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RESUMEN 

Con la disminución de los yacimientos de crudos livianos y medianos, se ha 

incrementado el interés por aprovechar las grandes reservas de crudos pesados y 

extrapesados existentes en México. Sin embargo, el crudo pesado presenta 

moléculas complejas y con un alto contenido de elementos contaminantes como el 

S y N, así como también, algunos metales como V y Ni. Al mismo tiempo, en los 

últimos años, las regulaciones ambientales se han hecho más estrictas por lo que 

es fundamental el desarrollo de nuevos sistemas catalíticos que posean mayor 

efectividad en eliminar los contaminantes de productos derivados del petróleo. 

Algunos de los efectos negativos de los compuestos de azufre son: (i) la corrosión 

en las tuberías, (ii) el envenenamiento de los convertidores catalíticos que tienen 

como componente activo algunos metales nobles y (iii) la formación de lluvia acida 

por la reacción de los SOx (x = 2 y 3) con el agua atmosférica para generar ácidos 

minerales. Es por esto en el presente trabajo se estudió la síntesis, caracterización 

y comportamiento catalítico en la reacción de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno 

de catalizadores mesoporosos del tipo NiMo/MCM-41 y el efecto que tiene la 

incorporación de aluminio en la red hexagonal mesoporosa del soporte, usando 

diferentes relaciones molares (Si/Al = 30, 60 y 90). Los soportes y catalizadores se 

caracterizaron a través de una serie de técnicas experimentales como: fisisorción 

de N2, difracción de rayos X de ángulos bajos y de polvos, reducción a temperatura 

programada, desorción de amoniaco a temperatura programada, espectroscopía de 

reflectancia difusa en la región ultravioleta-visible, microscopía electrónica de 

barrido y de transmisión de alta resolución. Por último, se realizaron pruebas de 

comportamiento catalítico en la reacción de HDS de dibenzotiofeno dando como 

resultado un mejoramiento de la actividad catalítica, siendo el óptimo el material con 

relación molar Si/Al = 60, alcanzando un 100% de conversión de DBT. Se observó 

también una relación entre la cantidad de aluminio en el soporte y la selectividad del 

catalizador, siendo la ruta de hidrogenación la favorecida mientras se aumentó el 

contenido de Al. Por otra parte, las características texturales de los materiales Al-

MCM-41 se vieron modificadas, para un contenido alto de aluminio se afectó la 
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periodicidad del material MCM-41 reduciendo el área específica, la forma y diámetro 

de los poros. Finalmente se logró aumentar la interacción metal-soporte en 

presencia del aluminio, la condición necesaria para una mejor dispersión de las 

especies oxidadas y sulfuradas de Mo y Ni. 
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1. INTRODUCCIÓN  

En la actualidad el petróleo es el recurso no renovable más importante que existe 

y esto se debe a que de él se pueden obtener cientos de productos que son 

utilizados en la vida diaria. Algunos ejemplos de estos productos son las fibras 

sintéticas utilizadas para la industria textil; aditivos usados en alimentos enlatados, 

gelatinas, embutidos y harinas en la industria de los alimentos; en fármacos y equipo 

médico en la industria médica y farmacéutica [1]; plásticos, resinas y hules en la 

industria automotriz y de la construcción; fertilizantes, insecticidas y herbicidas en 

la agricultura, etc. Sin embargo el principal uso que se le da al petróleo es para la 

obtención de combustibles y producción de la energía que requieren los 

automóviles, trailers, aviones, barcos, etc. [2] 

Por lo general, el petróleo tal y como se extrae de los pozos no sirve como 

energético ya que requiere de altas temperaturas para arder. Para poder 

aprovecharlo como energético es necesario separarlo en diferentes fracciones y 

obtener de él los combustibles que conocemos como el diesel, gasolina, turbosina, 

gasóleo ligero y gasóleo pesado.  

La industria petrolera comenzó en 1846 con el geólogo Canadiense Abraham 

Gesner quien utilizó queroseno como combustible para las lámparas de aceite que 

en ese entonces utilizaban aceite de ballena. El queroseno resultaba ser mucho 

más barato que el aceite de ballena y no tardó mucho en sustituirlo. Pocos años 

después, en 1859 Edwin L. Drake perforó el primer pozo petrolero en Estados 

Unidos, logrando extraer veinticinco barriles por día [3]. Posteriormente se fueron 

encontrando diferentes utilidades para el petróleo, pero no fue hasta principios del 

siglo XX que éste se potencializó como recurso energético en los motores de 

combustión interna con la aparición de los primeros automóviles. Actualmente en 

México, se estima que existen alrededor de 43 millones de vehículos (automóviles, 

camiones de pasajeros, camiones y camionetas de carga y motocicletas) y que año 

con año la cantidad de vehículos en circulación aumenta y a su vez, la demanda de 

combustible (figura 1) [4, 5]. 
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Figura 1. Demanda de combustible en el autotransporte en México. 

El petróleo crudo es una mezcla de diferentes tipos de hidrocarburos, de 

compuestos orgánicos e inorgánicos. Puede variar el número de átomos de carbono 

en los componentes de 1 hasta más de 50 y es necesario separarlas para su mayor 

aprovechamiento. En cualquier planta de refinación de petróleo, el primer paso es 

la separación del crudo por el proceso de destilación [6].  

Frecuentemente en la refinación del petróleo no es necesario obtener 

compuestos puros, ya que una mezcla de compuestos similares tendrá el mismo 

resultado. Los aceites lubricantes son una mezcla de compuestos de alto peso 

molecular, todos ellos apropiados como lubricantes; la gasolina de igual manera 

está conformada por cierto número de compuestos volátiles. Cuando se habla de 

estos productos en el proceso de refinación se les llaman fracciones o cortes [7]. 

Los rendimientos de estos productos varían considerablemente y dependen de 

donde provenga la fuente de alimentación. En muchas ocasiones incluso, un 

petróleo de una misma región puede variar en sus características de una forma 

considerable. Por esta razón, es importante caracterizar al petróleo y sus fracciones.  

Una forma muy aceptable en la industria petrolera es clasificar al petróleo por sus 

grados API. Según sus grados API, al crudo se le ha clasificado desde el llamado 

“extrapesado” con compuestos de alto peso molecular y densidad superior a la del 

agua hasta el “superligero” (tabla 1) [8]. 
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Tabla 1. Clasificación del crudo por su densidad y °API. 

Tipo de crudo Densidad (g/cm3) Grados API 

Extrapesado >1.0 <10 

Pesado 1.0 – 0.92 10 – 22.3 

Mediano 0.92 – 0.87  22.3 – 31.1 

Ligero 0.87 – 0.83 31.1 – 39 

Superligero >0.83 >39 

 

México produce tres tipos de petróleo crudo: el pesado también conocido como 

“Maya”, constituye el 53% de la producción, el ligero conocido como “Istmo” que 

constituyen 35% y el superligero como “Olmeca” que finalmente constituye el 12% 

(figura 2) [9]. En la tabla 2 se mencionan los grados API y el % de azufre que 

contienen cada uno de estos crudos [10-12].  

 

Figura 2. Producción de hidrocarburos en México. 

Tabla 2. Características de crudos mexicanos. 

Crudo Gravedad 
 (°API) 

Azufre  
(% peso) 

Maya (pesado) 21 - 22 3.4 
Istmo (ligero) 32 - 33 1.8 
Olmeca (superligero) 39 0.73 - 0.95 
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En los últimos años, en México y en distintas partes del mundo existe una 

disminución en los volúmenes de extracción de crudo (figura 2). Esto se debe a 

diferentes problemas y a varios factores; malas administraciones, decisiones 

políticas, condiciones en el mercado internacional de petróleo, pero principalmente 

por el agotamiento de los diferentes yacimientos de petróleo alrededor del mundo. 

Un ejemplo de esto es el mayor yacimiento de petróleo en México, “Cantarell”, que 

ha sido el origen de importantes volúmenes de hidrocarburos y que a partir del año 

2004 inició su proceso de declinación [13]. Es por esta razón que para cubrir la gran 

demanda de combustibles en México (figura 1) y en el mundo, existe un amplio 

interés por aprovechar las grandes reservas de crudos pesados y extrapesados [14].  

Los crudos pesados están conformados por fracciones de compuestos de mayor 

tamaño y peso molecular que son de mayor dificultad para su eliminación, esto se 

debe a que en los crudos pesados y extrapesados es más frecuente encontrar 

diferentes tipos de compuestos de azufre, oxígeno y nitrógeno [15].  

 
Figura 3. Compuestos de azufre, oxígeno y nitrógeno. 

En la figura 3 se muestran algunos ejemplos de los compuestos de S, O y N que 

se pueden encontrar en las diferentes fracciones de petróleo. Comúnmente se 

utiliza la cromatografía de gases para poder identificar los diferentes componentes.  
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El nitrógeno, el oxígeno y el azufre son elementos que se encuentran de forma 

natural en el petróleo, pero es importante resaltar al azufre. El azufre es un elemento 

que se encuentra en abundancia en el petróleo crudo y en el gas natural, bajo la 

forma de sus principales derivados como son el ácido sulfhídrico, mercaptanos, 

sulfuros y polisulfuros [16]. Estos derivados de azufre se encuentran presentes en 

todas las fracciones de la destilación del crudo, esto significa que también se 

encuentran en los combustibles como el diesel y la gasolina. Cuando estos 

combustibles son oxidados durante la combustión, el azufre es emitido como SO2 y 

SO3 que generan la formación de ácidos minerales a partir de la reacción selectiva 

con el agua atmosférica para finalmente generar la lluvia acida [17]. Aparte de esto, 

los SOx generan graves problemas ambientales. Se ha demostrado una asociación 

entre los niveles de contaminantes en el aire a causa de la combustión del diesel, 

con diferentes problemas respiratorios [18]. Otros problemas también relacionados 

a causa de la presencia del azufre son la corrosión de las tuberías del transporte de 

derivados del petróleo, el envenenamiento de convertidores catalíticos que tienen 

como componente activo algunos metales nobles como platino y paladio. 

Se han introducido nuevas regulaciones ambientales en muchos países 

alrededor del mundo [19], entre ellos México [20], para reducir el contenido de azufre 

en diesel a niveles ultra bajos (10-15 ppm) con la intención de reducir las emisiones 

nocivas y mejorar la calidad del aire (tabla 3). Las nuevas especificaciones sobre el 

contenido de azufre desde el punto de vista ambiental son buenas, pero cumplir con 

estas exigencias es un gran desafío operativo y económico para la industria de la 

refinación del petróleo [21-24].  

Tabla 3. Límites permisibles del contenido de azufre en el diesel. 

País Nivel permisible 
de S (ppmp) 

Año  
de implementación 

Brasil  50 2009 
Chile 50 2010 
México  15 2009 
E.U.A. 15 2006 
China 50 2012 
Australia 10 2009 
Rusia 50 2010 
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Por lo antes mencionado, es necesario someter todas las fracciones a nuevos 

procesos económicamente rentables por los cuales se pueda remover azufre. La 

adsorción selectiva y la oxidación desulfurativa son algunas de las alternativas para 

la remoción del azufre. Sin embargo, por medio de estos métodos no se ha logrado 

cubrir la demanda de diesel y gasolinas. Por lo que los procesos de hidrotratamiento 

(HDT) constituyen las tecnologías más usadas para la remoción de azufre en 

combustibles, en particular, la hidrodesulfuración (HDS) donde la catálisis juega un 

papel importante [25]. 

El proceso de HDT fue desarrollado en los años 1920 en Alemania para la 

hidrogenación de gas y sus derivados. En la actualidad, el HDT es uno de los 

procesos catalíticos más importantes en la industria del petróleo y la HDS de 

fracciones de petróleo es de relevancia en la producción de combustibles limpios. 

Los primeros catalizadores que se emplearon en la HDS fueron monometálicos, 

pero en la actualidad se utilizan catalizadores bimetálicos, tradicionalmente se han 

usado catalizadores de molibdeno (Mo) o tungsteno (W), promovidos por níquel (Ni) 

o cobalto (Co), soportados en γ-alúmina [26]. Estos catalizadores presentan una 

buena actividad en la eliminación de azufre de compuestos como el tiofeno, 

benzotiofeno y dibenzotiofenos no refractarios. Sin embargo, su actividad es muy 

baja en la eliminación de dibenzotiofenos refractarios [27].  

Para lograr obtener diesel de ultra bajo contenido de azufre se requieren 

condiciones más severas de operación, como, por ejemplo, aumentando la presión 

de hidrógeno en el sistema de reacción, aumentando el volumen de catalizador o el 

tamaño de los reactores industriales, sin embargo, estos procedimientos son muy 

costosos [28]. Por lo que el esfuerzo de las investigaciones en hidrotratamiento 

están enfocadas en el desarrollo de sistemas catalíticos más activos a los 

convencionales utilizados en la industria.  

Las investigaciones en el desarrollo de nuevos catalizadores se enfocan de 

diferentes maneras: modificando la fase activa y/o al promotor; modificando al 

soporte o el estudio y desarrollo de nuevos soportes, así como también, nuevos 

aditivos a catalizadores convencionales.  
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2. MARCO TEÓRICO  

2.1 GENERALIDADES DE PETRÓLEO 

El petróleo proviene del latín petroleum y significa “aceite de piedra” es una 

mezcla compleja de hidrocarburos que incluyen en sus moléculas pequeñas 

proporciones de azufre, oxígeno y nitrógeno, así como algunos metales como 

vanadio, níquel y hierro. Estos hidrocarburos se pueden clasificar en: parafinas, 

olefinas, naftenos y aromáticos, los cuales se diferencian entre sí, por su tamaño y 

estructura (figura 4)[29]. 

• Las parafinas: Son hidrocarburos saturados de cadena lineal o ramificada. 

• Las olefinas: Son aquellos hidrocarburos insaturados que en su estructura 

contienen uno o más pares de átomos de carbono unidos por un enlace doble. 

• Los naftenos: Son hidrocarburos saturados que en su estructura contienen uno 

o más compuestos cíclicos, como el ciclohexano o metilciclohexano.  

• Los aromáticos: Son hidrocarburos que contienen uno o más núcleos 

aromáticos tales como sistemas de anillos de benceno y naftaleno [15]. 

 
Figura 4. Tipos de hidrocarburos contenidos en el petróleo. 
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A pesar de que no existe ningún petróleo en el mundo con las mismas 

características físicas y las mismas concentraciones de productos se puede decir 

que su composición elemental es uniforme (tabla 4) [15].  

Tabla 4. Composición elemental del petróleo [15]. 

Elemento % peso 

Carbono 83.0 – 87.0% 

Hidrógeno 10.0 – 14.0% 

Nitrógeno  0.1 – 2.0% 

Oxígeno 0.05 – 1.5% 

Azufre 0.05 – 6.0% 

Metales (Ni, Va, Cu) ~0.1% 

Es de amplio interés el aprovechamiento de los crudos pesados, que 

generalmente contienen grandes cantidades de heteroatomos como azufre, 

nitrógeno y oxígeno (figura 3). El azufre es el heteroatomo más importante en el 

petróleo y el contenido de azufre es un factor que afecta directamente su valor y 

precio en el mercado, por todos los problemas que genera al ambiente y su 

refinación, ésta es una de las razones por lo cual es importante caracterizar el 

petróleo, aunque no la única.  

Varias características y parámetros del petróleo son requeridos, ya que, son 

importantes para el diseño y la operación de las plantas de refinación. Propiedades 

físicas y termodinámicas de los fluidos son calculadas a través de ecuaciones de 

estado o correlaciones tales como sus temperaturas y presiones críticas, pesos 

moleculares, etc. Para varios componentes puros de hidrocarburos, estos valores 

ya se conocen y son reportados en diferentes fuentes, pero si es un sistema 

multicomponente como, por ejemplo, una fracción de petróleo es necesario calcular 

sus propiedades pseudocríticas a través de su composición. Reportes de laboratorio 

generalmente contiene ciertas propiedades medidas, como la curva de destilación, 

grados API (por sus siglas en inglés American Petroleum Institute) o la gravedad 

especifica (SG). En algunos casos, se reporta también la viscosidad a una 
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determinada temperatura, el porcentaje de parafinas, olefinas, naftenos y 

aromáticos [30, 31]. 

Al petróleo crudo es necesario refinarlo y obtener productos de mucho mayor 

valor. El proceso de refinación básicamente se puede describir en tres etapas: (1) 

la separación, (2) la conversión, y (3) el tratamiento. La separación es un proceso 

físico, donde diferentes componentes de interés son removidos de alguna mezcla 

por medio de diferentes técnicas. El proceso de separación más importante es la 

destilación, donde los componentes son separados por sus diferentes puntos de 

ebullición. La conversión consiste en la transformación de algún tipo de hidrocarburo 

de bajo valor en algún otro de mucho mayor valor, como, por ejemplo, el crackeo 

catalítico, donde se rompen las moléculas de hidrocarburos de cadenas largas para 

formar hidrocarburos de cadenas cortas. Otros tipos de reacciones que se llevan a 

cabo es la de isomerización o alquilación [2]. Finalmente, el tratamiento es la 

purificación de los diferentes cortes por procesos tales como la desulfuración, para 

remover contaminantes o impurezas. 

En una planta de refinación, el petróleo crudo entra en una columna de destilación 

atmosférica, donde los componentes son separados de acuerdo con sus puntos de 

ebullición. En el crudo existen una gran variedad de hidrocarburos y cada uno 

cuenta con un punto de ebullición diferente. Por ejemplo, desde el metano, con 

punto de ebullición de -160°C hasta de componentes más pesados con puntos de 

ebullición superiores a los 600°C. Para tener un mejor rendimiento, las fracciones 

más pesadas son enviadas a una columna de destilación a vacío, en esta columna 

la presión de operación está en un rango de entre 0.066 – 0.133 Bar donde 

disminuyen los puntos de ebullición a temperaturas más bajas. Por otra parte, a 

pesar de esto, es muy complicado obtener de esta separación componentes puros. 

Se obtienen mezclas de componentes muy parecidas llamadas fracciones o cortes 

de petróleo. Estas fracciones no son más que mezclas de un limitado número de 

hidrocarburos con similares puntos de ebullición. 

En la tabla 5 se describen de forma general el número de carbonos que contienen 

las diferentes fracciones de petróleo y sus rangos de puntos de ebullición [2, 30]. 
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Tabla 5. Características de las fracciones de petróleo. 

Fracción 
Núm. de átomos de C 

por molécula 

Rango aproximado de 

temp. de ebullición (°C) 

Gas incondensable C1 – C4 <20 

Éter de petróleo C5 – C7 20 - 80 

Gasolina  C5 – C12 35 – 220 

Querosina C12 – C16 200 – 315 

Gasóleo ligero  C15 – C18 250 - 375 

Gasóleo pesado C18 – C28 315 - 425 

Lubricantes >C25 >400 

Cera C18 – C36 315 – 500 

Asfaltos >C39 --- 

Cada petróleo crudo es diferente, pero en general cada planta de refinación es 

parecida en su diseño y configuración. Cuentan con torres de destilación, una 

atmosférica y otra a vacío; columnas de absorción, reactores catalíticos para el 

hidrotratamiento, isomerización, reformación, hidrocraqueo y desintegración 

catalítica; separadores, bombas, compresores, calentadores, condensadores, 

intercambiadores de calor, mezcladores, válvulas, unidades de control, etc. De todo 

lo que conlleva la refinación del petróleo, como se ha visto en las secciones 

anteriores, es importante resaltar el hidrotratamiento, este proceso es de vital 

importancia para el cumplimiento en la obtención de combustibles más limpios y de 

alto valor agregado. 

En la figura 5 se muestra de forma esquemática el diseño de una refinería de 

petróleo, mostrando de manera sencilla cada parte del proceso, sus productos 

principales y algunos usos. 
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Figura 5. Proceso del refinado del petróleo. 

2.2 HIDROTRATAMIENTO  

Con el aumento constante en el uso de crudos pesados y la disminución gradual 

de los crudos ligeros el hidrotratamiento es uno de los procesos químicos más 

importantes en las refinerías, el cual consiste en la adición de H2 en presencia de 

un catalizador para inducir la reacción de hidrogenación o hidrogenólisis, con la 

finalidad de saturar los compuestos aromáticos y remover elementos como azufre, 

nitrógeno y metales pesados, presentes en mayor proporción en los crudos pesados 

y cuyos derivados son altamente perjudiciales para el medio ambiente.  

En la hidrogenación se adiciona hidrógeno a un enlace no saturado, en otras 

palabras, es un método general para convertir un doble enlace carbono-carbono en 

uno simple, en todo tipo de compuestos. Convertir un alqueno en un alcano, un 

alcohol no saturado en uno saturado, etc. Por otra parte, la hidrogenólisis es la 
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ruptura de un compuesto por medio del hidrógeno. Este tratamiento esencialmente 

busca eliminar nitrógeno, oxígeno y azufre en forma de amoniaco, agua y sulfuro de 

hidrógeno [15, 32-34].  

 

(1)     Hidrogenación      H2C=CH2 + H2 → H3C-CH3   

 

(2)     Hidrogenólisis       H3C-X + H2 → CH4 + H-X      ; donde X= O, N y S 

  

Los procesos de HDT se subdividen en hidrodesaromatización (HDA), 

hidrodesnitrogenación (HDN), hidrodesmetalización (HDM), hidrodesoxigenación 

(HDO) e hidrodesulfuración (HDS) dependiendo de los compuestos a saturar o los 

elementos a remover [35]. 

2.3 HIDRODESULFURACIÓN (HDS)  

La HDS es un proceso que se utiliza en las refinerías para eliminar el azufre de 

las diferentes fracciones del petróleo. Generalmente, se lleva a cabo en una 

atmósfera de H2, un catalizador sólido, a condiciones de temperatura entre los 290 

y 455 °C, y una presión entre 10 y hasta 200 atm [36].  

En la figura 6 se presenta un esquema del proceso de HDS, el cual consiste en 

la mezcla de una corriente de H2 con la alimentación (fracción de petróleo 

correspondiente), esta mezcla es precalentada por el efluente del reactor por medio 

de un intercambiador de calor, la corriente continua al horno de calentamiento y 

después es enviada al reactor catalítico, donde se lleva a cabo la remoción del 

azufre. Después de pasar por el reactor, el efluente se enfría con la alimentación, y 

pasa a un separador de alta presión, donde se separa el gas compuesto de H2 

remanente y H2S, posteriormente esta mezcla de gases pasa a un absorbedor, 

donde se separa el H2S y el H2 se recircula.  
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Figura 6. Esquema general del proceso de HDS [37]. 

Cada fracción de petróleo contiene una mezcla compleja de una gran variedad 

de compuestos de azufre con diferentes reactividades. Para mejorar la HDS y 

producir combustibles de ultra bajo contenido de azufre es necesario conocer: el 

tipo de compuestos de azufre, las reactividades de dichos compuestos, las rutas de 

reacción, la cinética y el mecanismo de la HDS; los efectos de inhibición también 

son muy importantes. 

2.3.1 Compuestos de azufre  

 

 
Figura 7. Tipos de compuestos de azufre. 

El azufre se encuentra presente en una gran variedad de especies químicas. 

Estos compuestos son causantes de diferentes problemas ambientales y deben ser 
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retirados de las diferentes fracciones de petróleo. Los compuestos de azufre típicos 

que se encuentran en el petróleo son: mercaptanos (R-S-H), sulfuros (R-S-R’), 

polisulfuros (R-S-S-R’), donde R y R’ son grupos alquilo y diferentes compuestos 

tiofénicos aromáticos figura 7 [16]. 

Con el gran número de especies químicas presentes en una corriente de petróleo, 

no es una tarea fácil analizar los diferentes compuestos de azufre que se encuentren 

presentes. Desde los años 1960 se han desarrollado diferentes métodos para el 

análisis y la identificación de los diferentes componentes del crudo, la cromatografía 

de gases, espectroscopía de resonancia magnética nuclear y espectrometría de 

masas de alta resolución son algunos ejemplos de estas técnicas, pero a pesar de 

todos estos avances solamente se han podido identificar ciertas fracciones. Por 

ejemplo, el gasóleo ligero de Kuwait se analizó y se identificó un gran número de 

componentes de azufre los cuales se clasificaron en dos grupos. En el primer grupo 

se incluyeron a los benzotiofenos (BTs) con sustituyentes alquilo de 1 a 7 átomos 

de carbono (Cn-), y en el segundo grupo se incluyeron a los dibenzotiofenos (DBTs) 

con sustituyentes alquilo de 1 a 5 átomos de carbono (figura 7). Las distribuciones 

de los alquil-benzotiofenos (Cn-BTs) y de los alquil-dibenzotiofenos (Cn-DBTs) 

dependen de sus respectivos puntos de ebullición. En las fracciones cuyos puntos 

de ebullición son menores a 300 °C, los Cn-BTs se encuentran mayormente 

concentrados, mientras que los Cn-DBTs están en fracciones cuyos puntos de 

ebullición están por encima de los 300 °C [38].  

Los sulfuros, disulfuros, tioles, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos están 

presentes en los diferentes tipos de crudos, aunque no en igual concentración. La 

distribución de estos compuestos en las diferentes fracciones es diferente y 

depende principalmente del origen del crudo [21].  

2.3.2 Reactividad de los compuestos de azufre 

Se han realizado diferentes estudios que demuestran que la reactividad relativa 

de los compuestos de azufre como, por ejemplo, los tiofenos, varía en función de 
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sus puntos de ebullición y la facilidad para remover al azufre de estos componentes 

también se relaciona con su tamaño y estructura de las moléculas [21, 28, 39]. 

La HDS de los BTs y sus derivados alquilo es más rápida y sencilla de realizar 

en comparación a los DBTs. En otras palabras, la reactividad de los compuestos de 

azufre con 1 a 3 anillos decrece con el aumento del sistema conjugado de la 

molécula, de estos tres los tiofenos son los más reactivos, después los 

benzotiofenos y al final y los menos reactivos, los dibenzotiofenos [27]. En la figura 

8 se muestra la relación que existe entre el tamaño de las moléculas y su dificultad 

en la remoción del azufre con la reactividad de los compuestos de azufre que 

comúnmente se encuentran en la gasolina, en el combustible para avión y el diesel 

[40]. 

 
Figura 8. Reactividad relativa de los compuestos de azufre para la HDS [40]. 
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Debido a la baja reactividad de estos compuestos se requieren de catalizadores 

más eficientes ya que los empleados actualmente sólo cubren una quinta parte de 

la actividad requerida para cumplir con las regulaciones ambientales y son 

susceptibles a la degradación térmica, química, mecánica, envenenamiento 

catalítico debido a la adsorción de algún metal o deposición de coque en el sitio 

activo, lo que conlleva a un ineficiente aprovechamiento del crudo [41, 42]. 

2.3.3 Mecanismo y cinética de reacción de la HDS del DBT 

La reacción de HDS del DBT a la fecha es bien conocido que ocurre por medio 

de dos rutas principales: la ruta de desulfuración directa (DSD) y la ruta de 

hidrogenación (HID). En la ruta de DSD se lleva a cabo la remoción del átomo de 

azufre de forma directa (hidrogenólisis) con la ruptura del enlace C-S produciendo 

bifenilo (BF) y sulfuro de hidrógeno (H2S), posteriormente se hidrogena uno de los 

anillos bencénicos del bifenilo (hidrogenación) para formar ciclohexilbenceno 

(CHB). En la ruta de HID, como primer paso se hidrogena uno de los anillos 

bencénicos produciendo tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y como segundo paso 

se desulfura el THDBT produciendo CHB y H2S. Por último el CHB se transforma 

en diciclohexano (DCH), aunque este paso es muy lento [27, 43]. En la figura 9 se 

muestra el mecanismo de reacción del DBT propuesto por Houalla et al. [44] con la 

formación de cada producto de cada ruta incluyendo la eliminación de H2S e 

incluyendo las constantes de rapidez (k1, k2, k3 y k4). 

Como se muestra en la figura 9 la HDS del dibenzotiofeno (DBT) se lleva a cabo 

por medio de dos rutas las cuales dan como resultado la producción principalmente 

de cuatro componentes: tetrahidrodibenzotiofeno, como producto intermediario, 

bifenilo, ciclohexilbenceno y diciclohexilo como productos finales. Por lo que el 

mecanismo de reacción del DBT se considera como una red de reacciones 

secuenciales y paralelas, donde es importante conocer el comportamiento cinético 

para su evaluación catalítica y selectividad del catalizador. Para el estudio cinético 

de esta reacción, es aceptado que ésta se considere como una reacción de pseudo-

primer orden, ya que la concentración del H2 se encuentra en gran exceso y al 

término de la reacción, esta concentración no cambia considerablemente [45].  
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A conversiones de DBT menores a 50%, el DCH generalmente no se observa 

con los productos por lo que se puede simplificar el mecanismo considerando 

solamente cuatro reacciones (sin tomar en cuenta la transformación de CHB a 

DCH). Utilizando el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para reacciones de 

superficie empezando por el balance de masa para un reactor por lotes se 

determinan las ecuaciones para conocer el comportamiento de la tasa de 

desaparición del DBT, así como la aparición del intermediario THDBT y los 

productos CHB y BF. 

 
Figura 9. Mecanismo de reacción de HDS del DBT, donde: dibenzotiofeno (DBT), 
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), bifenilo (BF), ciclohexilbenceno (CHB) y diciclohexano 
(DCH) [44]. 
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Para simplificar las ecuaciones, referimos con la letra “A” para el DBT, la letra “B” 

para BF, “C” para THDBT y “D” para CHB como se muestra en la figura 10. 

 
Figura 10. Esquema representativo del mecanismo de reacción del DBT, donde: A = DBT, 
B = BF, C = THDBT y D = CHB. 

Planteando y resolviendo el balance de materia para un reactor por lotes se 

obtienen las siguientes ecuaciones para las concentraciones del DBT y sus 

productos, así como también la selectividad del catalizador [46, 47]. 

𝐶𝐴 = 𝐶𝐴0𝑒−𝑘0 𝑡 (1) 

𝐶𝐵 =
𝐶𝐴0𝑘1

∗

𝑘3
∗ − 𝑘0

[𝑒𝑥𝑝(−𝑘0𝑡)− 𝑒𝑥𝑝(−𝑘3
∗𝑡)] (2) 

𝐶𝐶 =
𝐶𝐴0𝑘2

∗

𝑘4
∗ − 𝑘0

[𝑒𝑥𝑝(−𝑘0𝑡)− 𝑒𝑥𝑝(−𝑘4
∗𝑡)] (3) 

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 =
𝐶𝐵

𝐶𝐴0 − 𝐶𝐴
=

𝑘1
∗

𝑘3
∗ − 𝑘0

[
𝑒𝑥𝑝−𝑘0𝑡− 𝑒𝑥𝑝−𝑘3

∗𝑡

𝑒−𝑘0𝑡 − 1
] (4) 

Donde ko = (k1
*+ k2

*); CA, CB, CC y CD representan las concentraciones del DBT, 

BF, THDBT y CHB, respectivamente, y k1
*, k2

*, k3
* y k4

* las constantes de rapidez 

aparentes. Para más información revisar el Anexo B Desarrollo del modelo cinético. 

2.3.4 Catalizadores para la HDS  

En la actualidad, la catálisis juega un papel importante en el hidrotratamiento de 

las diferentes fracciones de petróleo con la purificación y remoción de los diferentes 

contaminantes como el azufre. En la industria de la refinación usualmente se utilizan 

catalizadores de molibdeno soportado en γ-alúmina promovidos por cobalto o níquel 

para el HDT, pero como se ha mencionado anteriormente, estos catalizadores no 
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tienen la suficiente actividad para remover el azufre de compuestos refractarios. Por 

lo que obtener los combustibles con ultra bajo contenido de S y cumplir con las 

normativas ambientales resulta ser una tarea complicada. Esto genera que los 

investigadores tengan que desarrollar nuevos catalizadores o probar nuevas 

alternativas para mejorar los catalizadores ya existentes. El desarrollo de los 

catalizadores en el mejoramiento del HDT ha sido posible gracias a un claro 

entendimiento de cada parte que los compone, la naturaleza de los sitios activos y 

su estructura, los efectos del soporte y sus características texturales, que al final 

tienen una influencia significativa en la actividad catalítica. Por esta razón, a 

continuación, se mencionarán algunos conceptos básicos y partes que conforman 

a un catalizador. 

Un catalizador es una sustancia o material que participa en las reacciones 

químicas acelerando la transformación de reactivos a productos a través de una 

serie de pasos repetitivos, formando un ciclo catalítico, donde participa y se 

regenera a su estado original al final de dicho ciclo durante un tiempo de vida útil, 

sin modificar la termodinámica de la reacción [48].  

Existen dos tipos de catalizadores: los catalizadores homogéneos donde 

básicamente el catalizador y los reactivos se encuentran en la misma fase, 

generalmente es una fase líquida o gaseosa; y los catalizadores heterogéneos 

donde se encuentran en diferentes fases, por lo regular el catalizador es un sólido 

y los reactivos y productos están en forma líquida o gaseosa [49]. 

El ciclo catalítico para un catalizador heterogéneo, como se puede ver en la figura 

11, consiste en los siguientes pasos: 

1) Difusión de los reactivos a través de la capa límite que rodea al catalizador. 

2)  Difusión intraparticular de los reactivos en los poros a los sitios activos. 

3) Adsorción de los reactivos sobre los sitios activos. 

4)  Reacción superficial  

5) Desorción de los productos del sitio catalítico. 

6) Difusión intraparticular de los productos a través de los poros del catalizador. 

7) Difusión de los productos a través de la capa limite que rodea la partícula. 
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Figura 11. Pasos de una reacción catalítica heterogénea [50]. 

Cada paso se asocia con un estado de energía y todas las reacciones químicas 

tienen una barrera energética (Ea, energía de activación) que separa a los reactivos 

de los productos. Como se muestra en la figura 12, los catalizadores brindan 

múltiples ventajas:(i) proporcionan una ruta alternativa para la reacción, que es más 

compleja, pero energéticamente mucho más favorable, (ii) la energía de activación 

de una reacción con catalizador es menor a una sin catalizador, por lo tanto, la 

velocidad de reacción es mucho mayor, (iii) no modifican la termodinámica de la 

reacción, ya que no se modifica la constante de equilibrio debido a que la energía 

libre de Gibbs permanece igual para la reacción con catalizador y para la sin 

catalizador [41]. 

Para los procesos químicos los catalizadores de mayor interés deben de reunir 

varias propiedades dentro de las cuales, las más importantes son: la actividad, 

selectividad y estabilidad. La actividad se puede definir como la capacidad del 

catalizador de aumentar la velocidad de la reacción con respeto a la que se presente 

sin catalizador a las mismas condiciones de reacción. La selectividad se refiere al 
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aumento en la obtención de determinado producto teniendo un mejor rendimiento y 

la estabilidad se refiere al tiempo de vida útil del catalizador [51] 

Los catalizadores de hidrotratamiento se conforman de tres elementos: fase 

activa, promotor y soporte catalítico. Con el propósito de mejorar la actividad, 

selectividad y estabilidad de estos catalizadores se han realizado múltiples 

investigaciones, donde se ha observado que la habilidad hidrogenante de los 

catalizadores para la HDS depende fuertemente de estos tres elementos. 

2.3.5 Fase activa 

La fase activa es la responsable de la actividad catalítica. Esta fase es una fase 

química que por su propia cuenta puede llevar a cabo la reacción química a 

determinadas condiciones y es debido a que se encuentra conformada por 

diferentes puntos llamados “sitios activos”. Estos sitios activos son resultado de 

irregularidades de la superficie, bordes o grietas de cristales o átomos insaturados 

los cuales, para la HDS son nombrados como “vacancias”. 

Para los procesos de HDS la fase activa está conformada por cristales de sulfuros 

de metales de transición, debido a la capacidad de los orbitales “d” de dichos 

 
Figura 12. Diagrama de energía de una reacción heterogénea catalizada y sin catalizar. 
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metales a formar enlaces con los orbitales “p” del azufre. Se han realizado diferentes 

investigaciones para explicar la naturaleza de la fase activa de diferentes 

catalizadores. En la HDS, los sulfuros de metales de transición no soportados como 

son: Ru, Os, Ir, Pt y Pd, han demostrado muy buenos resultados para el DBT y otros 

compuestos de azufre, aunque por desventaja tienen un alto costo económico, lo 

que complica el uso de este tipo de materiales. Por otra parte, los sulfuros de Mo y 

W resultan ser una buena alternativa ya que no son tan costosos y son 

particularmente activos para la hidrodesulfuración, especialmente cuando son 

promovidos por Ni ó Co, como se puede ver en la figura 13 [52-55]. 

 

 

Figura 13. Curva de volcán de sulfuros de diferentes metales de transición para la HDS del 
DBT. 

Para el caso de los catalizadores soportados los cristales de sulfuros de Mo ó W 

se depositan en la superficie del soporte catalítico en forma de “placas”. La 

estructura de los cristales de MoS2 se conforma por una placa hexagonal de átomos 

de Mo intercalado entre dos placas de átomos de S formando “capas”, estas capas 

se encuentran unidas por fuerzas de Van der Waals. Cada átomo de Mo se 

encuentra coordinado con seis átomos de S en forma de prisma trigonal (figura 14) 

[56]. Para tener información más detallada sobre la relación estructura-actividad es 

necesario conocer la morfología de dichos cristales. 
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Figura 14. Estructura de la fase activa de MoS2 [56]. 

Uno de los primeros modelos del catalizador sulfurado de Mo fue el modelo de la 

monocapa de S-Mo-S propuesto por Topsøe [57]. Esta capa es de forma hexagonal 

como se muestra en las figuras 14 y 15b. Por otra parte, este modelo ilustra dos 

tipos de bordes, el borde de molibdenos (figura15c) y el borde de azufres (figura 

15d), respectivamente. Aunque también la estructura de estos bordes es 

determinada por la energía de borde que es susceptible a la incorporación de un 

átomo, alguna adsorción, desorción o alguna otra influencia que pueda modificar la 

estructura del borde.  

En condiciones muy estrictas y complicadas se ha logrado observar que las 

nanopartículas de MoS2 forman un triángulo (figura 15) y en los bordes se localizan 

Mo; para que esto sea posible significa que la energía de borde del Mo (EMo) debe 

ser al menos dos veces mayor que la energía de borde del S (ES) en dichas 

condiciones. A partir de esto, el triángulo puede truncarse en mayor o menor medida 

(figura 15b) debido a diferentes factores como la adsorción del hidrógeno durante la 

reacción de HDS, las condiciones por las cuales se lleva a cabo la sulfuración del 

catalizador o la incorporación de algún promotor [58, 59]. 
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Figura 15. Morfología del MoS2 [58]. 

A través de diferentes estudios se ha notado que la morfología de los cristales de 

MoS2 afecta la actividad catalítica y selectividad cuando éstos son promovidos por 

Ni ó Co [60]. Por ejemplo, investigaciones proponen que si las capas de S-Mo-S se 

encuentran apiladas (multicapas o pilas) soportadas en Al2O3 dan partida a la 

hidrogenólisis mientras que en monocapas a la hidrogenación [61]. En otra 

investigación Vrinat et al. [62] reportan que para la HDS del tiofeno únicamente la 

capa superior de las pilas es catalíticamente activa. También, Massoth y Muralidhar 

[63] concluyen que son las esquinas de las pilas las catalíticamente activas para la 

HDS, mientras que el borde de la pila o plano “edge” resulta serlo para la 

hidrogenación (figura 18). Por otra parte, también Kasztelan et al. [64] concluyen 

que para la DSD y HID, ambas reacciones se llevan a cabo en el plano “edge”, 

mientras que el plano basal es inactivo (figura 16). 
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Figura 16. Estructura de los cristales de MoS2: (a) estructura general, (b) plano (0 0 1), (c) 
plano (1 0 0), y (d) plano (0 1 0) [60]. 

De igual manera, el estudio llevado a cabo por F. Bataille et al. [65] postula que 

para poder llevar a cabo la reacción de HDS de cualquier compuesto de azufre 

deben existir al menos dos vacancias de azufre de las cuales dependerán si la HDS 

sigue la ruta de DSD o la ruta de HID. Los sitios donde se lleva a cabo el rompimiento 

del enlace C-S por hidrogenólisis (DSD) son vacancias asociadas con un S aniónico 

(figura 17a) mientras las que promueven la hidrogenación (HID) a una vacancia 

asociada a un grupo SH (figura 17b). 

 

Figura 17. Sitios activos para (a) DSD y (b) HID [65]. 
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Como se puede ver, son varias las teorías que existen sobre la relación que existe 

entre la morfología de las pilas de MoS2 y la actividad catalítica aunque la más 

aceptada es la propuesta por Daage y Chianelli [66], el modelo “rim-edge” (figura 

18), en el cual la hidrogenación del DBT a THDBT se lleva a cabo exclusivamente 

en las capas extremas de la pila (sitios “rim”) y la desulfuración directa del DBT a 

BF se realiza en el sitio “edge”.  

 

Figura 18. Modelo de "Rim-Edge" [66]. 

Resultados de diferentes pruebas catalíticas muestran que la morfología de los 

cristales de MoS2, en particular la relación entre el número de capas en el sulfuro y 

su longitud (N/L) (figura 18), afecta el comportamiento catalítico, 

independientemente de la presencia de promotores como el Ni o el Co, y la 

interacción electrónica de los cristales de MoS2 con el soporte. Por esta razón es 

importante considerar la morfología de dichos cristales como un efecto importante 

sobre el comportamiento catalítico.  

2.3.6 Promotor  

Para las reacciones de HDS con los catalizadores de MoS2 frecuentemente se 

usan promotores que provocan una mejora sustancial de la actividad catalítica y 

cambios en la selectividad entre las rutas de HID y DSD. Estos promotores 

generalmente son pequeñas cantidades de metales de transición principalmente del 

grupo VIIIB. Como ejemplos del efecto del promotor en la selectividad, se ha 

observado que los catalizadores de Mo promovidos con Ni hidrogenan más que los 
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promovidos con Co. De igual forma, algunos aditivos como P, B y F [67, 68] o de 

metales nobles (Pt, Pd, Ru, Rh, etc.) aumentan la habilidad hidrogenante del 

catalizador [69-72]. 

Para conocer el efecto de los promotores tradicionales para la HDS (Co y Ni) se 

han llevado a cabo diferentes estudios y se han propuesto diferentes modelos. El 

modelo de fase Co-Mo-S (ó Ni-Mo-S) propuesto por Topsøe et al. [57, 73] es el más 

ampliamente aceptado en la actualidad.  

El modelo de Co-Mo-S (ó Ni-Mo-S) propone que el promotor se ubica en los 

bordes de los nanocristales de MoS2 en el mismo plano de los átomos de Mo 

preferentemente en el plano del borde de S (figura 19) [21, 52, 58]. 

 

Figura 19. (a) Imagen de resolución atómica de un nanocristal de CoMoS; (b) esquema de 
un nanocristal de CoMoS (o NiMoS), plano (0 0 1); (c) borde de Mo, plano (1 0 0) y (d) borde 
de S. 

En un estudio previo, el mismo Topsøe [74], explicando la naturaleza de la fase 

Co-Mo-S (ó Ni-Mo-S) soportada en γ-alúmina, detectó que el Co se encuentra 

localizado en el catalizador de tres formas diferentes: i) en una misma fase con el 

soporte (Al2O3), NiAl2O4 (CoAl2O4), ii) un cristal de sulfuro de cobalto (Co9S8) con 

poca actividad catalítica para la HDS y iii) el Co (ó Ni) formando parte en los cristales 

de MoS2 (fase NiMoS ó CoMoS) como se puede observar en la figura 20. 
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Figura 20. Fases del Co en el modelo CoMoS (ó NiMoS) en condiciones de reacción: (1) 
NiMoS, (2) Co9S8 y (3) Ni contenido en el soporte. 

2.3.7 Soporte  

En los procesos industriales, los catalizadores soportados juegan un papel muy 

importante debido a la facilidad para manejarlos, para cargarlos en el reactor y 

separarlos de la fase fluida. Del soporte catalítico las principales características son: 

i) una alta área específica, ii) una buena estabilidad térmica y iii) alta resistencia 

mecánica. Anteriormente se pensaba que los soportes sólo funcionaban como una 

base para colocar la fase activa, pero éste no es el caso. Para los procesos de 

hidrotratamiento los soportes más utilizados son: alúminas (preferentemente la γ-

alúmina), SiO2 (SBA-15, MCM-41, etc.), TiO2, zeolitas o mezclas sílice/alúmina. 

Tradicionalmente la γ-alúmina debido a sus propiedades texturales, estructurales 

y bajo costo [75] se convirtió en el soporte preferido para los procesos de 

hidrotratamiento. Anteriormente se pensaba que la γ-alúmina era inerte y debido a 

diferentes estudios se ha notado que no es así, el promotor Ni reacciona con el 

soporte para formar NiAl2O4 y esto resulta ser desfavorable en la actividad del 

catalizador. Por otra parte, las nuevas normativas ambientales han generado que 

se busquen nuevas alternativas para el mejoramiento en la actividad de dichos 

catalizadores. Por este motivo diferentes investigaciones se han enfocado al 

desarrollo de nuevos soportes observando cómo sus características modifican la 

morfología de los cristales de la fase activa, la existencia de enlaces químicos con 
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el soporte, así como el papel de los sitios ácidos en el soporte. Así, por ejemplo, en 

los últimos años se han acumulado gran número de resultados encontrándose que 

entre los soportes más apropiados están la sílice mesoestructurada como el MCM-

41 o el SBA-15 [76-78]. Además, también se han hecho estudios sobre soportes de 

óxidos mixtos buscando aprovechar determinadas características de cada uno de 

los diferentes elementos lo que deja una amplia posibilidad para desarrollar nuevos 

materiales. 

Se han hecho diferentes estudios con respecto a los soportes ácidos para la 

hidrodesulfuración profunda con el propósito de aumentar la conversión de las 

moléculas menos reactivas (figura 8) [23]. Se hicieron intentos para aumentar la 

conversión de los DBTs haciendo estas moléculas más reactivas por medio de una 

desmetilación [79] o una isomerización [80], ya que estas reacciones son 

catalizadas por ácidos y, en consecuencia, se han llevado a cabo con catalizadores 

bifuncionales de metales sulfurados (MoS2, NiMoS ó CoMoS) soportados en 

alúmina con un componente ácido, sílice-alúmina o zeolita [76, 81-83]. Como 

resultado de dichos estudios, se observó que el catalizador CoMo soportado en 

zeolita fue mucho más eficiente que su homólogo en alúmina. Por otra parte, 

catalizadores de Mo no promovidos soportados en zeolita mostraron mayor 

actividad que el catalizador Mo/Al2O3 para la HDS del DBT y del 4, 6–DMDBT. Esto 

no se puede relacionar con la formación de un isómero del DBT o del 4, 6-DMDBT 

más reactivo. Esto puede atribuirse a una mejor dispersión del sulfuro de molibdeno 

sobre el soporte de zeolita que en la alúmina o a una mejora de las propiedades 

catalíticas de la fase de sulfuro cuando está cerca de los sitios ácidos, como se 

observó para el sulfuro de rutenio disperso en zeolitas, y relacionado con una 

deficiencia de electrones de las partículas de sulfuro en un ambiente ácido [84]. Tal 

efecto positivo de las propiedades ácidas de las zeolitas sobre las propiedades 

catalíticas de la fase de sulfuro también se mencionaron por Vissenberg et al. [85]. 

Para estos autores, este efecto no se explica únicamente por la dispersión, sino 

porque los protones desempeñan un papel activo dado que actúan como 

promotores al aumentar la deficiencia de electrones del sulfuro metálico. 
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De acuerdo a lo reportado por Hédoire et al. [86] para los catalizadores de MoS2 

soportados en zeolitas, con diferentes grados de acidez, las propiedades de 

hidrogenación varían en un amplio intervalo, es decir, 40 veces entre la actividad de 

los catalizadores en soportes no ácidos hasta los más ácidos. Estos datos 

demuestran que la acidez de Brönsted tiene una fuerte influencia en las propiedades 

catalíticas y electrónicas en la fase activa. Este hallazgo tiene importantes 

consecuencias para el diseño de catalizadores más activos en diversas reacciones 

de hidrotratamiento [87].  

2.4 FAMILIA M41S  

La síntesis de materiales mesoporosos ordenados de sílice desarrollada por Beck 

et al. en Mobil Research and Development Corporation en 1992 dio como resultado 

una nueva familia de materiales, denominada M41S (figura 21), que se clasifican de 

acuerdo con el ordenamiento de los poros: MCM-41 con ordenamiento de poros 

hexagonal, MCM-48 con el arreglo de poros cúbico y MCM-50 con el arreglo meso-

laminar [88, 89]. 

 
Figura 21. Familia M41S: (a) MCM-41, (b) MCM-48 y (c) MCM-50 [90]. 

2.4.1 MCM-41 

El primer miembro de la familia M41S es el MCM-41, este material posee un 

arreglo hexagonal de poros cilíndricos conocido también como estructura de panal 

de abejas. El mecanismo por el cual se forman estas mesoestructuras ordenadas 

es conocido como el método de “cristal líquido templante” (figura 22). En la síntesis 

del MCM-41 se utilizan surfactantes iónicos con cadenas hidrocarbonadas como 

agentes directores de la estructura. Estos surfactantes forman micelas, que después 
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forman “rodillos” o micelas cilíndricas. Al agregar una fuente inorgánica (silicato o 

aluminosilicato), ésta se hidroliza y se polimeriza alrededor de la micela. Las micelas 

se acercan para minimizar la energía del medio y formar la mesofase final. Por 

último, el material sintetizado se calcina para eliminar el surfactante orgánico. El 

arreglo entre el surfactante y los silicatos se debe a la interacción electrostática entre 

ellos. El tensoactivo se encuentra cargado positivamente mientras que los silicatos 

poseen carga negativa. 

 
Figura 22. Mecanismo de formación del MCM-41 [89]. 

2.4.2 Modificación superficial del MCM-41 

Los materiales de sílice mesoestructurados tipo MCM-41 como se ha 

mencionado en la sección 2.3.7 son buenos candidatos para los procesos de HDS 

debido a que poseen un área específica (SBET) > 1000 m2/g, diámetro de poro (dp) 

> 3 nm y volumen de poro (Vp) > 1 cm3/g [78]; además de que sus propiedades 

fisicoquímicas pueden modificarse por la introducción de cationes en su estructura. 

Por ejemplo, la sustitución isomórfica del Si por el Al puede generar sitios ácidos 

Brönsted y Lewis [91-94]. Estos sitios ácidos de acuerdo con Park et al. [95] están 

relacionados con Al en coordinación tetraédrica para los sitios Brönsted y el Al en 

coordinación octaédrica para los sitios Lewis. Así mismo se ha comprobado que la 

incorporación de átomos de aluminio en el MCM-41 causa un deterioro en las 

características texturales del material y alguna pérdida en la periodicidad en el 

ordenamiento de los poros del MCM-41 [76]. 
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3. OBJETIVOS  

3.1 OBJETIVO GENERAL  

Sintetizar una serie de catalizadores nanoestructurados NiMo soportados en 

MCM-41 modificados con diferentes contenidos de Al y estudiar su comportamiento 

catalítico en la reacción de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. 

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES  

1. Sintetizar el material mesoporoso MCM-41 con diferentes contenidos de 

aluminio por el método de cristal líquido templante. 

2. Preparar catalizadores NiMo soportados en materiales modificados con 

aluminio (Al-MCM-41) y de sílice pura (MCM-41) mesoestructurados. 

3. Caracterizar fisicoquímicamente los catalizadores sintetizados. 

4. Estudiar el comportamiento catalítico en la reacción de hidrodesulfuración de 

dibenzotiofeno. 

5. Encontrar la relación entre las características del catalizador preparado y su 

desempeño catalítico (actividad y selectividad). 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL  

En el presente trabajo se sintetizó el soporte mesoporoso MCM-41 de sílice pura 

y modificado añadiendo diferentes contenidos de aluminio. Posteriormente se 

prepararon los catalizadores de Mo promovidos con Ni, se caracterizaron y 

evaluaron en la hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. En este capítulo se describen 

los procedimientos experimentales realizados.  

4.1 SÍNTESIS DEL MCM-41 

La síntesis del MCM-41 de sílice (figura 22) se llevó a cabo por una metodología 

previamente establecida [77]. Se preparó un silicato de sodio a partir de una mezcla 

de NaOH y SiO2 fumante (solución I). A la vez, se preparó una solución del 

surfactante disolviendo hidróxido de tetraetilamonio (TEA) y bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio (CTAB) en medio acuoso (solución II). La solución I se 

añadió lentamente a la solución II a una temperatura de 60°C, se ajustó el pH a 9 

con H2SO4 diluido para inducir la reacción de hidrólisis y, posteriormente, se dejó en 

añejamiento a presión autógena por 24 h a una temperatura de 104°C. 

Posteriormente, se filtró, secó y calcinó a 550°C por 8 h en aire estático.  

4.2 SÍNTESIS DE LOS ALUMINOSILICATOS MESOPOROSOS AL-MCM-41 

Para la preparación del Al-MCM-41 (figura 22), con diferentes relaciones molares 

Si/Al (30, 60 y 90), se utilizó como sal precursora el cloruro de aluminio (AlCl3), el 

cual se disolvió como Solución III, y siguiendo la metodología mencionada en la 

sección 4.1 se añadió a la solución II lentamente y, posterior homogenización, se 

agregó a la solución I. El proceso de maduración, filtrado, secado y calcinado se 

realizó de la misma manera que en el caso de la sección anterior. 

Para los materiales sintetizados se usará la siguiente nomenclatura:  

• M para el soporte de sílice MCM-41 

• AlM90 para el soporte de Al-MCM-41 con relación molar Si/Al = 90 

• AlM60 para el soporte Al-MCM-41 con relación molar Si/Al = 60 

• AlM30 para el soporte Al-MCM-41 con relación molar Si/Al = 30 
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4.3 PREPARACIÓN DE CATALIZADORES DE NIMO 

El proceso de incorporación de metales se realizó por impregnación a volumen 

de poros utilizando como sales precursoras el heptamolibdato de amonio 

tetrahidratado ((NH4)6Mo7O24 • 4H2O) y sulfato de níquel hexahidratado (NiSO4 • 

6H2O), como precursores de Mo y Ni, respectivamente. Para la preparación de estos 

catalizadores se determinaron los volúmenes de poros de los soportes a impregnar 

en solución acuosa y se disolvió el contenido necesario del precursor 

correspondiente para obtener un porcentaje de 12% y 3% en peso en forma de 

MoO3 y NiO, respectivamente. Posteriormente, se realizó un tratamiento térmico con 

una velocidad de calentamiento de 1 °C/min hasta llegar a 100°C manteniéndose 

durante 6 h y, posteriormente, a la misma velocidad de calentamiento hasta llegar 

a 500°C, donde se mantuvo por 4 h adicionales. Posterior al proceso de 

incorporación de Mo se llevó a cabo la incorporación de Ni, siguiendo el mismo 

procedimiento. 

Para los catalizadores preparados se utilizará la siguiente nomenclatura: 

• NiMoM para el catalizador NiMo soportado en sílice MCM-41 

• NiMoAlM90 para el catalizador NiMo soportado en Al-MCM-41 con 

relación molar Si/Al = 90. 

• NiMoAlM60 para el catalizador NiMo soportado en Al-MCM-41 con 

relación molar Si/Al = 60. 

• NiMoAlM30 para el catalizador NiMo soportado en Al-MCM-41 con 

relación molar Si/Al = 30. 

4.4 CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA DE LOS SOPORTES Y DE LOS CATALIZADORES 

La actividad y selectividad de los catalizadores dependen no sólo de las 

propiedades de los materiales de partida, sino también de su morfología, estructura, 

composición, propiedades térmicas, etc. Por lo que es muy importante la 

determinación de estas características. En el presente trabajo se utilizaron las 

siguientes técnicas de caracterización:  
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4.4.1 Difracción de rayos X 

La técnica de difracción de rayos X es empleada en materiales nanoestructurados 

para determinar el ordenamiento de la estructural porosa (SA-XRD, small-angle X-

ray diffraction) y la identificación de fases cristalinas en los catalizadores 

mesoporosos (WA-XRD, wide-angle X-ray diffraction) con la ayuda de la biblioteca 

del Centro Internacional de Datos de Difracción de polvos (JCPDS-ICDD). Los 

difractogramas fueron obtenidos con un difractómetro Bruker D8 Advance a 

temperatura ambiente utilizando la radiación CuKα (λ = 1.5406 Å). 

4.4.2 Fisisorción de nitrógeno 

Esta técnica se utilizó para determinar las propiedades texturales de los 

diferentes sólidos preparados. Para llevar a cabo el análisis, las muestras fueron 

desgasificadas previamente a 270°C bajo vacío durante 12 h, con el objetivo de 

eliminar los gases y agua fisisorbidos en el sólido, posteriormente, se obtuvo la 

isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno. Para estimar el valor del área 

específica (SBET) del soporte y los catalizadores fue empleado el modelo de 

Brunauer- Emmett-Teller, el volumen de poros fue estimado a una presión relativa 

de 0.99, mientras que la distribución de diámetro de poro se llevó a cabo con el 

método de Barrett-Joyner-Halenda. Los análisis se llevaron a cabo en un analizador 

automático 3FLEX de Micromeritics a la temperatura del N2 líquido (-197.5°C). 

Difracción de rayos X de ángulos bajos y de polvos.

Fisisorción de nitrógeno.

Microscopía electrónica de barrido con ánalisis químico.

Espectroscopia de reflectancia difusa en la región UV-visible.

Reducción a temperatura programada.

Desorción de amoniaco a temperatura programada.

Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución.
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4.4.3 Microscopía electrónica de barrido con análisis químico  

Para determinar la composición elemental de los soportes y de los catalizadores 

sintetizados se llevó a cabo el análisis químico semicuantitativo usando un 

microscopio electrónico de barrido acoplado a un analizador elemental de energía 

dispersiva de rayos X (SEM-EDX, Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive 

X-ray). Para este caso las muestras se depositaron en un soporte de carbono, 

sometidas a bajo vacío en un microscopio JEOL 5900 LV con analizador elemental 

OXFORD ISIS. 

4.4.4 Espectroscopia de reflectancia difusa en la región UV-vis  

Los espectros de reflectancia difusa en la región del ultravioleta y luz visible (DRS 

UV-Vis, Diffuse Reflectance Spectroscopy UV-Vis) de los soportes y de los 

catalizadores NiMo se realizaron en un espectrofotómetro Varian Cary 100 equipado 

con una esfera detectora de reflectancia difusa tomando como referencia una 

pastilla de politetrafluoroetileno. 

4.4.5 Reducción a temperatura programada  

La técnica TPR por sus siglas en inglés Temperature Programmed Reduction, es 

ampliamente utilizada dentro de la caracterización de sólidos, ya que permite 

monitorear la reducción de un sólido por medio de un gas, mientras que la 

temperatura aumenta linealmente con respecto al tiempo. Para el análisis de TPR 

las muestras de los catalizadores fueron pretratadas a 400°C durante 2 h con aire 

estático. Los datos fueron obtenidos usando un analizador automático Micromeritics 

AutoChem II 2920 con un detector de conductividad térmica (TCD, Thermal 

Conductivity Detector) y con un flujo de H2/Ar. 

Los catalizadores de NiMo sintetizados presentan dos etapas de reducción para 

las especies de Mo6+ y una sola etapa para la especie de Ni2+, estas etapas se 

muestran en las ecuaciones (5), (6) y (7). 

Etapas de reducción de MoO3: 

𝑀𝑜6+ → 𝑀𝑜4+                               𝑀𝑜𝑂3 + 𝐻2 → 𝑀𝑜𝑂2 + 𝐻2𝑂  (5) 
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𝑀𝑜4+ → 𝑀𝑜0                                  𝑀𝑜𝑂2 + 2𝐻2 → 𝑀𝑜0 + 2𝐻2𝑂 (6) 

Etapa de reducción de NiO: 

𝑁𝑖2+ → 𝑁𝑖0                               𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2 → 𝑁𝑖0 + 𝐻2𝑂 (7) 

Como se puede observar, para obtener una reducción completa de Mo6+ se 

requieren tres moles de H2 por cada mol de Mo. Mientras que para la reducción del 

Ni es necesario un mol de H2 por un mol de este metal. El consumo de H2 

experimental, se calculó en dos intervalos de temperatura: 200°C-600°C y 600°C-

1000°C. Finalmente, se estimó el valor del grado de reducción (αR), mediante la 

ecuación (8). En el Anexo A se presentan los cálculos realizados para determinar el 

consumo teórico de H2 por los catalizadores sintetizados.  

α𝑅 =
𝐶𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐻2 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

𝐶𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐻2 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜
 (8) 

4.4.6 Desorción de amoniaco a temperatura programada 

La desorción de amoníaco se llevó a cabo utilizando un analizador automático 

Micromeritics AutoChem II 2920. Antes del análisis, las muestras se calcinaron ex 

situ a 400°C durante 2 h en una atmósfera de aire. Posteriormente, la muestra se 

colocó en un reactor de cuarzo en forma de “U”, se calcinó in situ a 500°C durante 

1 h en una atmósfera de argón y se enfrió a 120°C. A esta temperatura, el amoniaco 

fue adsorbido. Después de la saturación de amoníaco, la muestra se purgó con He 

durante 30 min para eliminar el amoniaco fisisorbido. La desorción se llevó a cabo 

de 120°C a 500°C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, y el amoníaco 

desorbido se detectó mediante un detector de conductividad térmica. 

4.4.7 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

La caracterización de los catalizadores sulfurados se realizó con ayuda de la 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM, High Resolution 

Transmission Electron Microscopy) utilizando un microscopio JOEL 2010 operando 

a un voltaje de aceleración de 200 kV y una resolución de punto a punto de 1.9 Å. 
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Antes del análisis, las muestras sulfuradas se dispersaron en heptano en un baño 

de ultrasonido y una gota de esta suspensión se depositó sobre una rejilla recubierta 

con carbono.  

Para determinar la longitud (L) y el número de pilas (N) de los cristales de MoS2, 

se utilizó la Ecuación (9), propuesta por Hayden y Dumesic [96]. 

𝐿 (ó 𝑁) =
∑ (𝑋𝑖𝑀𝑖)

𝑛
𝑖=1

∑ 𝑋𝑖
𝑛
𝑖=1

 (9) 

Donde: 

Mi = valor de la longitud (L) o número de capas (N) de apilamiento de un cristal MoS2  

Xi = número de cristales con N capas o de longitud L  

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

fracción de átomos de Mo en los bordes de los cristales MoS2 (fMo). El valor de fMo 

fue calculado con la Ecuación (10) [97], considerando totalmente hexagonales los 

cristales de MoS2 [98]. En esta ecuación, el numerador corresponde al número de 

átomos en la fase activa (Mo borde) y el denominador es el número total de átomos 

de Mo en el cristal (Mo total). 

𝑓𝑀𝑜 =
𝑀𝑜𝑏𝑜𝑟𝑑𝑒

𝑀𝑜𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

∑ (6𝑛𝑖 − 6)𝑡
𝑖=1

∑ (3𝑛𝑖
2𝑡

𝑖=1 − 3𝑛𝑖 + 1)
    (10) 

Donde: 

t = número de pilas en los cristales de MoS2.  

ni = número de átomos de Mo en el borde.  

El valor de ni se determinó con la ecuación (11) y utilizando la longitud promedio 

(L) de los cristales de MoS2. 

𝑛𝑖 =
𝐿

6.4
+ 0.5 

(11) 
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4.5 EVALUACIÓN CATALÍTICA 

4.5.1 Pretratamiento de sulfuración 

Antes de realizar las pruebas de actividad catalítica, se realizó la etapa de 

activación de los catalizadores con el objetivo de formar las especies sulfuradas de 

los compuestos metálicos. La activación se efectúo ex situ en un reactor de vidrio 

en forma de “U”, con 0.15g del catalizador. El catalizador se puso en contacto con 

un flujo de H2S/H2 (15% v/v de H2S) de 15 mL/min a 400°C durante 4 h y a presión 

atmosférica. 

Las reacciones de sulfuración de las especies metálicas de Ni y Mo (ecuaciones 

(12) y (13)) que ocurren durante la etapa de activación de los catalizadores son las 

siguientes: 

𝑀𝑜𝑂3 + 𝐻2 + 2𝐻2𝑆 →  𝑀𝑜𝑆2 + 3𝐻2𝑂 (12) 

𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2𝑆 → 𝑁𝑖𝑆 + 𝐻2𝑂 (13) 

 

Figura 23. Sistema para la sulfuración de los catalizadores. 
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4.5.2 Hidrodesulfuración de dibenzotiofeno 

La evaluación catalítica de los catalizadores de NiMo soportados en MCM-41 y 

Al-MCM-41 se llevó a cabo mediante la reacción de hidrodesulfuración, utilizando 

hexadecano (C16H34, 99%, Sigma-Aldrich) como disolvente y dibenzotiofeno 

(C12H8S, 98%, Sigma-Aldrich) como sustrato. Los catalizadores activados fueron 

colocados en un reactor por lotes de 300mL con 40mL de la disolución de DBT 

(1300 ppm de S) a 300°C de temperatura, una presión de 7.3 MPa de H2 y un tiempo 

de reacción igual a 8 h. 

 

Figura 24. Reactor por lotes utilizado para la hidrodesulfuración del DBT. 

Se hizo el seguimiento de la reacción a través de muestras extraídas cada hora 

y analizadas en un cromatógrafo de gases Agilent Technologies modelo GC 6890 

equipado con un detector de ionización de flama con una columna capilar HP-1 de 

50m. Los cromatogramas se integraron con el software ChemStation Plus para 

cuantificar la concentración de productos y reactantes en función de sus tiempos de 

retención. El porcentaje de conversión de dibenzotiofeno se calculó mediante la 

ecuación (14) para cada hora de reacción. 
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𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐷𝐵𝑇 (%) =
[𝐷𝐵𝑇]0 − [𝐷𝐵𝑇]𝑡

[𝐷𝐵𝑇]0
 x 100 %  (14) 

Para determinar la relación de productos se estableció el cociente HID/DSD, que 

se definió como la suma de los productos de la ruta de hidrogenación entre el 

producto de la ruta de desulfuración directa, como se ilustra en la ecuación (15). 

𝑅𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑟𝑢𝑡𝑎𝑠 =
𝐻𝐼𝐷

𝐷𝑆𝐷
=

𝑇𝐻𝐷𝐵𝑇 + 𝐶𝐻𝐵

𝐵𝐹
 

(15) 

En la ecuación anterior, THDBT significa tetrahidrodibenzotiofeno; CHB significa 

ciclohexilbenceno; BF significa bifenilo. 
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5. RESULTADOS  

5.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES OXIDADOS 

5.1.1 Fisisorción de N2 

Las isotermas de fisisorción de nitrógeno y las propiedades texturales de los 

soportes y catalizadores sintetizados se muestran en las figuras 25 y 26, y las tablas 

6 y 7, respectivamente. Los soportes como los catalizadores sintetizados (figura 25) 

presentan una isoterma tipo IV que de acuerdo con la IUPAC corresponde a 

materiales mesoporosos. Estas isotermas se encuentran conformadas por cuatro 

regiones: (1) a bajas presiones relativas un lento incremento en el consumo de 

nitrógeno, que corresponde a la adsorción de las primeras moléculas de nitrógeno, 

formando una monocapa, en las paredes de los poros; (2) la condensación capilar 

que es la fase final de la adsorción del gas nitrógeno para finalmente condensarse 

dentro de los mesoporos, para los soportes (figura 25A) esta región se ubicó entre 

una presión relativa (P/P0) de 0.3 y 0.4, mientras que para los catalizadores (figura 

25B) entre P/P0 de 0.2 y 0.4; (3) una meseta con una ligera pendiente positiva que 

representa la adsorción del nitrógeno en multicapas y (4) el llenado de los espacios 

entre poros [99]. 

Los soportes modificados con aluminio (figura 25A) y sus respectivos 

catalizadores (figura 25B) presentaron las isotermas similares a la sílice pura MCM-

41, lo que indica que la estructura mesoporosa se conservó a pesar de la 

incorporación de los metales Ni, Mo y Al. Sin embargo, los aluminosilicatos y sus 

catalizadores presentaron una menor cantidad de nitrógeno adsorbido junto con una 

histéresis tipo-H3 a una presión relativa entre 0.35 y 1.0. Esto se puede atribuir al 

aumento en la densidad de los materiales debido a la incorporación de las diferentes 

especies antes mencionadas en la estructura y la superficie de los materiales 

mesoporosos. Además, la existencia de dicho ciclo de histéresis indica la presencia 

de algunos espacios entre partículas en los poros del material provocando así una 

isoterma de desorción diferente a la de adsorción. 
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Figura 25. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los (A) soportes y (B) 
catalizadores, donde los puntos llenos ( ) representa la ruta de adsorción y los 
puntos vacíos ( ) la ruta de desorción. 

La incorporación de Al durante la síntesis del MCM-41 dio como resultado una 

disminución del área específica (SBET, de 1039 a 854 m2/g) y un aumento del 

volumen de poro (Vp, de 0.97 cm3/g a 1.23 cm3/g). Estos cambios son más notorios 

para las muestras de mayor contenido de Al (AlM30) debido a una mayor sustitución 

isomórfica. Por este mismo efecto del aluminio sobre la estructura, las distribuciones 

del tamaño de poro varían como se observa en la figura 26. Los soportes y los 

catalizadores presentan tamaños de poro de 26 Å y 24 Å, respectivamente (tablas 

6 y 7). Por otro lado, las características texturales de los catalizadores mesoporosos 

(tabla 7) mostraron una disminución significativa en comparación con los soportes 

correspondientes (tabla 6). Estos son más marcados para el catalizador de NiMoM 

con pérdida de 50.4% y 59.7% para SBET y Vp, respectivamente, mientras que los 

parámetros SBET y Vp presentaron solo una disminución de 12.1% y 29.3% (para 

NiMoAlM90), 15% y 28.8% (para NiMoAlM60) y 31% y 33.3% (para NiMoAlM30). 

Esto podría deberse a la inestabilidad del material de sílice pura y al bloqueo de 

poros causado por una baja dispersión de los metales soportados sobre el MCM-41 

[76].  
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Figura 26. Distribución del tamaño de poro: (A) soportes y (B) catalizadores, donde los 
puntos llenos ( ) representa la ruta de adsorción y los puntos vacíos ( ) 
la ruta de desorción. 

Tabla 6. Composición química, propiedades texturales y estructurales de los 
soportes sintetizados. 

Soporte(a) 

Composición química(b) Propiedades texturales(c) Propiedades 
estructurales(d) 

SiO2 Al2O3 Si/Al 

(relación 
molar) 

SBET 

(m2/g) 

Vp 

(cm3/g) 

DBJH-ads 

(Å) 

d100 

(Å) 

a0 

(Å) 

δ 

(Å) (% en peso) 

M 100 0.0 ∞ 1039 0.97 26 40.3 46.5 21 

AlM90 99.0 1.0 85 960 1.09 26 41.4 47.8 22 

AlM60 98.5 1.5 56 876 1.11 26 41.6 48.0 22 

AlM30 97.3 2.7 31 854 1.23 26 42.0 48.5 23 

(a) M = MCM-41 y AlMx = Al-MCM-41(x), donde “x” se define como la relación molar teórica Si/Al (x = 

90, 60 y 30). (b) Composición química de los soportes determinada por SEM-EDX: relación molar 

Si/Al = 90, 60 y 30 con 0.9%, 1.4% y 2.8% en peso de Al2O3 respectivamente. (c) Área específica 

determinada por el método BET (SBET), volumen de poro (Vp) obtenido a una presión relativa de 0.99 

y diámetro de poro determinado a partir de las isotermas de adsorción por el método BJH. (d) Valores 

de distancia interplanar (d100), parámetro de celda (a0) para una estructura de poros con arreglo 

hexagonal: a0 = 2d100/√3 y espesor de pared (δ) estimado como δ = a0 – DBJH-ads. 
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Tabla 7. Composición química y propiedades texturales de los catalizadores NiMo 
sintetizados. 

Catalizador(a) 

Composición química(b) 

(% en peso) 

Relación 

molar 
Propiedades texturales(c) 

SiO2 Al2O3 NiO MoO3 Si/Al 
SBET 

(m2/g) 

Vp 

(cm3/g) 

DBJH-ads 

(Å) 

NiMoM 84.9 0.0 3.1 12.0  515 0.39 24 

NiMoAlM90 83.1 0.8 2.6 13.5 81 844 0.77 24 

NiMoAlM60 82.6 1.2 3.2 13.0 56 739 0.79 24 

NiMoAlM30 80.8 2.3 3.6 13.3 28 587 0.82 24 
(a) NiMoM = NiMo/MCM-41 y NiMoAlMx = NiMo/Al-MCM-41 (x), donde "x" se definió como la relación 

molar Si/Al (x = 90, 60 y 30) (b) Composición química de los catalizadores determinada por SEM-EDX: 

3.0% en peso de NiO y 12.0% en peso de MoO3. La relación molar Si/Al = 90, 60 y 30 corresponde 

a 0.9%, 1.4% y 2.8% en peso de Al2O3, respectivamente (c) Área específica determinada por el 

método BET (SBET), volumen de poro (Vp) obtenido a una presión relativa de 0.99 y diámetro de poro 

obtenido de la isoterma de adsorción por el método BJH. 

5.1.2 Difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de ángulos bajos (SA-XRD) de los soportes y de los 

catalizadores se muestran en la figura 27. Para el soporte de sílice pura (M), se 

observan picos de difracción en 2θ = 2.2°, 3.8° y 4.4°, que corresponden a los planos 

de Bragg (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0) del material mesoporoso MCM-41 con simetría 

hexagonal [88]. También se detectaron otras dos señales más débiles a 2θ = 5.8° y 

6.6° asignados a los planos (2 1 0) y (3 1 0), pero que no se alcanzan a observar 

claramente en la figura 27. Las intensidades de estos picos de difracción fueron 

disminuyendo de acuerdo con el contenido de Al a la vez que su posición se 

desplazó ligeramente a la izquierda en el difractograma. Esto se puede observar 

más claramente si se compara la muestra M con la muestra AlM30 para el caso de 

los soportes. Además, también se observan incrementos en el parámetro de celda 

y el espesor de pared (tabla 6d). Estos cambios son muestras claras de la 

incorporación de algunos átomos de Al en la estructura del MCM-41 que da como 
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resultado una disminución de la periodicidad de la estructura mesoporosa MCM-41 

[76, 77]. Para los difractogramas de los catalizadores se alcanza a apreciar los picos 

de difracción de los soportes correspondientes, aunque en menor intensidad. 

 

Figura 27. Patrones de difracción de rayos X de ángulos bajos de los (A) soportes y (B) 
catalizadores. 

Los patrones de difracción de rayos X de polvos (WA-XRD) de soportes y 

catalizadores se muestran en la figura 28. Para la muestra M que corresponde a la 

sílice pura MCM-41 se detectó una banda ancha entre 15° y 40° (2θ) que es 

característica para sílice amorfa [100]. Mientras que en los patrones de difracción 

para los soportes modificados con Al no se detectó ninguna fase cristalina adicional 

a la presencia de sílice amorfa (figura 28A), lo que demuestra que las especies de 

óxido de aluminio en la superficie de MCM-41 están bien dispersas. En el caso de 

los catalizadores, el difractograma del catalizador de NiMoM (figura 28B) mostró 

algunas señales en 2θ = 12.7°, 23.3°, 25.7° y 27.3° asignada a los planos (0 2 0), 

(1 1 0), (0 4 0) y (0 2 1), que corresponden a la formación de cristales de MoO3 (PDF 

N° 76-1003) [32]. Por otra parte, los difractogramas de los catalizadores de NiMo 

soportados en MCM-41 modificados con Al no muestran la presencia de alguna fase 

cristalina. 
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Figura 28. Patrones de difracción de rayos X de polvos de los (A) soportes y (B) 
catalizadores. 

5.1.3 Microscopía electrónica de barrido con análisis químico 

La composición química de los materiales sintetizados fue determinada usando 

microscopía electrónica de barrido con un analizador de rayos X. Los resultados 

obtenidos se muestran en las tablas 6 y 7. Los soportes mostraron una relación 

molar Si/Al de 85, 56 y 31 (tabla 6b) y los catalizadores 81, 56 y 28, respectivamente 

(tabla 7b). En ambos casos estos valores que se encuentran cerca del valor 

esperado (relación molar Si/Al nominal = 90, 60 y 30). También se puede observar 

en la tabla 7b que la composición real de los catalizadores fue muy similar a los 

valores teóricos (NiO 3% y MoO3 12%). 

5.1.4 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución de los 

soportes  

Las imágenes correspondientes a la sílice pura (M) y los soportes modificados 

con aluminio (AlM90, AlM60 y AlM30) de la microscopía electrónica de transmisión 

de alta resolución (HRTEM) se presentan en la figura 29. La muestra M presenta 

una estructura con arreglo hexagonal de poros cilíndricos altamente ordenado 

característico de este material. Para los materiales modificados con aluminio, se 

observa un incremento en la distorsión del arreglo hexagonal de acuerdo con el 

contenido de aluminio, como anteriormente se mencionó con los resultados de SA-
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XRD (figura 27). Por otro lado, también se observan regiones desordenadas en la 

vista lateral de las estructuras del MCM-41 modificadas con aluminio especialmente 

para la muestra AlM30. 
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Figura 29. Imágenes de la microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
correspondiente a los soportes: (A) MCM-41, (B) AlM90, (C) AlM60 y (D) AlM30. 
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5.1.5 Espectroscopía de reflectancia difusa en la región UV-vis 

Los espectros de reflectancia difusa en la región UV-vis de la sílice pura, los 

soportes con Al incorporado (líneas punteadas) y sus respectivos catalizadores 

(líneas continuas) se muestran en la figura 30. Se observa para los soportes AlMx 

una banda poco intensa aproximadamente en 203 nm que se asocia con la 

transferencia de carga de ligando al aluminio en coordinación tetraédrica (especies 

en la estructura). De acuerdo a lo reportado por Zanjanchi y Asgari [101], la posición 

y la intensidad de esta banda de transferencia pueden estar influenciadas por 

diversos parámetros como la densidad de carga del aluminio y el oxígeno, la 

distancia atómica del Al y el ligando, posiciones cristalográficas de los átomos de 

aluminio dentro de la estructura del MCM-41, como también la naturaleza de las 

especies circundantes. Por el contrario, el espectro de la sílice pura MCM-41 no 

presenta ninguna banda de absorción notoria, lo que indica que no es sensible a la 

absorción de luz UV o visible. Por otro lado, la ausencia de otras bandas para los 

soportes AlM90 y AlM60 reveló que la mayoría de los átomos de aluminio se 

incorporaron dentro de la estructura del MCM-41. Sin embargo, el espectro del 

AlM30 presentó una banda débil aproximadamente en 262 nm que puede atribuirse 

a la transferencia de carga del ligando al aluminio en coordinación octaédrica  

(especies extra-estructurales) [102]. La diferencia entre los dos tipos de especies 

de molibdeno, Mo con coordinación octaédrica (Mo6+ Oh) y Mo con coordinación 

tetraédrica (Mo4+ Td), en el espectro UV-vis DRS ha sido previamente investigada, 

las transiciones electrónicas se asignan a la transferencia de carga del ligando al 

metal (O2- → Mo6+). El grupo de trabajo de T. Klimova ha atribuido las bandas entre 

250 y 280 nm a especies aisladas de Mo4+ Td y especies de Mo6+ Oh dispersas y 

las bandas entre 260 y 330 nm a polimolibdato aglomerado de Mo6+ Oh; la posición 

y la intensidad de estas bandas depende en gran medida de la simetría de las 

especies de Mo, así como de su estado de agregación [76, 103-106]. 

Para el caso de los catalizadores, estos exhibieron bandas de absorción con 

máximos alrededor de los 250 y 260 nm y cerca de los 310 y 330 nm de la región 

ultravioleta (figura 30) que indica una mezcla de especies oxidadas de Mo 
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octaédrico y tetraédrico. El catalizador NiMoM presentó dos bandas distinguibles, 

una a 250 nm que se asocian a Mo4+ Td aislado y Mo6+ Oh disperso, y la segunda 

banda a 329 nm asignado a Mo6+ Oh aglomerado. 

 

Figura 30. Espectros de reflectancia difusa en la región UV-vis de los soportes (línea 
punteada) y catalizadores (línea continua). 

La modificación de MCM-41 con aluminio produjo un aumento en la 

concentración relativa de especies Mo4+ Td aisladas y Mo6+ Oh dispersas ya que se 

registró un aumento en la intensidad de las bandas que corresponderían a 250 nm 

mientras que la intensidad de la banda alrededor de 329 nm permaneció 

relativamente constante. Además, también se observó un cambio en la energía de 

borde de absorción (Eg, tabla 8) como también se mostró un aumento en la 

dispersión de especies de Mo con adición de aluminio. 
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5.1.6 Reducción a temperatura programada 

Los perfiles de reducción a temperatura programada con H2 (TPR-H2) de la sílice 

pura, junto con los soportes modificados con Al (líneas punteadas) y los 

catalizadores de óxidos de NiMo soportados (líneas continuas) se muestran en la 

figura 31. Los perfiles de los catalizadores se pueden dividir en dos regiones: región 

I (entre 200°C y 600°C) y región II (entre 600°C y 1000°C). López-Cordero et al. 

[107] han asignado previamente estas señales de reducción para el catalizador de 

NiMo soportado en SiO2. La región I corresponde a la primera etapa de reducción 

del óxido de Mo octaédrico (Mo6+ → Mo4+), mientras que la región II se asocia con 

la reducción de Mo tetraédrico (Mo4+ → Mo0) y el segundo paso de la reducción de 

Mo octaédrico aglomerado (Mo6+ → Mo4+). El pico debido a la reducción de la 

especie de Ni2+ octaédrico no se puede ver, debido a que se reduce a la misma 

temperatura que el Mo6+ octaédrico, pero con un consumo de hidrógeno tres veces 

menor. 

Los termogramas de los catalizadores mesoporosos revelaron que estas 

muestras tenían una mezcla de especies de Mo6+ octaédrico en diferentes grados 

de agregación y Mo4+ tetraédrico. Para el catalizador NiMoM el máximo del pico 

principal se localizó aproximadamente a 431°C y para los catalizadores modificados 

con Al, este se desplazó hacia temperaturas más elevadas. Esto sugiere que la 

interacción metal-soporte aumentó al incorporar aluminio al soporte de MCM-41. 

Los consumos de hidrógeno calculados a partir de los perfiles de reducción de 

los catalizadores se presentan en la tabla 8. Se observa que existe una variación en 

el consumo de hidrógeno con respecto a la carga de Al en el MCM-41. Se observa 

un mayor consumo de hidrógeno en los catalizadores soportados en AlMx 

comparado con el soportado en sílice pura. Las muestras que exhibieron mayores 

consumos de H2 con 2.48 y 2.29 mmol/g fueron los catalizadores NiMoAlM90 y 

NiMoAlM60, respectivamente. 
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Figura 31. Termogramas de reducción de los catalizadores de NiMoM y NiMoAlMx. 

Estos valores en el consumo de H2 se pueden asociar con la formación de un 

gran número de especies metálicas fácilmente reducibles distribuidas 

uniformemente en los catalizadores NiMoAlM90 y NiMoAlM60. Sin embargo, el 

catalizador NiMoAlM30 presentó el menor consumo de H2, esto se puede atribuir a 

que la interacción metal-soporte es tan fuerte que ya impide la reducción de las 

especies metálicas. Estos resultados, de acuerdo con la caracterización de WA-

XRD (figura 27) y UV-vis DRS (figura 30) sugieren que el número y la dispersión de 

especies de Mo activas dependen de la relación Si/Al, como se informó previamente 

por Suresh et al. [108] para catalizadores de NiMo soportados por SBA-15 

modificados con aluminio. 
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Tabla 8. Consumo de H2 y grado de reducción de los catalizadores de NiMo. 

Muestra(a) Eg (eV)(b) 

Consumo de H2 (mmol/g)(c) 

αR(d) LT 

200-600 °C 

HT 

600-1000 °C 
Total 

NiMoM 2.99 1.39 0.76 2.15 0.74 

NiMoAlM90 3.11 1.69 0.79 2.48 0.85 

NiMoAlM60 3.08 1.47 0.82 2.29 0.79 

NiMoAlM30 3.01 1.43 0.47 1.90 0.66 

(a)NiMoM = NiMo/MCM-41 y NiMoAlMx = NiMo/Al-MCM-41 (x), donde "x" se definió como la relación 

molar Si/Al (x = 90, 60 y 30). (b)Energía de borde de absorción (Eg) determinada a partir de los 

espectros DRS UV-vis. (c)Consumo de hidrógeno se determinó a partir de los resultados de TPR, 

donde LT = baja temperatura y HT = alta temperatura. (d)Grado de reducción (αR) de especies de 

óxido determinado a partir del consumo total de H2 de cada catalizador y con el correspondiente 

valor teórico para completar la reducción (2.90 mmol/gcatalizador). 

5.1.7 Desorción de amoniaco a temperatura programada 

Las propiedades ácidas de los catalizadores de NiMoM y NiMoAlMx se 

caracterizaron mediante un análisis de NH3-TPD. Esta técnica proporciona 

información sobre la acidez total, sin distinguir entre la acidez tipo Brønsted y Lewis. 

La cantidad de amoniaco desorbido para determinados rangos de temperatura 

indica el número de centros ácidos, mientras que los rangos de temperatura en los 

que se desorbió el amoníaco indica la fuerza de los sitios ácidos [109]. De esta 

forma los sitios ácidos están representados por tres regiones en los termogramas: 

sitios de acidez débil (SAD: 120°C - 200°C), sitios de acidez media (SAM: 200°C - 

400°C) y sitios de acidez fuerte (SAF: 400°C - 500°C). Los resultados de la cantidad 

de amoniaco desorbido y los perfiles de desorción de los catalizadores se muestran 

en la tabla 9 y figura 32, respectivamente. 

Los resultados de NH3-TPD muestran que la forma de los perfiles de desorción 

de los catalizadores de NiMo soportados en Al-MCM-41 son muy similares a los 

soportados en la sílice pura MCM-41 (figura 32). 
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Figura 32. Termogramas de desorción de NH3 de los catalizadores NiMoM y NiMoAlMx. 

Todos los perfiles mostraron un máximo en la región a temperaturas relacionadas 

con sitios de acidez débil, de igual forma los picos de termodesorción de amoníaco 

se ensancharon para detectarse también a temperaturas superiores de los 200°C 

revelando que de igual manera existen sitios de acidez media. De acuerdo con la 

figura 32, la incorporación del aluminio en la estructura del MCM-41 propicia un 

aumento de la primer señal de desorción, que se hizo más grande y más ancha, la 

temperatura máxima de desorción para los catalizadores soportados en los 

aluminosilicatos es mayor que para el libre de Al, con la excepción para el 

catalizador NiMoAlM30, y por último, aproximadamente a los 490°C se puede 

observar un pico de desorción de baja intensidad indicando la presencia de muy 

pocos sitios con acidez fuerte. De acuerdo con estos resultados, la cantidad de sitios 

con acidez débil y media aumentó con la incorporación de Al en la estructura del 

MCM-41, mientras que también se observó la formación de algunos nuevos sitios 
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ácidos fuertes adicionales. El número total de sitios ácidos disminuyó en el orden 

de NiMoAlM90 ~ NiMoAlM60 > NiMoAlM30 > NiMoM (tabla 9). 

Tabla 9. Propiedades ácidas de los catalizadores NiMoM y NiMoAlMx 
caracterizadas por TPD de NH3. 

Muestra(a) 
Sitios ácidos (μmol NH3/g) x 10-3(b) 

SAD 

120-200 °C 

SAM 

200-400 °C 

SAF 

400-500 °C 
Total 

NiMoM 367 429 41 837 

NiMoAlM90 491 520 70 1081 

NiMoAlM60 434 572 59 1065 

NiMoAlM30 385 537 49 970 

(a)NiMoM = NiMo/MCM-41 y NiMoAlMx = NiMo/Al-MCM-41 (x), donde "x" se definió como la relación 

molar Si/Al (x = 90, 60 y 30). (b)Cantidad de amoníaco desorbido determinado a partir de los 

resultados de TPD de NH3. SAD = sitios de acidez débil, SAM = sitios de acidez media y SAF = sitios 

de acidez fuerte. 

5.2 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS 

5.2.1 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución de los 

catalizadores sulfurados 

Con el fin de estudiar el efecto de la incorporación de aluminio en la dispersión 

de componentes metálicos, se llevó a cabo una caracterización de HRTEM (figura 

33). Estas micrografías representativas de la técnica de HRTEM muestran líneas 

negras con la distancia interplanar de 6.2 Å, que es característica de cristales de 

MoS2 (figura 33). De igual manera, las distribuciones de longitud y número de pilas 

de los cristales de MoS2 de los catalizadores sulfurados se muestran en la figura 34. 
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Figura 33. Micrografías HRTEM de los catalizadores sulfurados. 

Las distribuciones en el grado de apilamiento y la longitud de las pilas para todos 

los catalizadores mostraron que varían dependiendo del contenido de aluminio en 

el soporte (figura 34). De acuerdo con los resultados obtenidos más de la mitad de 

las nanopartículas de MoS2 en todos los catalizadores mostraron un número de 

apilamiento entre dos y tres capas y longitudes de entre 20.1 Å y 40 Å. Sin embargo, 

para el catalizador de NiMoM se puede encontrar un número de apilamiento 

significativo (más de cuatro capas) y una longitud (superior a 40.1 Å), estos valores 

disminuyeron con el aumento del contenido de aluminio. 
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Figura 34. Distribución de (A) longitud y (B) número de pilas de los catalizadores NiMoM y 
NiMoAlMx. 

Con ayuda de un análisis estadístico se hizo la comparación cuantitativa de las 

longitudes promedio y el grado de apilamiento. Los resultados se muestran en la 

tabla 10. Las longitudes medias (L), el grado de apilamiento (N) y la fracción 

promedio de átomos de Mo en la superficie del borde de los cristales de MoS2 (fMo) 

se calcularon utilizando algunas ecuaciones previamente informadas por Hayden y 

Dumesic [96] y Hensen et al. [97], suponiendo que los cristales de MoS2 son 

hexágonos perfectos. Cabe señalar que hay una disminución tanto en la longitud 

promedio (de 34 Å a 27 Å), así como también el número de apilamiento (de 2.9 a 

2.6) del catalizador NiMoAlM60 sulfurado en comparación con el NiMoM. Esto es 

evidencia de una mejor dispersión debido a la incorporación de aluminio en la 

estructura del MCM-41 (tabla 10). Por otro lado, el catalizador de NiMoAlM30 en 

comparación con el NiMoAlM60 sulfurado presentó un ligero aumento de la longitud 

media (de 27 Å a 29 Å), como también en el apilamiento (de 2.6 a 2.7 capas). 

También se observa un aumento de la fracción de átomos de Mo en la superficie 

del borde con la incorporación del Al, lo que indica claramente que los catalizadores 

NiMo soportados en Al-MCM-41 presentan una mejor dispersión de la fase MoS2 en 

comparación con su respectivo análogo libre de Al. 
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Tabla 10. Características promedio de las partículas de MoS2 en los catalizadores 
NiMoM y NiMoAlMx sulfurados determinados por HRTEM. 

Catalizador L (nm) (a) N (b) fMo (c) 

NiMoM 3.4 2.9 0.34 

NiMoAlM90 3.2 2.6 0.36 

NiMoAlM60 2.7 2.6 0.41 

NiMoAlM30 2.9 2.7 0.39 
(a) L = Longitud promedio de las pilas, (b) N = número de apilamiento promedio y (c) fMo = fracción de 

Mo en la superficie del borde de los cristales de MoS2 obtenidos de las imágenes de HRTEM de 

catalizadores de NiMo sulfurados. 

5.3 EVALUACIÓN CATALÍTICA 

En la tabla 11 se muestran las conversiones de DBT obtenidas con los 

catalizadores sintetizados a distintas horas de reacción, así como la composición 

de productos al 50% de conversión del DBT y adicionalmente, la relación de 

productos principales (CHB/BF) obtenidos por las rutas de hidrogenación y de 

desulfuración directa. Para las 8 horas de reacción, el catalizador NiMoM presentó 

la menor conversión de DBT, mientras que el NiMoAlM60 alcanzó el 100%. En 

orden de conversión de menor a mayor los catalizadores se comportaron de la 

siguiente forma: NiMoM < NiMoAlM90 < NiMoAlM30 < NiMoAlM60. Por otra parte, 

como se comentó en la sección 2.3.3, el mecanismo de reacción se considera como 

una red de reacciones secuenciales y paralelas las cuales dan como resultado la 

producción principalmente de tres componentes: bifenilo (BF) y 

tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB). También se puede 

llegar a obtener en bajas concentraciones diciclohexano (DCH) y algunos otros 

productos de craqueo como benceno (B). La composición de productos al 50% de 

conversión revela la presencia principalmente de tres productos: BF, THDBT y CHB. 

También se presentan pequeñas trazas de diciclohexano (DCH) y algunos 

productos de craqueo catalítico como: benceno (B) y ciclohexano (CH) que se 

forman en concentraciones tan bajas que se pueden ignorar para continuar con el 

modelo cinético (Anexo B Desarrollo del modelo cinético, pág. 67). El producto 
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mayoritario es el CHB seguido de BF y por último al THDBT. La relación CHB/BF 

para todos los catalizadores fue superior a 1 por lo que la ruta preferida es de 

hidrogenación. Los catalizadores modificados con aluminio presentaron mayor 

relación CHB/BF que el catalizador sin aluminio, por lo que se puede decir que la 

incorporación de aluminio en la estructura del soporte ayudó a la selectividad del 

catalizador volviéndolo más hidrogenante. La relación CHB/BF que se observa de 

mayor a menor es: NiMoAlM90 > NiMoAlM60 > NiMoAlM30 > NiMoM. Una forma 

más exacta para confirmar este hecho es comparar con la relación de las constantes 

de rapidez aparentes de las rutas de desulfuración directa e hidrogenación (k2
*/k1

*), 

como se muestra más adelante. 

Tabla 11. Actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados. 

Catalizador 
Conversión de DBT (%)(a)  Composición de productos (b) Relación(c) 

CHB/BF 2 h 4 h 6 h 8 h  BF THDBT CHB DCH B + CH 

NiMoM 15 36 54 69  31.0 8.0 60.2 0.0 0.8 1.9 

NiMoAlM90 24 53 75 88  24.4 8.4 65.6 0.0 1.6 2.7 

NiMoAlM60 35 72 91 100  28.0 7.6 62.0 0.0 2.4 2.2 

NiMoAlM30 27 58 84 94  30.0 7.8 59.4 2.8 0.0 2.0 

(a)Conversión de dibenzotiofeno a diferentes tiempos de reacción. (b)Composición de los productos al 

50% de la conversión de dibenzotiofeno. BF, bifenilo; THDBT, tetrahidrodibenzotiofeno; CHB, 

ciclohexilbenceno; benceno + ciclohexano (B + CH), una suma de productos de craqueo. 
(c)Proporción de los principales productos de reacción al 50% de la conversión de dibenzotiofeno 

(CHB/BF). 

Para los cuatro catalizadores sintetizados en este estudio, se hizo un ajuste entre 

los puntos experimentales y las curvas teóricas (figura 35) utilizando las ecuaciones 

(1), (2), (3) y (25) (pág. 67) que de igual forma se utilizaron para determinar las 

constantes de velocidad implicadas en la HDS del DBT. Las líneas punteadas en 

esta figura corresponden a los datos teóricos y los puntos a los datos 

experimentales. 
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Figura 35. Estudio cinético, ajuste de datos experimentales con los teóricos. 

Como resultado de este ajuste de datos se encontraron los valores de las 

constantes de rapidez aparentes que se presentan en la tabla 12. 
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Tabla 12. Constantes de rapidez de reacciones implicadas en la HDS de DBT con 
los catalizadores mesoporosos. 

Catalizadores 
Constantes de rapidez, x 105 (L·s-1·gcat

-1) Relación 

k2
*/k1

* KHDS k1
* k2

* k3
* k4

* 

NiMoM 0.84 0.29 0.55 0.20 8.57 1.90 

NiMoAlM90 1.21 0.35 0.86 0.38 13.89 2.46 

NiMoAlM60 2.32 0.79 1.53 0.77 28.18 1.94 

NiMoAlM30 1.35 0.46 0.89 0.35 13.09 1.93 

KHDS, constante de velocidad de pseudo-primer orden para la HDS de DBT y k1*, k2*, k3* y k4*, 

constantes de rapidez aparentes (kn* = knKn donde kn es la constante de rapidez intrínseca y Kn es la 

constante de equilibrio de adsorción de cada compuesto). 

 

 
Figura 36. Mecanismo de reacción de HDS para el DBT [47]. 

La velocidad total se puede expresar como RHDS = RHID + RDSD, por lo tanto, de 

acuerdo con la figura 36 la constante de velocidad de pseudo-primer orden para la 

HDS del DBT (KHDS) se expresa como KHDS = k1
* + k2

* lo que significa que k1 y k2 son 

las constantes de rapidez intrínsecas para la ruta de DSD y la ruta de HID, 

respectivamente, así como K1 y K2 son las constantes de adsorción del DBT en los 

sitios activos para la DSD y la HID. Por lo que la relación k2
*/k1

* es una relación entre 
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las dos rutas. Asimismo, k3
* y k4

* se relaciona con las constantes de rapidez 

intrínsecas (k3 y k4) y las constantes de equilibrio de adsorción (K3 y K4) del BF y 

THDBT para la formación de CHB.  

Comparando los resultados de la tabla 12 para los catalizadores modificados con 

aluminio, todos presentaron un incremento en el valor de la constante de velocidad 

KHDS, que de mayor a menor presentaron el siguiente orden: NiMoAlM60 > 

NiMoAlM30 > NiMoAlM90 > NiMoM. Al mismo tiempo los valores de las constantes 

de rapidez aparentes aumentaron para todos los catalizadores con aluminio, como 

también se mejoró la capacidad de hidrogenar y de desulfurar directamente. La 

relación k2
*/k1

* muestra una preferencia por la ruta de HID ante la de DSD al ser 

superior a la unidad para todos los casos. 

 Cabe señalar, como se explicó en la tabla 11, los catalizadores preparados con 

aluminio incorporado en su estructura mejoraron su capacidad hidrogenante, 

especialmente el catalizador NiMo/AlM90. Recordando que el mecanismo de 

reacción se considera como una red de reacciones secuenciales y paralelas. Por la 

ruta de DSD como primer paso se forma BF para después formar CHB, donde se 

involucran las constantes k1
* y k3

*, respectivamente. Los valores de k3
* son menores 

que los de k1
* lo que significa que el BF se genera más rápido de lo que se consume 

para formar CHB, por esta razón es el segundo producto mayoritario en la reacción.  

Por el otro lado, en la ruta de HID se forma THDBT para después formar CHB, 

donde se involucran las constantes k2
* y k4

*, respectivamente. Los valores de k4
* son 

considerablemente superiores a los de k2
* y es por esta razón que la presencia del 

THDBT es apenas considerada ya que aparece en un orden del 8% para las 

primeras horas y subsecuentemente éste desaparece, ya que se transforma en 

CHB.  
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6. CONCLUSIONES  

Se logró sintetizar el material MCM-41 de pura sílice con un área específica 

superior a los 1000 m2/g y diámetro de poro de 26Å. De igual manera, los soportes 

modificados con aluminio presentaron una disminución de las propiedades 

texturales sin destrucción de la estructura porosa (SA-XRD). 

El contenido de aluminio en los catalizadores mejoró la interacción metal soporte 

(UV-vis DRS y TPR), lo que produjo una mejor dispersión de las especies metálicas 

sobre la superficie del soporte (HRTEM). 

La actividad y selectividad de los catalizadores de NiMo en la HDS de DBT se 

modificó con la incorporación de aluminio al soporte MCM-41. Se mejoró la actividad 

de los catalizadores siendo el NiMoAlM60 el mejor catalizador, seguido del 

NiMoAlM30, después el NiMoAlM90 y por último el NiMoM. De igual manera se 

incrementó la selectividad de los catalizadores hacia la ruta de HID en comparación 

con el catalizador NiMoM. 

La alta actividad catalítica y mejor rendimiento hacia los productos de 

hidrogenación hacen del catalizador NiMoAlM60 un buen candidato para las 

reacciones de hidrodesulfuración profunda. 
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7. ANEXOS 

ANEXO A DETERMINACIÓN DEL GRADO DE REDUCCIÓN 

De acuerdo a la sección 4.4.5 las ecuaciones (5), (6) y (7), para lograr una 

reducción completa de Mo6+ a Mo0 se requiere de tres moles de H2, mientras que 

para reducir el Ni2+ se requiere de un mol de H2. Considerando que la composición 

nominal de los catalizadores es de 12% y 3% en peso de MoO3 y de NiO, 

respectivamente. Se determinó la cantidad estequiométrica de H2 para la reducción 

completa de dichas especies. 

0.12 𝑔 𝑀𝑜𝑂3 (
1 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜𝑂3

143.9 𝑔 𝑀𝑜𝑂3
) = 8.34 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜𝑂3 

8.34 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜 (
3 𝑚𝑜𝑙 𝐻2

1 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑜
) = 2.5 𝑥 10−3 𝑚𝑜𝑙 𝐻2 

0.03 𝑔 𝑁𝑖𝑂 (
1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖𝑂

74.69 𝑔 𝑁𝑖𝑂
) (

1 𝑚𝑜𝑙 𝐻2

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖𝑂
) = 4.02 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝐻2 

El consumo teórico resulta:  

2.9 𝑥 10−3𝑚𝑜𝑙 𝐻2 𝑔𝑐𝑎𝑡⁄ (
22400 𝑚𝐿 𝐻2

1 𝑚𝑜𝑙 𝐻2
) = 65.04 𝑚𝐿 𝐻2 𝑔𝑐𝑎𝑡⁄  

Para conocer el grado de reducción (αR) utilizando la ecuación (8) es necesario 

conocer el consumo experimental de H2 del catalizador, el cual se determina 

calculando el área bajo la curva de los termogramas y usando la curva de calibración 

del equipo (figura 31). 
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ANEXO B DESARROLLO DEL MODELO CINÉTICO 

 

 
 

De acuerdo con el modelo de Langmuir-Hinshelwood considerando la existencia 

de dos sitios diferentes para la HDS del DBT (uno para hidrogenación y el otro para 

la desulfuración directa) se puede expresar la ecuación de velocidad para la 

desulfuración directa y la hidrogenación de la siguiente forma.  

𝑅𝐷𝑆𝐷 =
𝑘1𝐾1𝐶𝐷𝐵𝑇

1 + 𝐾1𝐶𝐷𝐵𝑇
 (16) 

𝑅𝐻𝐼𝐷 =
𝑘2𝐾2𝐶𝐷𝐵𝑇

1 + 𝐾2𝐶𝐷𝐵𝑇
 (17) 

Donde RDSD y RHID representan la velocidad de la ruta de desulfuración directa y 

de la ruta de hidrogenación, respectivamente. CDBT es la concentración de DBT. K1 

y K2 las constantes de equilibrio de adsorción sobre los sitios activos del catalizador, 

y, k1 y k2 las constantes de rapidez intrínsecas de las rutas de desulfuración directa 

e hidrogenación, respectivamente. 

Es necesario eliminar los términos de concentración en el denominador de las 

ec. (16) y (17) como la única solución consistente para el pseudo-primer orden. Por 
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los que, para la velocidad total de la reacción, es la suma de las velocidades de las 

rutas de DSD y HID, y se puede expresar de la siguiente forma. 

𝑅𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑅𝐷𝑆𝐷 + 𝑅𝐻𝐼𝐷 (18) 

𝑅𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑘1𝐾1𝐶𝐷𝐵𝑇 + 𝑘2𝐾2𝐶𝐷𝐵𝑇 (19) 

𝑅𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑘0𝐶𝐷𝐵𝑇               donde:    𝑘0 = 𝑘1𝐾1 + 𝑘2𝐾2    (20) 

Para el caso de los intermediarios (BF y THDBT) el estudio cinético con el 

mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) conducirían a la misma conclusión que 

se obtuvo previamente, en la que el término de concentración en el denominador de 

la ecuación L-H se puede ignorar.  

Las ecuaciones del balance de materia de la figura 36 para un reactor por lotes 

se muestran a continuación.  

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= −(𝑘1𝐾1 + 𝑘2𝐾2)𝐶𝐴 

(21) 

𝑑𝐶𝐵

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐾1𝐶𝐴 − 𝑘3𝐾3𝐶𝐵 

(22) 

𝑑𝐶𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘2𝐾2𝐶𝐴 − 𝑘4𝐾4𝐶𝐶 

(23) 

𝑑𝐶𝐷

𝑑𝑡
= 𝑘3𝐾3𝐶𝐵 + 𝑘4𝐾4𝐶𝐶 

(24) 

Donde CA, CB, CC y CD representan las concentraciones del DBT, BF, THDBT y 

CHB; k1, k2, k3 y k4 las constantes de rapidez intrínsecas y K1, K2, K3 y K4 las 

constantes de equilibrio de adsorción.  

Resolviendo las ecuaciones diferenciales  

𝐶𝐴 = 𝐶𝐴0𝑒−𝑘0 𝑡                                                                                                      (1) 
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𝑑𝑜𝑛𝑑𝑒: 𝑘0 = 𝑘1𝐾1 + 𝑘2𝐾2 

𝐶𝐵 =
𝐶

𝐴0𝑘1
∗

𝑘3
∗−𝑘0

[𝑒𝑥𝑝(−𝑘0𝑡)− 𝑒𝑥𝑝(−𝑘3
∗𝑡)]                                                                     (2) 

𝐶𝐶 =
𝐶

𝐴0𝑘2
∗

𝑘4
∗−𝑘0

[𝑒𝑥𝑝(−𝑘0𝑡)− 𝑒𝑥𝑝(−𝑘4
∗𝑡)]                                                                     (3) 

𝐶𝐷 =
𝐶𝐴0𝑘3

∗𝑘1
∗

𝑘3
∗ − 𝑘0

[
1

𝑘3
∗ 𝑒𝑥𝑝(−𝑘3

∗𝑡)  −  
1

𝑘0
𝑒𝑥𝑝(−𝑘0𝑡)]

+
𝐶𝐴0𝑘4

∗𝑘2
∗

𝑘4
∗ − 𝑘0

[
1

𝑘4
∗ 𝑒𝑥𝑝(−𝑘4

∗𝑡)  −  
1

𝑘0
𝑒𝑥𝑝(−𝑘0𝑡)] +

𝐶𝐴0(𝑘1 + 𝑘2)

𝑘0
 

(25) 
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