quelantes deben de disolverse en la solución 

de impregnación para obtener un catalizador con las características dadas? 

 

Reactivo 
Pureza 

(%) 

Peso Molecular 

*
 

   
+ 

            

*
  

      
 
  

      
+ 

Heptamolibdato de amonio 100 1235.86 7 
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Nitrato de cobalto 98 291.03 1 

Ácido cítrico 99.5 192.12 3 

Tabla D 2 Características de los reactivos disponibles para la realización de la solución. 

Datos adicionales: 

Variable Especificación 

Carga metálica total (Co+Mo) 17 % peso 

  

     
 0.3 

Tabla D 3 Especificaciones de las variables a relacionar en el cálculo. 

Solución: 

Se procede a calcular el número de moles requeridos de cobalto y molibdeno, 

mediante la expresión: 

    

(
          

   
    

    
)

{
    

    
[
(  

  

     )   
       

   

(     
       

   )

]  [(
   

    
  

  

   )   ]}(  
          

   
)

 

    

   

       

   (  

  

     )

(     

       

   )
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(
  

   
   

     
 

   

)

{
     

 

   

      
 

   

*
(   )   

(     )
+  *(

   

    
  )   +} (  

  

   
)

 

    
              

[(             )   ](    )
 
              

       
                

    
    (   )

(     )
                             

Mientras que para la masa de precursores necesarios de metales y agentes 

quelantes: 

                          
                          (

   

                         
)

                         
 

                          
       

 

   
(
              

 
)

 
          

                    
      

 

   
(
             

 
)

    
          

para la masa de quelante tenemos que; la cantidad para quelar todo el metal 

presente es igual a la suma de la cantidades requeridas para quelar la cantidad de 

cada metal por separado, de manera que: 

            (
   

           
)
            
           

 (
              

 
)
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            (
   

           
)
            
           

 (
             

 
)
      

 

   

     
           

            
                               

Se requiere de 0.2983 g de heptamolibdato de amonio, 0.2151 g de nitrato de 

cobalto al 98% y 0.1554 g de ácido cítrico al 99.5% para preparar la solución de 

impregnación y obtener un catalizador con el 17% en peso de carga metálica y 

con una relación 
  

     
de 0.3, al impregnar 1 g de soporte. 

En las siguientes páginas desarrollaremos las expresiones referentes al cálculo de 

concentración de la solución de impregnación, tomando en cuenta los agentes 

quelantes y las propiedades del material a impregnar.
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CÁLCULO DE LA CONCENTRACIÓN DE LA SOLUCIÓN 

DE IMPREGNACIÓN 

Primeramente sabemos que la concentración de una solución puede ser calculada 

por la expresión: 

                             
                    

                   
 

Tenemos varios componentes en nuestra solución, por lo que, debemos de aplicar 

el concepto de una solución multicomponente. 

Entonces, de la expresión anterior para varios componentes, la masa total puede 

calcularse aplicando la siguiente ecuación: 

                     ∑               

 

   

 

Entonces, en la solución multicomponente podemos calcular la concentración 

partiendo de la siguiente expresión: 

                             
∑                
 
   

                   
 

ANEXO E 
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Tomando en cuenta la expresión anterior y que en apartados anteriores hemos 

calculado las cantidades de cada uno de los componentes para lograr una 

determinada carga de metal, empezamos a introducir estas variables en la 

ecuación de la concentración para obtener una expresión que nos permita calcular 

esta propiedad a partir de los datos conocidos hasta el momento. 

Hasta el momento contamos con los siguientes datos: 

  =número de moles del componente ―i‖ (W, Mo y Co). [mol] 

   =Peso molecular del componente ―i‖. [mol g-1] 

      =Pureza del precursor ―i‖. [adimensional] 

       = Peso molecular del precursor ―i‖. [mol g-1] 

  
   

= Volumen de poro del soporte. [cm3 g-1] 

    = masa del soporte o cantidad de material a impregnar. [g] 

  = cantidad de moles de ―i‖ por cada mol de precursor. [
  

      
; adimensional] 

       = Peso molecular del agente quelante ―i‖. [mol g-1] 

      = Pureza del agente quelante ―i‖. [adimensional] 
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  = cantidad de moles de ―i‖ que pueden ser quelados por cada mol de agente 

quelante. [
  

      
; adimensional] 

De manera tal que para obtener la masa contenida en la solución, se debe calcular 

la masa total en la solución. Esta masa hasta el momento puede ser calculada de 

la siguiente manera: 

Como ya sabemos: 

                     ∑               

 

   

 

Entonces, en el caso actual se encuentran presentes en la solución los 

precursores metálicos y los agentes quelantes, de manera que si desarrollamos la 

ecuación anterior conforme a lo mencionado, resulta que: 

                                   

                                  

                               

En e l caso de varios precursores, metálicos y quelantes, nos queda: 
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 ∑                                  

 

   

 ∑                              

 

   

 

Ahora bien, la masa de precursor podemos calcularla a partir de la siguiente 

expresión: 

       
       (

  

  
)

      
 

De manera similar para la masa de quelante tenemos: 

       (
  
     

)
       
      

 

Así pues obtenemos que: 

                                    ∑
       (

  

  
)

      

 

   

 ∑(
  
     

)
       
      

 

   

 

Ya obtuvimos una expresión con la que podemos calcular la masa total de soluto 

contenido en la solución a partir de los datos recopilados con anterioridad. 
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Recordando la expresión que nos permite calcular la concentración de una 

solución y sustituyendo la ecuación obtenida para la masa total de soluto en la 

solución, obtenemos: 

                             
                    

                   
 

                             

∑
       (

  
  
)

      

 
    ∑ (

  

     
)
       

      

 
   

                   
 

En la expresión anterior, el volumen de la solución se encuentra directamente 

relacionado con el volumen de poro del material a impregnar (soporte), ya que la 

técnica de impregnación a utilizar será por llenado de poro, en la cual se sabe que 

el volumen utilizado para impregnar debe ser igual al volumen de poro de material. 

De esta manera, ahora tenemos una expresión que relacione estas dos variables. 

Si el volumen de impregnación debe ser igual al volumen de solución, de manera 

que: 

            
   
     

Donde: 

    = volumen de solución [ml]. 

    =volumen de impregnación [ml]. 
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= Volumen de poro del soporte. [cm3 g-1] 

    = masa del soporte. [g] 

Sustituyendo este nuevo concepto en la ecuación de la concentración, obtenemos 

una nueva expresión matemática que nos permitirá calcular la concentración a 

partir de los datos recabados, esta expresión nos queda: 

     

∑
       (

  
  
)

      

 
    ∑ (

  

     
)
       

      

 
   

  
   
    

 

Donde     = se refiere a la concentración de la solución [mol ml-1]. 

Nota: En el caso actual sabemos que 1 mol de agente quelante puede quelar 2 

mol de Mo/W y 1 mol de Co, por lo que podemos introducir un valor de  =3, ya 

que cada mol de metal en teoría ocupará uno de cada tres sitios disponibles de 

quelación en el agente quetante. 

Se quiere conocer ¿cuál fue la concentración de la solución de impregnación? con 

la que se impregnó un gramo de material con una solución de heptamolibdato de 

amonio, nitrato de cobalto y ácido cítrico como agente quelante. Los resultados de 

los análisis texturales del material antes de ser impregnado mostraron un volumen 

de poro de 0.7 cm3 g-1 y un área superficial por el método BET de 245 m2 g-1. Se 

realizaron los cálculos para conocer la cantidad de moles necesarios de cada 

EJEMPLO DE CÁLCULO 
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metal para obtener un catalizador con una carga metálica del 17% en peso, por lo 

que se agregaron 0.00168968 mol de molibdeno y 0.0007242 mol de cobalto.  

Solución: 

Datos proporcionados: 

Número de moles de molibdeno = 0.00168968 mol 

Número de moles de cobalto = 0.0007242 mol 

Volumen de poro del material = 0.7 cm3 g-1 

Datos adicionales: 

Reactivo 
Pureza 

(%) 

Peso 

Molecular 

*
 

   
+ 

            

*
  

      
 
  

      
+ 

Heptamolibdato de amonio 100 1235.86 7 

Nitrato de cobalto 98 291.03 1 

Ácido cítrico 99.5 192.12 3 

Tabla E 1 Propiedades de los reactivos utilizados como precursores metálicos y agente 
quelante. 

Tenemos una expresión para el cálculo de la concentración de la solución que 

contiene ―n‖ número de agentes quelantes y de precursores metálicos, que nos 
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relaciona el número de moles de los metales contenidos y el volumen de poro del 

material a impregnar con la concentración: 

     

∑
       (

  
  
)

      

 
    ∑ (

  

     
)
       

      

 
   

  
   
    

 

Para calcular la cantidad de precursores  metálicos tenemos que: 

∑
       (

  

  
)

      

 

   

 
                          (

   

                         
)

                         

 
                    (

   

                   
)

                   
 

∑
       (

  

  
)

      

 

   

 
       

 

   
(
              

 
)

 
 
      

 

   
(
             

 
)

    
 

Ahora para el ác. cítrico como agente quelante: 

∑(
  
     

)
       
      

 

   

 (
   

           
)
            
           

 (
   

           
)
            
           

 (       )
            
           

 

           

 (                            )
      

 

   

     
(
 

 
) 
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Sustituyendo los datos en la expresión anterior se obtiene que: 

     
                  

(   
   

 
)    

 
         

      
       

 

   
 

Entonces la concentración de impregnación utilizada para el material fue de 

0.9554 g cm-3. 
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GRÁFICOS Y TABLAS ADICIONALES CONSTRUIDOS A 

PARTIR DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 

 

Fig. F 1 Tiempo de aparición de hidrogenación de los materiales impregnados según la cantidad de 
sitios de acidez fuerte de cada muestra calculado desde el análisis de TPD-NH3. 

ANEXO F 
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Fig. F 2 Selectividad a hidrogenación de los catalizadores según la relación de especies de 
metales que interactúan con oxígeno/especies de metales sulfuradas completamente contenidas 
en la superficie (según los resultados de XPS). 

 

W/Mo at 

ratio 

Mo/Al 

at 

W/Al 

at 

Co/Al 

at 

S/Al 

at 

Ti/Al 

at 

W/Mo 

at 

  

(       )
 

0 0.354 - 0.129 0.543 0.035 0 0.27 

0.25 0.146 0.108 0.091 0.331 0.028 0.74 0.26 

0.5 0.111 0.055 0.073 0.284 0.033 0.5 0.31 

0.75 0.098 0.067 0.047 0.230 0.027 0.68 0.22 

1 0.068 0.082 0.058 0.196 0.020 1.21 0.28 

Tabla F 1 Atomic surface ratios of sulfide catalysts (from XPS analysis). 
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W/Mo 
% at de especies de W % at de especies de Co 

WS2 O-W-S O-W CoS2 O-Co2+ 

0 - - - 2.63 3.63 

0.25 2.28 1.08 2.98 2.62 2.72 

0.5 1.56 0.78 1.20 2.86 1.83 

0.75 2.05 0.64 1.87 1.60 1.60 

1 1.96 1.90 1.90 1.26 2.81 

Tabla F 2 Composición de especies en los catalizadores sulfurados según resultados de XPS. 
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Resumen: 

 

En el presente trabajo se estudió el efecto de la incorporación de tungsteno al catalizador 

CoMo/Al2O3-TiO2 para la reacción de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno en un reactor 

batch a 598 K y una presión de hidrógeno de 5.0 MPa. Las muestras fueron caracterizadas 

por las técnicas de SBET, DRX, DRS UV-Vis and HTEM. Se observó la presencia de las 

fases de rutilo y anatasa en los óxidos de Al2O3-TiO2. Los resultados catalíticos mostraron 

un efecto de la incorporación de W sobre la actividad y selectividad de los catalizadores. Se 

concluyó, que la incorporación de W podría tener un efecto importante sobre la dispersion 

de la fase activa, por lo tanto, sobre el desempeño catalítico de los catalizadores.      

 

Palabras clave: Catalizadores CoMoW, hidrodesulfuración, relación atómica W/Mo, 

catalizadores trimetálicos. 

 

 

 

Abstract: 

Different concentrations of tungsten in the CoMo/Al2O3-TiO2 catalysts were evaluated in 

the catalytic activity on the hydrodesulfurization of dibenzothiophene in a batch reactor at 

T = 598 K and hydrogen at P = 5.0 MPa. The samples were characterized by SBET, DRX, 

DRS UV-Vis and HTEM techniques. The presences of anatase and rutile phases were 

observed on Al2O3-TiO2 oxides. The catalytic results showed an effect on the activity and 

selectivity of the catalysts with the W incorporation. The W incorporation could be an 

important effect on the dispersion of the active phase, therefore on the catalytic 

performance. 

Keywords: CoMoW catalysts, Hydrodesulfurization, W/Mo atomic ratio, trimetallic 

catalysts  
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1. Introduction 
Hydrodesulfurization (HDS) of petroleum fractions is one of the most important processes 

in the refinery industry due to the increase amounts of feeds and the strict restrictions on 

the allowed percentage of sulfur and nitrogen into the compounds, as well as aromatics in 

the different distillates(Gates et al. 1979). Traditionally, bimetallic catalysts based on 

Mo/W, promoted by Ni/Co and supported on γ-Al2O3 are generally used as commercial 

catalysts for hydroprocessing(Schuit & Gates 1973). The demand for lower content of 

sulfur in the fuels requires the synthesis of more effective HDS catalysts (Topsøe et al. 

1996). One of the major factors that affect the activity of a HDS catalyst is the interaction 

between the active components of the catalyst and the support. In this sense, some new 

methods to obtain highly dispersed active phases have been proposed (Scott et al. 2015; 

Munguía-Guillénet al. 2016) and  a number of studies on support effects in HDS and 

related reactions using a variety of supports like γ-Al2O3(C. Song 2000; Knudsen et al. 

1999), SiO2–Al2O3(Chunshan Song 2003; Babich & Moulijn 2003), TiO2–ZrO2(Ma et al. 

1996; Robinson et al. 1999a), TiO2–Al2O3(Kabe et al. 1992; Robinson et al. 1999b), TiO2–

SiO2(Bataille et al. 2000; Kabe et al. 1992; Robinson et al. 1999a, 1999b) have been 

proposed. Among these studies for hydrodesulfurization reactions, It was reported a higher 

effect of Al2O3-support modify by addition of oxide Ti ions on the activity of Co(Ni)Mo 

and NiW based catalysts, among the other metal cations(Ramírez et al. 2004; Cruz-Perez et 

al. 2011; Aguirre-Gutiérrez et al. 2011). J. Ramírezet al.(2004) studied the titania effect on 

supported Mo, CoMo, NiMo, and NiW catalysts in the HDS of DBT. The authors found 

that it is not relevant the total amount of Ti on the catalytic activity, but structures on the 

surface of the Ti oxide. Ti
3+

 species formed under HDS reaction conditions act as electron 

donors. These electrons can be easily transferred, through the conduction band of the 

support, and they can be injected to the Mo 3d conduction band. This causes a weakening 

of the Mo–S bonds and promotes the creation of more CUS, and then the 

hydrodesulfurization via hydrogenation route occurs.  

 Recently, several authors have been studied trimetallic tungsten based catalyst 

supported on different supports for the deep HDS reactions (Huirache-Acuña et al. 2009; J. 

Arturo Mendoza-Nieto et al. 2015; Zhang et al. 2011; Huirache-Acuna et al. 2015; Lopez-

Mendoza et al. 2016; Juan Arturo Mendoza-Nieto et al. 2013; Amaya et al. 2014; Liu et al. 

2010; Huirache-Acuña et al. 2012). The incorporation of less than 50% wt. of W into 

CoMo and/or NiMo catalysts showed an important increment in the catalytic performance 

of the catalysts, increasing both catalytic activity and hydrogenation ability. The present 

work reported the effect of W/Mo ratio variation in the new CoMoWtrimetallic materials 

supported on Al2O3-TiO2 mixed metal oxide on catalytic properties to the 

hydrodesulfirization (HDS) reaction of dibenzothiophene using physical and chemical 

characterization methods. 

 

2. Experimental 
Thebinary Al2O3-TiO2 oxides weresynthesizedvia sol-gel method(Damyanova et al. 1995; 

Gutiérrez-Alejandre et al. 1997; Olguin et al. 1997). 1 g of P123 (Pluronic copolymer) was 

dissolved into 20 mL of ethanol (99.99%) by stirring during 4 h, the appropriate amounts of 

aluminiumisopropoxide (98%) and/or Titanium (97%) were added, then 1.6 mL of nitric 
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acid (67%) was incorporated in the solution and then stirring for 5 h, then it was heated at 

60 °C until solvent evaporation and a yellow material was obtained. Finally, the materials 

werecalcinated at 800 °C during 4 h using a temperature ramp of 1 °C/min. 

 The catalystswere prepared using co-impregnation method with 

heptamolybdate,methatungstanate (66.5 %) and cobalt nitrate (98 %) were required. After 

impregnation, the samples were calcinedto 450 °C and maintained during 4 h with a heating 

ramp of 1 °C/min. The Co/(Co+W+Mo) atomic ratio was of 0.3, varying the varying the 

W/Mo atomic ratio of 0, 0.5, 0.75 and 1. The nomenclature used was the followed: 

CoMoW-0.0, CoMoW-0.5, CoMoW-0.75 and CoMoW-1.0. 

 The textural properties were recorded with a Micromeritics TriStar II 3020. The 

XRD patters were obtained in a Philips X Pert diffractometer with a CuK radiation, λ = 

0.15406 nm, 45 kV and 40 mA. The DRS UV-visspectra was recollected by Avantes optic 

fiber spectrometer equipped with a reflexing standard sound FCR-7xxx200. HRTEM of 

were carried out using a JEM 2100F microscope operating with a 200 kV.  

 The catalytic activity tests were done in a batch Parr reactor at T=320°C, total 

hydrogen pressure of 5.5 MPa. The sulfidation procedure of the samples was performed in 

a home reactor with a total gas flow of 40 mL of H2S/H2 (15 % H2Sbalance H2) at 400 °C 

keeping this temperature during 1 h using a heating ramp of 10 °C/min.The reactor was 

strictly charged with 0.24 g of sulfided catalyst (particle size between -80/+100 mesh) and 

100 mL n-hexadecane with the appropriate quantity of DBT to obtain 500 ppm of S. Every 

reaction products were analyzed by GC in an Agilent 7890 instrument, using an Agilent 30 

m HP-5 capillary column.  

 

3. Results 
The textural properties of the samples were evaluated from N2 sorption data obtained at 77 

K. The N2 adsorption-desorption isotherms of the catalysts are shows in Figure 1.  For all 

catalysts, the N2 adsorption–desorption isotherms are type IV behavior (Huirache-Acuña et 

al. 2012). The N2 adsorption–desorption isotherms of W-free catalysts shows a 

condensation loop around 0.45 P/P0, which is characteristic of mesoporous materials. It is 

noted that the condensation loop was shifted toward longer relative pressures W was 

introduced to the catalytic phase. Therefore, an increase in the pore diameter value due to 

W incorporationis expected. The pore diameter increases in the followed order: CoMoW-

0.0 (12.3 nm) >CoMoW-0.25 (12.8 nm) > CoMoW-0.5 (13.4 nm) > CoMoW-0.75 (16.6 

nm) > CoMoW-1.0 (13.8 nm).  

 The specific surface area (SBET) followed the order: CoMoW-0.5 (133 m
2
g

-1
) 

>CoMoW-0.25 (115 m
2
g

-1
) > CoMoW-0.0 (107 m

2
g

-1
) > CoMoW-1.0 (83 m

2
g

-1
) > 

CoMoW-0.75 (79m
2
g

-1
). The lower surface volume was showed for CoMoW-1.0 material, 

whereas the CoMoW-0.5 sample showed higher surface value. The addition of the tungsten 

doesn’t have a linear effect on the increment of the surface area values. These observations 

are similar for the total pore volume. The higher pore volume was observed in the sample 

CoMoW-0.5 (0.58 cm
3
g

-1
), while the lowest pore volume was observed in the sample 

CoMoW-1.0 (0.33 m
2
g

-1
). This results could be indicating a better dispersion of the 

supported species on the sample with an atomic ratio of W/Mo of 0.5. 
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 XRD measurements were used to study the crystalline phases of the samples. The 

X-ray patterns of the pure supports in the interval from 10° to 80° 2θ are shown in Figure 

2. The XRD pattern showed gamma-alumina, titanium oxide,anatase and rutile phases. No 

reflections belonging to Co, Mo or W phases were detected. 

 UV–visible diffuse reflectance spectroscopy was used to investigate the incorporation 

of the titanium ions into the alumina support and the chemical coordination of the supported 

metallic species. The DRS-UV spectrum and their deconvolution of pure Al2O3-TiO2 support 

are plotted in Figure 3 as a Kubelka-Munk-Schuster function. In this figure, one can notice 

three absorption band centered at 250, 281 and 320 nm.  The contribution bands at 250 and 

320 nm related to O
2-

 to Ti
4+

 charge transfer transition are assigned to both rutile and 

anatase phases corresponding to the excitation of electrons from the valence band (having 

O 2p character) to the conduction band (Huirache-Acuña et al. 2012; Huirache-Acuña et al. 

2009). The contribution centered at 281 nm was observed, which could be related to the 

dissolution of Al
3+

 ions into TiO2 matrix (Jose E. Herrera et al. 2001). 

 Diffuse reflectance UV-Vis spectra of the catalysts, showed a broad absorbance 

over ultraviolet-visible spectrum region, distinguishing two major bands; i) the first, and 

most intense, centered around the region of 250-350 nm and ii) the second located around 

460 -700 nm (Figure 4).The first band was observed centered around 290 nm for samples 

with a W/Mo ratio of 0.25, 0.5 and 1; while for samples ratio W/Mo of 0 and 0.75, this 

peak showed a shift towards longer wavelengths, dropping at 310 nm, for both samples. 

These bands centered around 290 nm and 310 nm, can be assigned to the phenomenon of 

charge transfer from ligand to metal molybdenum or W of O
2-

 to Mo
6+

 (W
6+

) in octahedral 

coordination (José E. Herrera and Resasco 2003, 2004), as well as Mo-O-Mo polymeric 

species (José E. Herrera & Resasco 2003). 

 Materials with W showed a contribution in the spectrum over a range of 

wavelengths from 340 to 460 nm, which caused linear drop reflectance units (Kubeltka-

Munk). The latter, although in the spectrum of the material only with cobalt and 

molybdenum, contribution is also seen in reflectance at wavelengths assigned to MoO3 

species in octahedral coordination type (Cabello et al. 2000; Mestl & Srinivasan 1998), this 

contribution was much higher in the materials with W by which may result from the 

presence of the tungsten species causing this increase in reflectance at these wavelengths, 

which; 1) they could be interacting with species of oxidized Mo (MoOx) present; 2) it could 

be a W size effect with respect to the observed behavior causing molybdenum; and 3) could 

demonstrate tungsten species present in the material surface. At this point, it is important to 

emphasize the observation that samples with 0.5 and 0.75 were in which this phenomenon 

was observed intensified. 

 The absorption band localized at 460-700 nm is attributed to d-d transitions regions 

(
4
T2g to 

4
A2g and 

4
T2g to 

4
T1g (P)) Co complex of high spin in octahedral symmetry 

(Ramírez et al. 2004; José E. Herrera & Resasco 2003, 2004; Cabello et al. 2000; Mestl & 

Srinivasan 1998)and CoAlO4 species (Cabello et al. 2000). This band was similar in the 

samples with a W/Mo ratio of 0 and 0.25, as well as 0.5 and 0.75, with a significant 

difference in reflectance captured by the latter samples which showed greater KM units. 

This suggestsaincreased presence of species of Co (II) in the material likely to interact more 

strongly with some species present. This in contrast to materials ratio W/Mo of 0 to 0.25 in 
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which the presence of these species, which may be considerably lower as observed in the 

spectra. 

 The HRTEM imagens of theCoMoW-0.0, CoMoW-0.25 and CoMoW-1 sulfide 

catalysts are shown in Figure 5.In their micrographs, one can note well dispersion of the 

active phase (Figure 5).The TEM images sulfide materials showed a closed average layer 

length, the layer length follows the order: CoMoW-1.0 (1.09 nm) <CoMoW-0.0 (1.13 nm) 

< CoMoW-0.25 (1.16 nm). On the other hand, the thetendency for the layer 

stackingfollowing the order: CoMoW-1.0 (1.7 layers) <CoMoW-0.25 (2.0 layers) < 

CoMoW-0.05 (2.2 layers). TEM studies also evidenced changes on the morphology of the 

materials as W/Mo was varied, observing in CoMo sample micrograph the presence of 

TiO2 growing as nanorod-like structures to [001] direction plane surrounded sulfide 

layers.Whereas in CoMoW-0.25 also differences in morphology were showed detecting 

like nanorods structures with agglomerates agreed forms containing the sulfide layers. 

Regarding the crystal growth has been described by Ostwald ripening a mechanism where 

large crystals grow via ion by ion addition at the expense of small crystals that dissolve into 

solution (Mestl & Srinivasan 1998; Tsilomelekis & Boghosian 2012). Another crystal 

growth mechanism is ―oriented attachment‖ (Mestl & Srinivasan 1998), where the joining 

of solid crystals occurs at crystallographically specific location and is typically observed in 

materials with low solubility.  

 The catalysts were tested in the hydrodesulfurization of dibenzothiophenein a batch 

Parr reactor at 320°C under a total hydrogen pressure of 5.5 MPa.The dibenzothiophene 

reaction rate expressed as molDBT.gCat.
-1

.s
-1

, over the catalysts areshownin Figure 6 a). In 

this figure, it is possible to observe that the catalysts with W/Mo ratio of 1 showed the 

highest catalytic performance, followed by the material W/Mo = 0.0, 0.25, 0.5 and 0.75, 

respectively. The differences observed in the catalytic performance could related with the 

dispersion of the active phase, suggested by the HRTEM results. We can observe a 

tendency between the average layer length and the catalytic activity. Higher catalytic 

performance was observed in the sample with the lowest average layer length (CoMoW-

1.0). The average layer length followed the same tendency observed in the catalytic 

performance, as follows CoMoW-1.0 <CoMoW-0.0 < CoMoW-0.25. Then one can 

conclude that W-addition could be an important effect on the dispersion of the active phase, 

therefore on the catalytic performance. 

 The dibenzothiophene selectivity over the catalysts was much closed, being around 

94 to 96% to DDS. In several works similar behavior to this material, thetype has been 

observed(Ramírez et al. 2004; Huirache-Acuña et al. 2006; Espinoza-Armenta et al. 2014); 

Espinoza-Armenta et al. (2014) studiedCoMoW catalysts, where they found that the 

selective in the HDS of DBT toward preferringHYD route. One can note that the half 

amount of W incorporation into of active CoMo phase (W/Mo of 0.5 and 0.75) decreases 

the HYD/DDS ratio (Figure b). This effect is contrary to low and high W/Mo ratios 

(W/Mo of 0.25 and 1.0). The effect of the W/Mo atomic ratio on the DDS/HYD selectivity 

is no linear. The higher DDS/HYD ratio was observed in the sample with W/Mo atomic 

ratio of 1. This property is very important for the catalytic performance of the HDS 

catalysts, principally in the more complex molecules (deep HDS). Then, one can conclude 

that the tungsten incorporation of high amounts increases both the catalytic activity and the 

hydrogenation ability of the catalysts.     
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4. Conclusions 
 A change in the morphology with W/Mo ratio variation by TEM measurements was 

evidenced. The tungsten incorporation of high amounts increases both the catalytic activity 

and the hydrogenation ability of the catalysts. The W incorporation could be an important 

effect on the dispersion of the active phase, therefore on the catalytic performance. 
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Figure 1 Nitrogen adsorption-desorption isothermsof the catalysts. 

 

 

 

 

 
Figure2 X-ray pattern of the puresupport. 
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Figure3 DRS UV−vis spectrum of the pureAl2O3-TiO2 support. 

 

 

 
Figure4 DRS UV−vis spectra of the catalysts. 
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Figure 5 HRTEM micrographs of a)CoMo-0.0, b)CoMoW-0.25 and c)CoMoW-

1.0sulfided materials with their statistical analysis of layer length and stacking (right).  
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Figure 6 Reaction rate expressed as molDBT.gCat.
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 a) and the HYD/DDS ratio b) 

obtained as HYD: tetrahydrodibenzothiophene+ cyclohexylbenzene+ dicyclohexyl, 

DDS: biphenyl. 
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