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RESUMEN 

CATALIZADORES NiMoW SOPORTADOS SOBRE MATERIALES  

MESOPOROSOS EVALUADOS EN LA HDS DEL DBT:  

INFLUENCIA DEL MÉTODO DE SÍNTESIS 

 

Por: Marcela Saraí Gutiérrez Díaz 

Febrero del 2015 

Maestro en Ciencias en Ingeniería Química 

Dirigida por: Dr. Jaime Espino Valencia 

                    Dr. José Luis Rico Cerda 

 

En el presente proyecto de investigación se reporta la síntesis de catalizadores trimetálicos 

a base de sulfuros de NiMoW soportados en una mezcla de óxidos mesoporosos de Al-Ti-Mg 

sintetizados por el método sol-gel y síntesis hidrotérmica. Los catalizadores fueron sintetizados 

para estudiar el efecto del método de preparación del soporte, así como la forma de incorporar los 

metales a éste. 

 

Posterior a la síntesis, los soportes fueron sometidos a un tratamiento térmico con el 

objetivo de eliminar los solventes utilizados, proporcionarles estabilidad térmica y resistencia 

mecánica. Las especies activas Mo-W y el promotor Ni fueron incorporadas al soporte mediante 

los métodos de impregnación simultánea y durante la gelación (gelificación in-situ). Una vez 

realizado lo anterior, los catalizadores fueron activados bajo flujo H2S/H2.  

 

Una vez obtenidos los catalizadores trimetálicos soportados, se procedió a su 

caracterización de propiedades morfológicas y estructurales por medio de las técnicas de 

Difracción de Rayos X (DRX), Microscopía Electrónica de Transmisión (MET), fisisorción de 

nitrógeno, así como espectroscopías Raman e Infrarroja (IR). La evaluación de la actividad 

catalítica se llevó a cabo en un reactor batch de alta presión en la reacción de hidrodesulfuración 

(HDS) del dibenzotiofeno (DBT). 

 



        
 

Los resultados obtenidos mostraron que los catalizadores con mayor actividad en la 

reacción de HDS del DBT fueron aquellos sometidos a tratamiento hidrotérmico a condiciones de 

180 °C y 8 h para ambos métodos de síntesis y la selectividad hacia la ruta de reacción de 

desulfuración directa (DSD), además los materiales presentaron propiedades texturales deseables 

tales como distribución de tamaño de poro y elevada área superficial específica. Los catalizadores 

sintetizados mediante gelificación in-situ presentaron mayor dispersión de metales. 

 

Palabras clave: catalizadores NiMoW, óxido mixto Al-Ti-Mg, hidrodesulfuración del 

dibenzotiofeno, tratamiento hidrotérmico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



    
 
 

ABSTRACT 

NiMoW CATALYSTS SUPPORTED ON MESOPOROUS MATERIALS FOR THE HDS 

OF DBT: INFLUENCE OF SYNTHESIS METHOD  

 

By: Marcela Saraí Gutiérrez Díaz 

February 2015 

Master of Science in Chemical Engineering 

Directed by: PhD. Jaime Espino Valencia 

                    PhD. José Luis Rico Cerda 

 

The present research project describes the synthesis of trimetallic catalysts based on 

NiMoW sulfides and supported on Al-Ti-Mg mesoporous mixed oxides synthesized by sol-gel 

method and hydrothermal synthesis. The catalysts were synthesized in order to study the support-

preparation method effect as well as the influence of the method of addition of the metals. 

 

After the synthesis, the supports were subjected to thermal treatment in order to remove the 

solvents employed, and to provide thermal stability and mechanical strength. The active species 

Mo-W and the promoter Ni were incorporated into the support by simultaneous impregnation 

method and during gelation (in-situ gelation). Subsequently, the catalysts were activated under a 

flow of H2S/H2.  

 

Morphological and structural properties of trimetallic supported catalysts were 

characterized by X-ray diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), nitrogen 

physisorption, Raman spectroscopy and Infrared spectroscopy (IR). Catalytic activity measurement 

was carried out in a high-pressure batch reactor during the hydrodesulfurization (HDS) of 

dibenzothiophene (DBT). 

 

The results showed that higher activity catalyst during HDS of DBT were those subjected 

to hydrothermal treatment at 180 °C and 8 h for both synthesis methods. The selectivity show that 

generally all the catalysts favored the direct desulfurization pathway (DDS), furthermore the 



    
 
 

materials showed desirable textural properties as well as pore size distribution and high specific 

surface area. The catalysts synthetized by in-situ gelation showed higher metal dispersion. 

 

Keywords: NiMoW catalys, Al-Ti-Mg mixed oxide, dibenzothiophene hydrodesulfurization, 

hydrothermal treatment 
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cambiaría, porque ellos son parte de lo que soy.  

 

 Ah! Una parte muy importante e indispensable que no podía faltar, doy gracias a todos y 

cada uno de mis maestros ya que sin ellos tampoco nada de esto hubiera sido posible, gracias por 

el conocimiento que me han brindado, por los consejos y por los regaños, por corregirme cuando 

estoy mal y por felicitarme cuando he logrado algo bueno, gracias por su tiempo, empeño y 

dedicación y por guiarme durante toda una vida, gracias en especial a los miembros de mi comité 

y a mis asesores por darme las palabras exactas y los recursos indicados, gracias por seguir paso a 

paso este proyecto y por concluir conmigo esta etapa. 

 

 Termina una etapa, comienza otra, llena de sueños e ilusiones. Cuando realmente no existen 

palabras para expresar lo que uno siente se tiene que limitar a escribir unas cuantas letras en un 

pedazo de papel o comenzar a actuar y hacerles saber a las demás personas cuán importantes son 

para uno, así que eso es lo que haré, por el momento no me queda más que agradecer infinitamente 

a todos ustedes que han formado parte de mi vida y la han hecho una aventura maravillosa.  
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CAPÍTULO 1 INTRODUCCIÓN 

 

En este capítulo se dará un panorama general de la problemática que generan los 

compuestos azufrados en el ambiente, así como de las alternativas posibles para resolverla. Además 

se plantea el problema, objetivos e hipótesis en que se basa este trabajo de investigación. 

 

1.1 GENERALIDADES 

 

Decenas de millones de dólares se han invertido a nivel internacional en el desarrollo de 

tecnología para mejorar la calidad de los combustibles fósiles. Cada día, alrededor de 80 millones 

de barriles de petróleo (aproximadamente 10 millones de toneladas) son bombeados desde el 

interior de la Tierra, y no hay indicios de que este ritmo disminuya en un futuro cercano; recientes 

estimaciones auguran que las reservas de gas natural, crudo y carbón son suficientes para continuar 

así al menos durante los próximos 70 años [1]. La mayoría (el 90 %) de los hidrocarburos extraídos 

de la tierra son quemados para la obtención de energía. Dado que las reservas, tanto sólidas como 

líquidas, suelen estar contaminadas por azufre, la combustión directa conduciría a la liberación de 

grandes cantidades de óxidos de azufre a la atmósfera. Estos óxidos son la principal fuente de lluvia 

ácida, por lo que la mayoría de los países han impuesto regulaciones para controlar emisiones de 

estos óxidos. Estas reglamentaciones se constituyen en forma de limitaciones en las emisiones de 

azufre en las plantas generadoras de energía (obligadas a usar combustibles de bajo azufre y a 

realizar depuraciones postcombustión) y en la imposición de restricciones cada vez más duras en 

los niveles de azufre permitidos en los combustibles [1-3]. 

 

Las causas por las que la emisión de compuestos contaminantes a la atmósfera es cada día 

más elevada son diversas. El incremento demográfico y la concentración en zonas urbanas de la 

población, el correspondiente aumento de la demanda energética, el aumento exponencial de la 

producción y el modelo de organización de la actividad industrial y de la utilización de la tecnología 

productiva son los principales motivos. En la Tabla 1.1 [4] se muestran los principales 

contaminantes atmosféricos, fuentes de producción y los efectos sobre la salud humana. 
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Tabla 1.1 Fuentes y efectos tóxicos de los principales contaminantes atmosféricos 

Compuesto Fuente Toxicidad 

CO Transporte Envenenamiento de la sangre  

NOX Combustión a alta temperatura Irritante 

COV Smog fotoquímico en presencia de NO2 y O3 Carcinógeno 

SOX Combustión de compuestos azufrados Diversos, embolia pulmonar 

O3 Formación en presencia de NO2, O2 y radiación 

solar 

Congestión pulmonar 

Pb Vehículos que utilizan gasolina como 

combustible 

Daños al sistema nervioso, 

anemia 

NH3 Agricultura, ganadería, pesca y fuentes naturales Daños vías respiratorias 

Gases 

invernadero 

Combustión, transporte, tratamiento de residuos, 

agricultura y ganadería 

Calentamiento atmosférico, 

desequilibrio climático 

 

Dado que aún en nuestros días, el petróleo cubre casi el 40 % de la demanda mundial de 

energías primarias, todos los aspectos relativos a su explotación incurren en numerosos impactos 

ambientales. Después del carbono y el hidrógeno, el azufre es el elemento químico más abundante 

en el crudo, oscilando entre el 0.05 y 5 % en peso. Por otro lado, la calidad del crudo está 

disminuyendo, a medida que se van agotando los mejores yacimientos [5], extrayéndose crudos 

con mayores contenido en azufre. La mayor parte de ese azufre se encuentra en compuestos 

orgánicos, tales como: mercaptanos, disulfuros, sulfuros, tiofenos, benzotiofenos y 

dibenzotiofenos, así como los sustituidos. 

 

Durante la combustión del crudo se produce la emisión de elevadas cantidades de productos 

sulfurados a la atmósfera, especialmente en las actividades industriales y en el transporte. El azufre 

se emite directamente como óxidos de azufre, o indirectamente como ácido sulfhídrico procedente 

del refino del crudo o de la limpieza del gas natural antes de su distribución. Estos óxidos de azufre 

en la atmósfera, en contacto con vapor de agua, se convierten en ácido sulfúrico, regresando a la 

superficie dando lugar a lo que se conoce como “lluvia ácida”, comprendiendo este término 

también la niebla y la nieve ácida. En general, la lluvia ácida precipita lejos de la fuente de 

contaminación primaria, originando además un problema transfronterizo. Sin embargo, éste no es 

el único problema, dado que el alto contenido en azufre también genera problemas técnicos, como 

el envenenamiento de catalizadores, corrosión, etc. 
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La investigación científica se está centrando en el desarrollo de tecnologías mediante las 

cuales se produzcan combustibles, como la gasolina y el diésel, con menor contenido en azufre. 

Típicamente, esta eliminación del azufre se realiza por un proceso llamado hidrodesulfuración 

(HDS). En tal proceso, la fracción hidrocarbúrica es mezclada con hidrógeno y pasada por un 

catalizador de HDS bajo adecuadas condiciones de presión (55-170 atm) y temperatura (320-425 

°C) [6]. En un proceso así, el objetivo es el de romper los enlaces de carbono-azufre presentes en 

el material a tratar y saturar con hidrógeno las valencias libres resultantes o los dobles enlaces 

olefínicos formados en tal paso de desdoblamiento, con el fin de lograr la conversión a 

hidrocarburos de peso molecular más bajo, preparar las alimentaciones a conversiones posteriores 

y/o mejorar la calidad de los productos finales. El nivel de hidrodesulfuración depende de varios 

factores entre ellos la naturaleza de la fracción de petróleo a tratar (composición y tipos de 

compuestos de azufre presentes), de la selectividad y actividad del tipo de catalizador utilizado 

(concentración de sitios activos, propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reacción 

(presión, temperatura, relación hidrocarburo/hidrógeno, etc.) y del diseño del proceso. Es 

importante señalar que el H2S debe ser continuamente removido porque es un inhibidor de las 

reacciones de HDS y envenena el catalizador [7]. 

 

Así entonces, las compañías han planteado diferentes soluciones, tales como, la 

modificación de las condiciones de operación, el diseño de nuevos equipos y creación de los 

catalizadores que se usan en los diferentes procesos que conforman la refinación. No obstante, las 

primeras dos soluciones conllevan a mayores gastos y modificación del proceso, por ejemplo, 

aumentar la presión de hidrógeno (cada vez más escaso en las refinerías), la temperatura o el 

volumen de los equipos. Esto da lugar a cambios en todo el diseño de la planta, por lo tanto, la 

inversión no sería conveniente dado que probablemente este nuevo diseño requiera de mayor 

espacio y con consecuencias diversas en costos altos. Ahora bien, mejorar el desempeño de los 

catalizadores, modificando la naturaleza de su fase activa o soporte, representaría la más baja 

inversión para la industria de la refinación y no sería necesario modificar significativamente las 

condiciones de operación de los equipos. Por esto mismo, el hidrotratamiento (HDT) ha sido pieza 

fundamental para obtener diesel más limpio, eliminando el azufre (hidrodesulfuración, HDS), el 

nitrógeno (hidrodesnitrogenación, HDN), oxígeno (hidrodesoxigenación, HDO), aromáticos 
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hidrodesaromatización, HDA o hidrogenación de compuestos olefínicos, HID) y metales pesados 

(hidrodesmetalización, HDM).  

 

Los catalizadores de HDS más usados por la industria están formados por las 

combinaciones de sulfuros de metales de transición tales como NiMo, CoMo y NiW (10-20 %w 

de Mo o W y 4-6 %w de Co o Ni) como fase activa, soportados generalmente sobre γ-alúmina por 

poseer gran área superficial, útil para la dispersión de fases activas y promotores [8]. Los 

catalizadores se usan dependiendo el objetivo que se requiera en las cargas y de la relación 

actividad/selectividad deseada. Es decir, el sistema CoMo se considera apto para la desulfuración, 

el catalizador NiMo, es excelente hidrodesnitrogenante y tiene buen desempeño para la 

hidrogenación de aromáticos, por su parte el catalizador de NiW se emplea principalmente para 

reacciones de HDN y HID, teniendo menor selectividad hacia HDS [9]. Según diversos estudios 

se ha encontrado un efecto denominado “sinergético” entre el promotor (Co o Ni) y el molibdeno 

o tungsteno en las reacciones de HDT [8, 10]. Esto significa que la actividad catalítica de ambos 

elementos en el mismo sistema es mayor que la actividad sumada de cada uno de éstos por 

separado. 

 

La forma activa de los catalizadores de HDS es la de sulfuro, por lo tanto se deben activar 

los estados óxidos de éstos para lograr que tengan la actividad catalítica deseada. Después de varias 

décadas, se ha aceptado que se forma una fase mixta superficial de estequiometría CoMoS (NiMoS 

o NiWS) la cual es la principal causante de la actividad catalítica. No obstante, esta fase no existe 

en todo el volumen del catalizador. Esto ha sido estudiado y se han propuesto modelos de la 

posición de las fases activas y el soporte [8]. 

 

Soled y col., (2002) desarrollaron y patentaron el catalizador trimetálico que hasta el 

momento se especula es el más activo para procesar crudos con alto contenido de azufre. Este 

material está formado básicamente de Ni, Mo y W [2]. A raíz de esto, diversos grupos de 

investigación han venido desarrollando nuevos materiales catalíticos empleando diferentes 

precursores o haciendo modificaciones en los soportes utilizados, para ello se han estudiado 

diferentes soportes como titania, sílice, zeolitas, zirconio, o combinaciones de soportes, óxidos 

mixtos de alúmina-sílice, titania-zirconia y alúmina-titania entre otros [11-14], destacan los óxidos 
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de Al-Ti, ya que estos óxidos binarios pueden facilitar la reducción y sulfuración de las fases activas 

de Mo y W; y por lo tanto favorecer la formación de sitios activos de las especies de óxidos de Mo 

y W; por lo que es de esperarse obtener buena actividad en hidrodesulfuración (HDS) [15].  

 

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

 

Actualmente, en México la contaminación del aire es uno de los problemas más serios que 

aquejan al país, la calidad del aire que se respira cada vez está más deteriorada y contaminada. Es 

por ello que en el 2005 aparece la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 “Especificaciones 

de los combustibles fósiles para la protección ambiental”, la cual estipula, en una primera etapa, 

que la cantidad máxima de azufre en el diésel debe ser de 15 partes por millón (ppm) máximo en 

la Zona Metropolitana del Valle de México, Zona Metropolitana de Guadalajara y Zona 

Metropolitana de Monterrey, a partir de Enero de 2007 y en una segunda etapa a partir de Enero 

de 2009, 15 ppm máximo para el resto del país. Además, debido a la tendencia en un futuro se 

espera que estas normas sean más estrictas y enfocadas hacia el uso de combustibles de Ultra Bajo 

Azufre (UBA) y posteriormente al uso de combustibles libres de azufre. 

 

Por tanto, la industria petrolera se ve obligada a implementar un nuevo sistema o modificar 

las condiciones en sus procesos convencionales de reducción de azufre en los combustibles para 

poder cumplir con ésta nueva normatividad y las posteriores. Una de las alternativas para atacar y 

resolver este problema es sintetizar catalizadores que reúnan características tales como alta 

actividad, estabilidad térmica y mecánica, área superficial alta y selectividad, así como menor 

índice de desactivación. 

 

1.3 OBJETIVOS 

 

A continuación se mencionan tanto el objetivo general así como los específicos de este proyecto. 
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1.3.1  Objetivo general 

 

Sintetizar catalizadores trimetálicos y valorar su efectividad en la conversión del 

dibenzotiofenio (DBT), influyendo en sus propiedades a través del método de síntesis hidrotérmico. 

 

1.3.2 Objetivos particulares 

 

1) Obtener soportes mesoporosos de óxido mixto AlTiMg por el método hidrotérmico 

estudiando la influencia del tiempo y la temperatura en el secado. 

2) Incorporar los metales activos (Mo y W) y el promotor (Ni) en los soportes sintetizados por 

el método de co-impregnación. 

3) Incorporar los metales activos (Mo y W) y el promotor (Ni) durante la síntesis del soporte 

en la etapa de gelificación  (gelificación in-situ). 

4) Determinar las propiedades morfológicas de los catalizadores obtenidos, su estructura 

cristalina, sus propiedades texturales tales como área superficial, distribución y tamaño de 

poro así como identificar la interacción de las especies metálicas con el soporte. 

5) Evaluar la actividad catalítica de los catalizadores obtenidos en la reacción de HDS usando 

como molécula modelo al dibenzotiofeno (DBT). 

 

1.4 HIPÓTESIS 

 

Se espera que el método de síntesis hidrotérmico utilizado para la preparación de los 

soportes de óxido mixto, así como la manera de incorporar la fase activa y el promotor, mejoren 

las propiedades fisicoquímicas de los catalizadores de sulfuros de NiMoW. Esto permitiría obtener 

mayores áreas superficiales, mayor dispersión de los metales activos en el soporte y por lo tanto, 

una buena actividad catalítica de las muestras en la reacción de HDS del DBT.
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CAPÍTULO 2 MARCO TEÓRICO 

 

En este capítulo se abarcarán los temas relacionados con el petróleo y sus compuestos 

azufrados, la catálisis, el proceso de hidrodesulfuración y los catalizadores típicos de la misma, 

finalmente se hablará de los métodos utilizados durante la síntesis de los catalizadores en la etapa 

de experimentación de este proyecto, es decir, los métodos sol-gel e hidrotérmico. 

 

2.1 INTRODUCCIÓN 

 

El petróleo es una mezcla de hidrocarburos, conformados por átomos de carbono e 

hidrógeno; además de heterocompuestos que contienen átomos de nitrógeno, azufre, oxígeno; así 

como algunos metales como níquel y vanadio. En esta mezcla coexisten 3 fases: sólida, líquida y 

gaseosa y se ubica en depósitos de roca sedimentaria. Es un compuesto de origen orgánico, menos 

denso que el agua y de un olor fuerte y característico. Se extrae de la tierra y después se almacena 

en grandes depósitos y es enviado mediante oleoductos (vía terrestre) o por los grandes barcos 

petrolíferos (vía marítima) a las partes del mundo donde es necesario. Normalmente se utiliza la 

palabra crudo para nombrar al petróleo sin refinar. La mayor parte de los recursos de petróleo del 

mundo corresponde a hidrocarburos viscosos y pesados, que son difíciles y caros de extraer y 

refinar. Por lo general, mientras más pesado o denso es el petróleo crudo, menor es su valor 

económico. Las fracciones de crudo más livianas y menos densas, derivadas del proceso de 

destilación simple, son las más valiosas. 

 

Debido a la gran demanda y los altos precios del petróleo, y encontrándose en declinación 

la producción de la mayoría de los yacimientos de petróleo convencionales, la atención de la 

industria mundial se está desplazando hacia la explotación de petróleo pesado. El petróleo pesado 

se ubica entre 10 a 22.3 °API en la escala del American Petroleum Institute (API). Los crudos que 

tienen menos de 10 °API se conocen como extrapesados, ultrapesados o súper pesados porque son 

más densos que el agua [16], tal como se muestra en la Tabla 2.1.  
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Tabla 2.1 Clasificación del petróleo de acuerdo a su grado API 

Petróleo Densidad (g /cm3) Gravedad (°API) 

Extrapesado >1.0 10.0 

Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3 

Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1 

Ligero 0.87-0.83 31.1-39.0 

Superligero <0.83 >39.0 

 

Al cierre del 2009, el total de reservas probadas de petróleo crudo del mundo era de 

aproximadamente 14x1012 (trillones) barriles, correspondiendo el 70 % aproximadamente de ese 

total a petróleo pesado, extra pesado y bitumen [17]. El problema del crudo pesado y extra pesado, 

además de su complicada producción, es su calidad. Cualquiera que sea su origen, el petróleo crudo 

viene acompañado de muchos contaminantes como son: azufre en diversos tipos (ácido sulfhídrico, 

mercaptanos, tiofenos, benzotiofenos, etc.), compuestos de nitrógeno, compuestos de oxígeno, 

sales, asfaltenos y metales (Fe, Cu, Ni, V, Ca, Mg, K, Na, etc.). El contenido de azufre en el crudo 

varía en los diferentes yacimientos en el rango de 0.03 % en peso a valores superiores al 8 % en 

peso [18] e incluso puede llegar hasta el 30 % [5], pero en los crudos pesados y extra pesados éstos 

contaminantes aumentan y hacen que estos tipos de crudos sean difíciles de procesar. 

 

En México se producen tres tipos de petróleo crudo: el Maya, que constituye el 47 % del 

total de la producción; el Istmo, el cual contiene una baja cantidad de azufre y constituye un 33 % 

de la producción; y por último, el Olmeca, el cual constituye el 20 % restante de la producción. En 

la Tabla 2.2 se puede observar que el crudo Olmeca es el crudo más ligero con que cuenta México 

y que su contenido de azufre es muy bajo. Pero además de los comerciales, existen otros tipos de 

crudos regionales como lo son: el Pánuco, el Mauro Álamo y el Tamaulipas, los cuales son crudos 

extra pesados. 

Tabla 2.2 Tipos y propiedades de los crudos comerciales de México 

 Crudo 

Propiedades Maya Istmo Olmeca 

°API 21.5 32.9 38.9 

Tipo Pesado Ligero Ligero 

Azufre, % peso 3.4 1.4 0.93 
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La refinación transforma el petróleo crudo en petrolíferos de alto valor (gasolina, diesel y 

turbosina) y en residuales de bajo valor (combustóleo). Ésta transformación involucra procesos 

industriales especializados y complejos que requieren de instalaciones de gran escala. 

 

2.1.1 Tendencia Internacional de la calidad del petróleo crudo 

 

Los resultados de los estudios realizados por los países productores de petróleo, y así como 

lo indican los reportes mundiales, la calidad y disponibilidad del petróleo crudo cada vez será 

menor. En los últimos años todos los países con reservas de petróleo crudo probadas han informado 

que la calidad de sus crudos locales irá en decadencia con el paso de los años, al igual que sus 

volúmenes de producción global, tal como se muestra en la Figura 2.1 [19]. 

 

Figura 2.1 Tendencia internacional de la calidad del petróleo crudo  

 

Principalmente, esta tendencia a la baja en cuanto a la calidad del petróleo crudo es debida 

al contenido de azufre en el mismo, la calidad del crudo será cada vez menor y el contenido de 

azufre será cada vez mayor, y esto es inevitable, ya que la mayoría de los campos petroleros del 

mundo se encuentran en su etapa madura, esto quiere decir que lo que les queda, es petróleo pesado 

[20]. 
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2.1.2 Calendario de introducción de combustibles de bajo azufre con base a la NOM-086-

SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 

 

Debido a que la mayoría del petróleo que se refina es utilizado para producir combustibles, 

es muy importante disminuir la cantidad de contaminantes como el azufre y nitrógeno, cuyos 

óxidos (SOx y NOx respectivamente) generados durante la combustión son muy tóxicos para el 

medio ambiente. Por tal motivo, que la disminución de SOx y NOx se ha legislado cada vez más 

estrictamente mediante normas ambientales internacionales y nacionales. En la Figura 2.2 [21], se 

presenta el calendario de introducción de combustibles de bajo azufre con base a la NOM-086-

SEMARNAT-SENER-SCFI-2005. Las fechas marcadas en ella deben de ser respetadas y aplicadas 

por todas las empresas, ya que ésta norma oficial mexicana es de observancia obligatoria para los 

responsables de la producción, formulación, importación, distribución y venta de combustibles 

fósiles líquidos y gaseosos que se comercializan en el país. 

 

Figura 1.2 Calendario de introducción de combustibles de bajo azufre con base a la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-

2005 
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2.1.3 Compuestos azufrados presentes en el petróleo 

 

Han sido identificados en el crudo de petróleo más de 200 compuestos orgánicos con azufre, 

incluyendo sulfuros, mercaptanos y tiofenos, algunos de ellos se muestran en la Figura 2.3. La 

distribución y cantidad de tales compuestos orgánicos depende de los distintos yacimientos y de la 

madurez del crudo, de forma que los más inmaduros químicamente son ricos en azufre y 

compuestos azufrados no tiofénicos, mientras que los aceites maduros contienen una importante 

proporción de benzotiofenos y dibenzotiofenos alquilados, de elevado peso molecular. Debido a la 

ubicuidad de los derivados benzo- y dibenzotiofenos en todos los crudos, estos compuestos 

representan la mayor parte del azufre contenido en los mismos. Las fracciones de más alto punto 

de ebullición contienen relativamente más azufre y sus compuestos son de alto peso molecular. Las 

fracciones de petróleo crudo con bajo punto de ebullición contienen principalmente los compuestos 

organo sulfurados alifáticos. 

 

Figura 2.3 Compuestos de azufre contenidos en el crudo 

 

2.2 CATÁLISIS 

 

Las velocidades de muchas reacciones químicas se ven modificadas por la presencia de 

alguna sustancia que permanece inalterada al final del proceso.  La catálisis es el proceso por el 

cual se aumenta o disminuye la velocidad de una reacción química, debido a la participación de 

http://es.wikipedia.org/wiki/Velocidad_de_reacci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
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una sustancia llamada catalizador. Las sustancias que reducen la velocidad de la reacción son 

denominados catalizadores negativos o inhibidores. A su vez, las sustancias que aumentan la 

actividad de los catalizadores son denominados catalizadores positivos o promotores, y las que 

desactivan la catálisis son denominados venenos catalíticos. 

 

La elaboración de los productos químicos industriales más importantes implica la catálisis. 

El desarrollo de la ciencia y la tecnología de las últimas décadas ha estado indudablemente ligado 

a la industria del petróleo, debido a la gran cantidad de materiales y productos que se obtienen de 

ésta. Sin embargo, este desarrollo hubiera sido prácticamente imposible si no se hubiera tenido en 

cuenta la catálisis. Se considera que en la actualidad, el 90 % de los procesos de transformación 

química del petróleo son catalíticos.  

 

Básicamente, la catálisis es un fenómeno donde intervienen unas sustancias, llamadas 

catalizadores, en reacciones químicas donde, sin su presencia, dichas reacciones ocurrirían de una 

forma muy lenta o nunca ocurrirían. Estos catalizadores intervienen dentro del ciclo de reacción, 

pero se regeneran en el último paso de la reacción, y por tal motivo no se consumen, permaneciendo 

idealmente inalterados durante el proceso neto. De hecho las teorías actuales que tratan de explicar 

la actividad de los catalizadores postulan que el material toma parte activa en la reacción. A partir 

del concepto de la energía de activación, el mecanismo de catálisis debería ser tal, que la energía 

de activación disminuya en presencia del material catalítico (Figura 2.4). En otras palabras, un 

catalizador es efectivo al aumentar la velocidad de la reacción, debido a que hace posible un 

mecanismo alterno, cada paso del cual tiene menor energía libre de activación que la del proceso 

no catalizado. La característica de este concepto consiste en que el catalizador y uno o más de los 

reactantes forman un complejo intermedio, un compuesto de unión débil que es inestable; este 

complejo toma parte en reacciones subsecuentes, dando por resultado los productos finales y la 

regeneración del catalizador. 

 

Su aplicación práctica más extensa se ha hecho en el campo de la industria petroquímica, a 

través de procesos tales como el cracking (la ruptura de hidrocarburos pesados en hidrocarburos 

más pequeños para su uso como gasolina, principalmente), el reformado de combustibles, los 

procesos de hidrotratamiento para reducir las impurezas del petróleo, entre otros. Sin embargo, la 

http://es.wikipedia.org/wiki/Producto_(qu%C3%ADmica)
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catálisis también ha hecho que otros campos y aplicaciones del conocimiento hayan tenido grandes 

progresos, tales como la industria farmacéutica y biotecnología (producción de etanol y otros tipos 

de fermentaciones enzimáticas, antibióticos), la industria de alimentos (hidrogenación de ácidos 

grasos), la ciencia de materiales (fibras sintéticas, plásticos, y otros, aunque gran parte de estos 

hacen parte de la industria petroquímica), control de la contaminación e ingeniería ambiental 

(reducción de óxidos de nitrógeno, convertidores catalíticos en automóviles, reducción de 

compuestos azufrados), la industria de fertilizantes (síntesis de amoniaco, producción de 

hidrógeno), etc. 

 

Figura 2.4 Energía de activación para reacciones catalíticas y no catalíticas 

 

2.2.1 Tipos de catálisis 

 

 Se llama catálisis homogénea cuando el catalizador y el sistema reactivo forman un sistema 

homogéneo con una sola fase. Uno de los inconvenientes de la catálisis homogénea es la 

dificultad de separar el catalizador del medio reaccionante.  

 Se llama catálisis heterogénea cuando el catalizador forma una fase distinta al sistema 

reactivo, como ocurre con los catalizadores sólidos, que incrementan la velocidad de 

reacciones en fase gas o, a veces, en disolución, la velocidad de las reacciones es función 

de la superficie y no de la masa del catalizador. Este tipo de catálisis tiene una enorme 

importancia tecnológica. Aquí los catalizadores son materiales capaces de adsorber 

moléculas de reactivo en sus superficies, consiguiendo mayor concentración y superficie 

de contacto entre reactivos, o debilitando sus enlaces disminuyendo la energía de 

activación. Los productos abandonan el catalizador cuando se forman, y este queda libre 

para seguir actuando. Los catalizadores heterogéneos más usados son metales u óxidos de 
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metales finamente divididos, como por ejemplo el hierro, el platino, el níquel, el trióxido 

de aluminio. 

 

Existe también otro importante tipo de catálisis, la denominada catálisis enzimática, que se 

produce, sobre todo, en reacciones de tipo bioquímico, por la acción de las enzimas, que son 

proteínas que normalmente forman una disolución coloidal dentro del sistema reactivo. Asimismo, 

un fenómeno frecuente en las reacciones de disolución es la denominada autocatálisis, cuando el 

catalizador viene a ser uno de los productos de la reacción. En este caso, la reacción comienza 

lentamente, para ir acelerándose a medida que aumenta la concentración del catalizador.  

 

2.2.2 Propiedades de los catalizadores 

 

 Un catalizador modifica la velocidad de reacción al proporcionar otros posibles 

mecanismos para la formación de productos. 

 El catalizador no participa estequiométricamente en la reacción, pero sí lo hace 

cinéticamente, lo anterior implica que el catalizador al final de la reacción no debe ser 

diferente al catalizador al inicio de la reacción. 

 El catalizador no altera la posición del equilibrio químico. 

 El catalizador es efectivo en pequeñas cantidades. 

 Una de las propiedades más importantes de los catalizadores es su selectividad, es decir, 

los catalizadores aceleran unas reacciones en preferencia de otras. De esta manera 

seleccionando el catalizador adecuado, es posible acelerar las reacciones deseadas, 

minimizando la formación de productos indeseables.  

 

Puesto que una reacción catalítica ocurre en la interfase fluido-sólido, un área de interfase 

extensa puede ser útil e incluso indispensable, para alcanzar una velocidad de reacción 

significativa. En el caso de muchos catalizadores esta área se debe a una estructura porosa, el sólido 

contiene muchos poros finos; y la superficie de esos poros proporciona el área que se necesita para 

tener una velocidad de reacción elevada. La naturaleza química de una sustancia determina si ésta 

es o no un catalizador en potencia. La eficacia como tal y la posibilidad de empleo depende de sus 

propiedades físicas, tales como el área de superficie, la porosidad, el diámetro de los poros, el 
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diámetro de las partículas, la resistencia estructural, la capacidad calorífica, la conductividad 

térmica y la estabilidad en las condiciones de reacción. 

 

2.2.3 Características deseables del catalizador 

 

Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés en un proceso 

químico. Las más importantes son: actividad, selectividad y estabilidad. 

 

 Actividad catalítica: Se refiere a la velocidad con la cual se induce a la reacción a seguir 

hacia el equilibrio químico y puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad 

de la reacción con respecto a la manifestada sin catalizador a las mismas condiciones.  

 Selectividad de un catalizador: Es una medida de la extensión a la cual el catalizador acelera 

una reacción específica para formar uno o más productos deseados. Varía usualmente con 

la presión, temperatura, composición de los reactantes y naturaleza del catalizador, y por lo 

cual se debe hablar de la selectividad de una reacción catalizada bajo condiciones 

específicas. 

 Estabilidad: Es la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades, en especial la 

actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlo 

industrialmente. La estabilidad puede expresarse también como el tiempo de vida útil del 

catalizador. Un buen catalizador debe mantenerse inalterable por un largo tiempo de 

funcionamiento (meses o años según el tiempo de reacción). 

 

2.2.4 Tipos de catalizadores 

 

Un catalizador que tiene un área extensa gracias a sus poros se denomina catalizador 

poroso. A veces los poros son tan pequeños que dejan entrar moléculas pequeñas pero bloquean el 

paso de las grandes, los materiales con este tipo de poros se llaman mallas moleculares; estas 

mallas pueden ser las bases de catalizadores muy selectivos. 
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No todos los catalizadores necesitan la superficie extensa que ofrece una estructura porosa, 

algunos son tan activos que no se justifica el esfuerzo necesario  para crear un catalizador poroso, 

para tales situaciones se utilizan los catalizadores monolíticos. 

 

En algunos casos un catalizador consiste en diminutas partículas de un material activo 

dispersas en una sustancia menos activa llamada soporte. El material activo suele ser un metal puro 

o una aleación. Estos catalizadores se denominan catalizadores soportados, para distinguirse de 

los no soportados cuyos ingredientes activos son cantidades importantes de sustancias llamadas 

promotores que incrementan la actividad. 

 

2.2.5 Mecanismo de catálisis 

 

El mecanismo de la catálisis de superficie es muy complejo. Se supone que las reacciones 

de este tipo en fase fluida transcurren, al menos, según estas etapas:  

 

1.- Transferencia de masa (difusión) del o los reactivos del seno del fluido a la superficie externa 

de la partícula de catalizador. 

2.- Difusión del reactivo de la boca del poro, a través de los poros del catalizador, hacia las 

inmediaciones de la superficie catalítica interna. 

3.- Adsorción del reactivo sobre la superficie del catalizador. 

4.- Reacción sobre la superficie de catalizador. 

5.- Desorción de los productos de la superficie. 

6.- Difusión de los productos del interior de la partícula a la boca del poro en la superficie externa. 

7.- Transferencia de masa de los productos de la superficie externa de la partícula al seno del fluido. 

 

2.2.6 Preparación de los catalizadores 

 

Los métodos y técnicas experimentales para la preparación de catalizadores son 

particularmente importantes, pues la composición química no es en sí misma suficiente para 

determinar la actividad. Las propiedades físicas, tales como área de superficie, tamaño de poros, 

tamaño de partícula y estructura de la misma, también tienen influencia sobre la actividad. Estas 
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propiedades quedan determinadas en buena parte por los procedimientos de preparación. Se pueden 

distinguir las preparaciones en las cuales todo el material constituye el catalizador, y aquellas en 

las que el ingrediente activo está disperso en un material poroso usado como soporte o portador 

que tiene una gran área superficial. 

 

El primer tipo de catalizador se prepara por lo general por precipitación, formación de un 

gel o una mezcla simple de los componentes. Uno de los métodos para obtener un material sólido 

en forma porosa es la precipitación, consiste en adicionar un agente precipitante a soluciones 

acuosas de los componentes deseados. Con frecuencia, los pasos subsecuentes en el proceso son: 

lavado, secado y, algunas veces, calcinación y activación. Algunas variables tales como 

concentración de las soluciones, temperatura, tiempo de secado y calcinación, pueden tener 

influencia en el área de superficie y en la estructura de los poros del producto final. De particular 

importancia es el paso del lavado que elimina todas las trazas de impurezas que pueden actuar 

como venenos. Un caso especial de los métodos de precipitación es la formación de un precipitado 

coloidal que se gelifique. Los pasos en el procedimiento son esencialmente los mismos que 

aquellos utilizados en el procedimiento de precipitación. Los catalizadores que contienen sílice y 

alúmina son especialmente apropiados para la preparación de geles, ya que sus precipitados tienen 

naturaleza coloidal. Algunas veces se puede obtener un material poroso mezclando los 

componentes con agua, moliéndolos al tamaño deseado del grano y luego secándolos y 

calcinándolos. Finalmente, los materiales así obtenidos deberán molerse y cribarse para obtener el 

tamaño apropiado de la partícula.  

 

Los portadores catalíticos proporcionan un medio para obtener una gran área superficial 

con una pequeña cantidad de material activo. Esto tiene gran importancia cuando se trata de 

sustancias costosas como platino, níquel y plata. Los pasos en la preparación de un catalizador 

impregnado en un portador pueden incluir lo siguiente: 1. Eliminar el aire del portador por medio 

de vacío; 2. Poner en contacto el portador con la solución impregnante; 3. Eliminar el exceso de 

solución; 4. Secado y 5. Calcinación y activación. 

 

La naturaleza del portador puede afectar a la actividad y a la selectividad del catalizador.  

Este problema está relacionado con la cantidad óptima de catalizador que debe depositarse en un 
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portador. La deposición del material activo sobre la superficie del portador puede efectuarse de 

acuerdo con uno de los siguientes métodos:  

 

1. Impregnación por inmersión del portador en una disolución de una sal del catalizador, 

seguida de secado y conversión en la forma activa. 

2. Precipitación, realizada también por inmersión del portador, empleando un agente químico 

para depositar el catalizador por precipitación en la superficie. 

3. Otras técnicas son electrodeposición, adsorción del líquido o vapor y deposición sobre la 

superficie del portador por descomposición química. 

 

La activación de las superficies catalíticas es una etapa necesaria tanto en el proceso original 

de fabricación como periódicamente durante su empleo. Esta operación consiste en separar los 

materiales extraños adsorbidos u otras deposiciones. 

 

2.2.7 Contaminación de catalizadores 

 

La mayoría de los catalizadores no logra mantener su mismo nivel de actividad durante 

periodos indefinidos. Los catalizadores están sujetos a desactivación, es decir, a la disminución de 

la actividad de catalizador con el paso del tiempo. La desactivación podría ser causada por el 

fenómeno de envejecimiento, como un cambio gradual en la estructura superficial de los cristales 

o por envenenamiento que es la depositación de un material ajeno sobre porciones activas de 

superficie de catalizador.  

 

La disminución lenta de la actividad casi siempre se debe a la quimisorción de reactantes, 

productos o impurezas de la corriente líquida, el proceso se suele denominar envenenamiento; la 

restauración de la actividad, cuando es posible, se denomina reactivación. La desactivación rápida 

es causada por la deposición física de una sustancia que bloquea los centros activos del catalizador, 

el proceso suele denominarse ensuciamiento y la separación del sólido depositado se denomina 

regeneración. Los venenos pueden diferenciarse en términos de la forma en que operan. Podemos 

clasificarlos en: 
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1. Venenos depositados. Otros materiales se depositan en la superficie del soporte del 

catalizador cubriendo los sitios activos de éste o tapando las entradas de los poros 

originando una disminución de las superficie activa.  

2. Venenos quimisorbidos. Existen moléculas que adsorben fuertemente los sitios activos, 

impidiéndoles que se lleve a cabo una reacción adecuada. Los compuestos de azufre y otros 

materiales son frecuentemente quimisorbidos en catalizadores de níquel, cobre y platino. 

La declinación en la actividad de este tipo de venenos se detiene cuando se alcanza el 

equilibrio entre el veneno en los reactantes y el presente en la superficie del catalizador. El 

mecanismo parece consistir en un recubrimiento de los centros activos, que de otra manera 

podrían adsorber moléculas reaccionantes. 

3. Venenos de selectividad. Algunos materiales presentes en las corrientes de reactantes se 

adsorberán en la superficie, catalizando después otras reacciones no deseables, con lo cual 

se disminuye la selectividad.  

4. Venenos de estabilidad. Se refiere a la presencia de sustancias altamente reactivas que 

pueden hacer que la estructura del catalizador cambie. La temperatura tiene un efecto 

pronunciado sobre el envenenamiento de estabilidad. A medida que aumenta la 

temperatura, se pueden presentar sinterizaciones y fusiones localizadas, y esto, por 

supuesto, cambia la estructura del catalizador. 

5. Venenos de difusión u obstrucción. El bloqueo de las entradas de los poros impide que los 

reactantes se difundan a la superficie interna. Los sólidos arrastrados por los reactantes o 

los fluidos que puedan reaccionar con el catalizador formando un sólido, son la causa más 

común de este tipo de envenenamiento. 

 

2.2.8 Componentes de un catalizador 

 

Aunque algunos catalizadores se usan en estado puro (el agente activo solo), la gran 

mayoría de ellos están formados por varios componentes, entre los cuales los más importantes son: 

 

El agente activo: Es propiamente la sustancia catalítica y la que produce la aceleración en 

la reacción química. Los agentes catalíticos pueden ser conductores metálicos, aislantes y 

semiconductores. Los agentes activos depositados sobre la superficie de un soporte son por lo 
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general metales y semiconductores, mientras que los catalizadores no conductores son 

comúnmente no soportados. Los catalizadores metálicos son principalmente metales que pueden 

formar óxidos, los cuales son factibles de reducir. Estos catalizadores funcionan con gran 

efectividad en reacciones de hidrogenación y oxidación. Los aislantes (óxidos metálicos no 

conductores), que actúan con un mecanismo muy diferente al de conductores o semiconductores, 

debido a su falta de conductividad, se caracterizan por su acidez y son efectivos para catalizar 

reacciones de craqueo, polimerización, alquilación, isomerización y deshidratación-hidratación. 

 

El soporte: Es una sustancia, generalmente muy poco activa en la reacción, de gran 

superficie específica y porosidad, cuyo objeto principal es extender el área del agente activo. 

Además de aumentar la superficie activa del catalizador, el soporte puede tener otras virtudes 

valiosas entre las cuales cabe destacar las siguientes: mejora la estabilidad del catalizador evitando 

la unión o sinterización de los sitios activos por efecto de la alta temperatura; facilita la 

transferencia de calor en reacciones fuertemente exotérmicas (oxidaciones), evitando así la 

acumulación de calor y la elevación de la temperatura en el interior de pastillas porosas que ponen 

en peligro la estabilidad del catalizador; mejora las características mecánicas. Los soportes sólidos 

usados en catálisis poseen en el interior de las partículas unitarias, cavidades que reciben el nombre 

de poros. 

 

El promotor: Es una sustancia química que se agrega al catalizador con el objeto de 

mejorar sus propiedades catalíticas. Dichas sustancias son poco activas, o no lo son, pero 

adicionadas a un agente activo aumentan significativamente su actividad, selectividad o resistencia 

a la desactivación. 

 

2.3  HIDROPROCESAMIENTO DEL PETRÓLEO 

 

El hidroprocesamiento del petróleo está conformado por dos tipos de procesos: el de 

hidrotratamiento (HDT) y el de hidrodesintegración o hidrodescomposición (HYD). El 

hidrotratamiento consiste principalmente de la hidrodesulfuración (HDS), hidrodesnitrogenación 

(HDN), hidrodesmetalización (HDM), hidrodesaromatización (HDA) e hidrogenación de 

fracciones de hidrocarburos. Una de las características principales del hidrotratamiento es que, en 
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esencia no se cambia la distribución del tamaño molecular. El proceso de hidrodesintegración sí 

cambia la distribución del tamaño molecular al hacer más pequeño el tamaño de las moléculas de 

los hidrocarburos. 

 

Debido a que se asigna como objetivo principal del hidrotratamiento la desulfuración de 

fracciones de petróleo, se le da en general a las plantas que realizan esta función, el nombre de 

hidrodesulfuradoras o plantas de proceso de hidrodesulfuración. Los principales objetivos de las 

plantas hidrodesulfuradoras son que los combustibles cumplan con los reglamentos de emisiones 

al ambiente.Las principales razones para retirar el azufre de las fracciones del petróleo, son [22]: 

 

 Los compuestos de azufre generan SOx durante su combustión en los vehículos 

automotores [23]. 

 Son precursores de la lluvia ácida [24]. 

 Evitar el envenenamiento del catalizador en procesos subsecuentes [24]. 

 Producción de fracciones de petróleo que tengan un olor aceptable. 

 Reducción o eliminación de la corrosión durante las operaciones de refinación, manejo o 

almacenamiento de las fracciones que se obtengan. 

 Incremento del desempeño (octanaje) de las gasolinas. 

 

2.3.1 Hidrodesulfuración  

 

La remoción de compuestos de azufre es comúnmente realizado mediante 

hidrodesulfuración (HDS), un proceso catalítico operado a temperaturas (320-425 °C) y presiones 

elevadas (55-170 atm de presión) mediante una corriente de H2, y el uso de catalizadores cuya 

finalidad es generar una hidrogenación suave y selectiva. Las moléculas azufradas presentes en los 

crudos, dependiendo de su carácter refractario, se destruyen en el siguiente orden: 

 

                             Mercaptanos(tioles)>sulfuros>polisulfuros>compuestos tiofénicos            (2.1) 

 

El azufre es liberado en forma de ácido sulfhídrico (H2S), mientras que la parte 

hidrocarbonada de la molécula se hidrogena. Esta desintegración hidrogenante produce algunas 



  CAPÍTULO 2   MARCO TEÓRICO 
 

Maestría en Ciencias en Ingeniería Química   22 
   

 
 

 
 

moléculas ligeras. Además del efecto desulfurante, el tratamiento con hidrógeno permite 

incrementar la estabilidad del producto por saturación de los hidrocarburos olefínicos.  

 

Los fenómenos primarios implicados en una hidrodesulfuración convencional heterogénea 

son resumidos en los siguientes puntos, pero la secuencia de esos fenómenos no necesariamente 

puede ocurrir en el orden mostrado [25]: 

 

1. Adsorción del compuesto de azufre en el sitio activo. 

2. Hidrogenación de enlaces insaturados C=C. 

3. Ruptura de dos enlaces C-S (secuencial o simultáneo). 

4. Adición del Hidrógeno en ambos enlaces rotos de C-S. 

5. Liberación del producto hidrocarburo del sitio catalítico. 

6. Liberación del H2S del sitio activo. 

 

2.3.2 Reacciones típicas presentes durante la HDS 

 

Las reacciones de hidrotratamiento son esencialmente la hidrogenación selectiva de los 

compuestos de azufre, nitrógeno, oxígeno, metales y la saturación de olefinas presentes en la 

alimentación. Mediante estas reacciones, los contaminantes de la alimentación se descomponen 

para dar lugar a la formación de hidrocarburos puros y compuestos que contengan el contaminante 

y que puedan ser eliminados del producto. 

 

A continuación se ilustran las reacciones típicas que se llevan a cabo durante el proceso de 

HDS [20]: 

 

 Tioles:   RSH + H2         RH + H2S                (2.2) 

 

 Disulfuros:  RSSR' + 3H2         RH + R'H + 2H2S               (2.3) 

 

 Sulfuros: 
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a. De cadena abierta:   R-S-R' + 2H2         RH + R'H + H2S               (2.4) 

b. De cadena cerrada:  

 

                 (2.5) 

  

 

 Tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos (Figura 2.5): 

 

Figura 2.2 Caminos de reacción de HDS para tiofenos y BT 

 

Así entonces, se han propuesto dos rutas principales en la reacción mostradas en la Figura 

2.6; desulfuración directa o hidrogenólisis (DSD) e hidrogenación (HID). En la primera el átomo 

de azufre se retira de la molécula y posteriormente se hidrogenan los anillos aromáticos, mientras 

que en la segunda por la acción de la hidrogenación de los anillos aromáticos el azufre se elimina 

de la molécula [26]. Ambos caminos ocurren en paralelo empleando diferentes sitios activos en la 

superficie del catalizador. Los caminos de reacción que predominan dependen de la naturaleza de 

los compuestos de azufre, las condiciones de reacción, y el catalizador usado. La conversión de 

DBT ocurre preferencialmente por la vía de menor consumo de hidrógeno (DSD). En la DSD el 

producto principal es el bifenilo (BF) con casi 70 % de selectividad sobre el ciclohexilbenceno 

(CHB) [26, 27], mientras que en la vía de HID se produce el intermediario 1,2,3,4-

tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) que es muy inestable, se hidrogena y se desulfura rápidamente 

obteniéndose CHB. Por último, el biciclohexano (BCH), es el producto totalmente hidrogenado del 

CHB, pero esta reacción es muy lenta en comparación con las demás. 
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Figura 2.6 Mecanismo de HDS del DBT, (CAT = catalizador) 

 

Las velocidades de reacción para el proceso de HDS (Figura 2.7) varían para diferentes 

contenidos de compuestos de azufre,  conforme el tamaño aumenta, la reactividad de las moléculas 

decrece y llegan a ser más difíciles de remover usando reacciones de hidrodesulfuración [28]. 

 

Figura 2.3 Efecto del tamaño molecular en la reactividad de las moléculas organosulfuradas 
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2.3.3 Aspectos termodinámicos de las reacciones de HDS 

 

Las reacciones de HDS son exotérmicas liberando de 10 a 20 kcal por átomo de H2 

consumido y esencialmente irreversibles bajo las condiciones de reacción industriales (T =320-425 

°C y P =55-170 atm) [6]. Las constantes de equilibrio disminuyen cuando la temperatura aumenta 

y tienen valores mayores a uno [29]. Los equilibrios químicos de las reacciones de 

hidrodesulfuración de los compuestos organoazufrados están en función de la presión parcial del 

hidrógeno y del H2S, además de la temperatura del reactor. Las constantes de reactividad de los 

compuestos tiofénicos disminuyen en el orden [13]: 

 

                                                 tiofenos > benzotiofenos > dibenzotiofenos                             (2.6) 

 

2.3.4 Catalizadores típicos de HDS 

 

Los primeros catalizadores para HDS fueron sistemas monometálicos, más tarde y aún en 

la actualidad se siguen desarrollando sistemas bimetálicos y recientemente Soled y col. [30] fueron 

los primeros en sintetizar catalizadores trimetálicos de Ni-Mo-W (NEBULA), el cual se ha 

comentado que puede ser tres veces más activo que los convencionalmente usados en la industria.  

 

Nava y col. [31] reportan trabajos realizados en la preparación de precursores alquil Ni-

Mo-W por activación in-situ durante la hidrodesulfuración del dibenzotiofeno. Dichos materiales 

al parecer son muy compactos y con estructura pobremente cristalina, exhiben área superficial 

específica alta (194.1 m2/g) y diámetro de poro entre 10 Å y 40 Å. 

 

Ramírez y col. [32] trabajaron en el hidrotratamiento de crudo maya utilizando 

catalizadores Ni-Mo y Ni-W soportados sobre una mezcla de óxidos Ti-Al, en los cuales se 

encontró que la forma o método de incorporar el TiO2 juega un papel importante en el catalizador. 

Uno de estos métodos de incorporación permite la formación de grupos de Ti-O-Al, otro es por 

adición del  TiO2 a la alúmina que permite la formación de estructuras de TiO2 sobre la superficie, 

siendo más efectiva esta última forma de incorporación.  
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Robles-Melgarejo [10] estudió la influencia de la concentración del Ni y el método de 

preparación en catalizadores trimetálicos Ni-Mo-W soportados en una mezcla de óxidos de Al-Ti. 

Sus resultados muestran que el catalizador con relación atómica  

          R=0.5=Ni/[Ni+(W+Mo)]                                                   (2.7) 

exhibió la mayor conversión de DBT. Los resultados también muestran que el mejor método de 

activación para estos materiales es bajo flujo de H2S/H2. 

 

2.3.5 Soportes utilizados para catalizadores de HDS 

 

En catalizadores de HDT, las fases activas (sulfuros mixtos de Mo o W y Co o Ni en fases 

Co-Mo(W)-S o Ni-Mo(W)-S) se depositan sobre el soporte. El soporte del material provee alta área 

superficial para maximizar la dispersión de la fase activa, así como resistencia mecánica al 

catalizador. En las décadas pasadas, el soporte más utilizado en procesos de HDT ha sido la γ-

alúmina, ésta es muy estable, contiene sitios ácidos y básicos, tiene relativa alta área superficial y 

puede ser mesoporosa, se forma de diferentes maneras y su costo es bajo. La interacción metal-

soporte resulta en algunos casos ventajosa dado que permite obtener dispersiones altas de fase 

activa así como estabilidad elevada de estas fases durante la operación [33, 34]. Sin embargo, esta 

interacción puede resultar demasiado fuerte, y como resultado puede modificar las características 

de la fase activa, por reacciones en estado sólido entre el metal y la alúmina, formándose especies 

catalíticamente menos activas. Por todo ello, el incidir en la naturaleza del soporte aparece como 

una vía importante para el desarrollo de nuevos catalizadores con funcionalidades mejoradas [35]. 

Nuevos soportes se han ido desarrollando, encontrando diferencias en las actividades catalíticas, 

éstos se han compuesto por óxidos mixtos tales como TiO2-Al2O3, SiO2-Al2O3, ZrO2-Al2O3, con 

el fin de mejorar las propiedades de la alúmina así como del otro óxido incorporado [34, 36-41]. 

Las diferencias en las actividades catalíticas debidas al cambio del soporte, se atribuyen a 

interacciones metal-soporte, que afectan la dispersión y morfología de los componentes activos. 

En general, fuertes interacciones entre los iones depositados con el soporte provocarán un retardo 

en su sulfuración y formarán fases con baja actividad [39].  

 

Con la finalidad de mejorar la inestabilidad térmica, la baja área superficial y propiedades 

mecánicas del TiO2, los soportes de óxidos mixtos de Al-Ti son una alternativa prometedora para 
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modificar el soporte tradicional de Al2O3 [42, 43]. Una de las ventajas de la utilización de soportes 

de óxidos mixtos de Al-Ti ha sido la reducibilidad y sulfurabilidad de los catalizadores que 

contienen TiO2, lo cual está relacionado al hecho de que los procesos redox de las fases activas de 

Mo [44, 45] y W [15] son llevados a cabo más fácilmente debido al carácter semiconductor del 

TiO2 comparado con la Al2O3. La modificación de la superficie de la alúmina con TiO2 elimina la 

mayor parte de los grupos hidroxilo de la superficie y evita la formación de especies de Mo 

tetraédricas, originando un incremento de las especies activas de Mo octaédricas, debido a que este 

tipo de sitios exhiben actividades de HDS elevadas, es de esperarse la obtención de catalizadores 

más activos [46].  

 

Por otra parte, el uso de MgO como soporte para catalizadores de hidrotratamiento (HDT) 

ya ha sido propuesto en la literatura [47-49], sin embargo la hidratación es uno de los serios 

problemas en los soportes de MgO pura, ya que reacciona muy fácilmente con la humedad del aire 

para formar Mg(OH)2, por lo que son necesarios otros soportes o aglutinantes para incorporarlos a 

éste y proveer un soporte práctico. Cervantes y col., (2012) sintetizaron catalizadores a base de 

NiMoWS soportados en un óxido mixto Al-Ti con diferentes porcentajes de MgO y el catalizador 

con mayor actividad resultó ser el soportado en alúmina-titania modificada con 5 % de magnesia 

[50].  

 

2.3.6 Sulfuración de los catalizadores usados en HDS 

 

Los sulfuros de metales de transición en presencia del hidrógeno, tienen la habilidad de 

remover azufre de moléculas orgánicas heterocíclicas tales como tiofeno, benzotiofeno y 

dibenzotiofeno [51]. Por tal motivo, la forma activa de los catalizadores utilizados en HDS es 

aquella en la que los metales se encuentran como sulfuros, constituyendo, la reducción-sulfuración 

de las formas oxidadas el paso a su estado activo. Se ha observado que las estructuras presentes en 

los catalizadores sulfurados están relacionadas con las de sus precursores en el estado óxido del 

catalizador. Por lo que, la naturaleza y las propiedades químicas de estos precursores son relevantes 

para entender su actividad en las reacciones de hidrotratamiento. Usualmente los catalizadores se 

calcinan a temperaturas entre 400 y 600 °C antes de ser sulfurados. Estas temperaturas son lo 

suficientemente altas para asegurar una completa descomposición de las sales metálicas usadas en 
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la impregnación, pero suficientemente bajas para prevenir reacciones indeseadas en el estado 

sólido. Otros factores importantes en el proceso de calcinación son: la rapidez de calentamiento, el 

tiempo que se mantenga el sólido en la temperatura final, las condiciones de flujo y la humedad 

del gas usado [9]. 

 

El estudio del efecto de la temperatura en el proceso de sulfuración concluye que es muy 

difícil la observación de cristales de sulfuros de Mo debajo de los 300 °C, pero se cree que se 

forman especies oxisulfuros de Mo. A temperaturas intermedias se forman especies amorfas de 

MoS3, y por último a temperaturas mayores a 300 °C, se ha observado que el MoS2 forma 

estructuras laminares [52].  

 

Los catalizadores de hidrotratamiento generalmente se formulan a base de óxidos metálicos 

tales como NiO2, CoO3, MoO3 ó WO3. En esta fase dichos óxidos son activos e inestables y a las 

condiciones de reacción en el proceso, éstos se reducen a su forma metálica y como consecuencia 

pierden su actividad, por tal motivo, previo a su aplicación, los catalizadores se someten a un 

procedimiento de sulfuración, que consiste en transformar los óxidos a sulfuros metálicos mediante 

condiciones adecuadas de temperatura y presión. Los sulfuros metálicos presentan una estabilidad 

y actividad hacia las reacciones de hidrotratamiento. En la Tabla 2.3 se indican las reacciones que 

se desarrollan durante la sulfuración del catalizador. Estas reacciones son exotérmicas y en todas 

se genera agua. 

Tabla 2.3 Reacciones químicas en la pre-sulfuración de catalizadores de HDT 

 MoO3    +  H2  +  2H2S                        MoS2+3H2O 

  3NiO     +  H2  +  2H2S                        Ni3S2+3H2O 

  3CoO    +  H2  +  2H2S                        Co3S2+3H2O 

  CoO      +  H2  +  8H2S                        Co9S8+9H2O 

  WO3     +    H2  +  2H2S                        WS2+3H2O 

 

2.3.7 Uso de tiosales como precursores 

 

Es posible preparar partículas de sulfuro de molibdeno no soportado en fase homogénea 

por varios métodos, entre ellos, la descomposición de tiosales [53], siendo éste uno de los más 

ampliamente usados para preparar sólidos sulfurados no soportados con alto potencial para 
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reacciones de hidrotratamiento.La descomposición de tiosales [(NH4)2XS4, (X=Mo, W)], usadas 

como precursores para la síntesis de catalizadores para HDS, durante la etapa de activación, se 

presenta en tres etapas: 

 

1. Eliminación de disulfuro de amonio: Esta etapa se caracteriza por ser ligeramente 

endotérmica, se forma XS3, liberando amoniaco y ácido sulfhídrico en fase gaseosa, en el 

intervalo de temperaturas de 200 y 300 °C. 

2. Eliminación de azufre: A diferencia de la primera etapa esta es notablemente exotérmica y 

ocurre entre los 350 y 450 °C, obteniéndose un disulfuro XS2 altamente desordenado por 

la eliminación de azufre, o H2S si existe exceso de hidrógeno. 

3. Acomodo y ordenación de cristales: Esta etapa ocurre a temperaturas mayores de 500 °C, 

sin pérdida de peso significativa e involucra un proceso de reacomodo de los cristales de 

XS2. 

 

La temperatura de activación adecuada se encuentra entre 200 y 500 °C, y más 

recomendable entre 350 y 400 °C [54]. Se ha encontrado que la descomposición térmica más 

adecuada para los sulfuros de metales de transición se obtiene con una mezcla estequiométrica de 

sulfuro de hidrógeno e hidrógeno, ya que los gases inertes conducen a sulfuros no estequiométricos 

y con una corriente de hidrógeno en exceso se remueve gran cantidad de azufre del sólido [53]. 

 

2.3.8 Estructura y comportamiento de los sulfuros de Mo y W 

 

El MoS2 y WS2 pertenecen a un grupo de materiales que cristalizan en forma de láminas, 

cada lámina está compuesta de una hoja de átomos de molibdeno o tungsteno y dos hojas de átomos 

de azufre tipo sándwich, con enlace principalmente covalente entre ellos, mientras que entre las 

capas el enlace principalmente es de Van der Waals [55]. El apilamiento de las capas de azufre es 

de tipo hexagonal o rómbico en las que los defectos estructurales son comunes. La estructura de 

los catalizadores sulfurados depende esencialmente de los óxidos precursores y del procedimiento 

de activación. De igual manera, depende de algunos parámetros de adición de los metales como: el 

procedimiento de impregnación, la cantidad del metal o metales, los tratamientos térmicos 

involucrados, condiciones de sulfuración, etc. 
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La Figura 2.8 [56], muestra un modelo propuesto para un monocristal de MoS2, en el cual 

la superficie que se encuentra mayormente expuesta corresponde a una superficie de átomos de 

azufre, los cuales están compartidos con tres átomos de Mo (W), y, las fuerzas entre las placas son 

de tipo Van der Waals con una distancia entre láminas de WS2  de 6.15 angstrom [57]. Este modelo 

fue propuesto por Chianelli y col. [56] al que llamaron “arista-borde” para n capas de sulfuro de 

metal, en el cual se sugiere que el plano basal no exhibe reactividad en la HDS y la existencia de 

dos tipos de sitios activos: los llamados “sitios arista”, situados en las capas exteriores adyacentes 

al plano basal y expuestos al ambiente reaccionante, en los cuales puede ocurrir tanto la 

hidrogenación (HID) como la desulfuración directa (DSD) y los “sitios borde” que se encuentran 

entre los “sitios arista”, es decir, en las capas interiores, los cuales no presentan superficies de 

planos basales expuestos. En estos sitios solo ocurre la desulfuración directa (DSD). 

 

Figura 2.8 Modelo arista-borde propuesto para un monocristal de MoS2  

 

Este modelo plantea que, el porcentaje de los sitios activos no depende del diámetro del 

cristal, sino del apilamiento de estos, por lo que un parámetro importante es el apilamiento de las 

capas de Mo(W)S2  en la dirección (002), ya que éste se encuentra relacionado con la selectividad 

y actividad. Una característica importante de la estructura de los sulfuros de metal de transición 

para HDS es que los catalizadores pobremente cristalinos son más activos debido a las vacancias 

de azufre en la estructura. 
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2.3.9 Modelos estructurales de los catalizadores 

 

Las propuestas para una explicación del efecto sinergético han permanecido sin cambios 

por mucho tiempo, concentrándose en la identificación de las especies activas mediante la 

búsqueda de correlación entre características estructurales y la actividad. Tales tipos de 

investigaciones han conducido a la formulación de varios modelos estructurales de los 

catalizadores [55] entre los que destacan los mencionados en la Figura 2.9 y que se explican a 

continuación:  

 

Modelo de la monocapa 

 

El primer modelo detallado de la estructura del catalizador CoMo/Al2O3 fue el modelo de 

la “monocapa” desarrollado por Schuit y col. [58]. En el estado calcinado, se asumió que las 

especies de molibdeno están enlazadas a la superficie de la alúmina (soporte) formando una 

monocapa. La interacción del molibdeno con la alúmina se cree que fue vía puentes de oxígeno 

como resultado de la reacción con los grupos superficiales OH. Se propuso que la incorporación 

de iones de Mo6+ son compensados por una capa superficial de iones de O2- en la parte superior de 

la monocapa. Cuando el catalizador es promovido, en este caso por cobalto (presente como Co2+), 

se asumió que estaba en la superficie de la alúmina en posiciones tetrahedrales, remplazando iones 

Al3+. Se sugirió que el efecto promocional del cobalto resultó en un incremento en la estabilidad 

en las monocapas del molibdeno causada por la presencia del remplazo de cationes de aluminio en 

la capa superficial adyacente a la monocapa. De acuerdo a este modelo, iones sulfuro (S2-) 

remplazan a iones oxígeno (O2-) en la capa superficial hasta su sulfuración, y debido a que los iones 

azufre son más grandes que los de oxígeno, puede ser incorporado en un máximo solo un ión azufre 

por dos iones de oxígeno en la monocapa. La presencia de hidrógeno bajo condiciones de reacción, 

causa la remoción de algunos iones de S2- resultando una reducción adyacente de iones molibdeno 

a Mo3+. Debido a esta remoción de iones de azufre, se cree que estos son los sitios catalíticamente 

activos para HDS. 
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Modelo de pseudo-intercalación 

 

Este modelo se basa en las estructuras de MoS2 (WS2), con un arreglo prismático de átomos 

de azufre rodeando cada átomo de Mo(W) [59], las cuales consisten de placas, cada placa 

comprende un plano de átomos de Mo(W) tipo sándwich entre dos planos empacados cercanos tipo 

hexagonal de átomos de azufre. Se cree que los iones Co(Ni) están intercalados entre las placas de 

MoS2 (WS2) en los bordes del cristal. 

 

Modelo de contacto sinergético 

 

El modelo de contacto sinergético propuesto por Delmon y col.[60], se basa en molibdeno 

en forma de MoS2. Debido a los problemas en la caracterización de catalizadores soportados, 

estudiaron catalizadores CoMo no soportados, los cuales exhiben efectos de promoción semejantes 

a los catalizadores soportados. En catalizadores no soportados mostraron la presencia de las fases 

Co9S8 y MoS2, se propuso que estas fases se encuentran presentes en los catalizadores soportados 

y que son sulfuros puros, termodinámicamente estables bajo condiciones de reacción. El efecto de 

promoción del Co fue atribuido al contacto que ocurre entre las fases Co9S8 y MoS2, en la que el 

sinergismo en la interfase de ambas fases ocurre una transferencia electrónica.  

 

Posteriormente, Karroua y col.[61], propusieron un modelo modificado, en el cual el 

contacto se da entre fases CoMoS y Co9S8, y no entre las fases Co9S8 y MoS2. Se sugiere que en 

condiciones de reacción la presencia de hidrógeno disociado por Co9S8, es capaz de activar las 

especies CoMoS. 

 

Modelo de decoración o Modelo “Co-Mo-S” 

 

La observación directa de una fase Co-Mo-S en catalizadores CoMo identificada 

principalmente por espectroscopía Mössbauer, espectroscopía de absorción de rayos X y estudios 

de espectroscopía de infrarrojo desarrollado por Topsøe y col. [62]; en catalizadores soportados y 

no soportados, se sugirió que en catalizadores soportados la fase CoMoS está presente como una 

capa de S-Mo-S, en donde el Co se encuentra más probablemente en sitios de Mo. En catalizadores 



  CAPÍTULO 2   MARCO TEÓRICO 
 

Maestría en Ciencias en Ingeniería Química   33 
   

 
 

 
 

no soportados, la fase CoMoS probablemente consiste de varias capas con estructuras en su 

volumen de MoS2. 

 

Figura 2.9 Modelos estructurales de los catalizadores sulfurados promovidos 

 

2.4 MATERIALES MESOPOROSOS COMO SOPORTES CATALÍTICOS 

 

La porosidad de un material se podría definir como la medida de sus espacios vacíos, esto 

es, de los poros que lo constituyen. Los materiales porosos se clasifican según la IUPAC [63] en 

función del tamaño de poro, de la siguiente manera: 

 

 Materiales microporosos: Aquellos que presentan un diámetro de poro inferior a 20 Å. 

 Materiales mesoporosos: Aquellos que presentan un diámetro de poro comprendido entre 

20 y 500 Å. 

 Materiales macroporosos: Aquellos que presentan un diámetro de poro superior a 500 Å. 

 

En el campo de los materiales porosos, los científicos aspiran como objetivo principal al 

control del tamaño, forma, uniformidad y periodicidad de los espacios porosos. El control y el 

ajuste preciso de estas propiedades permiten que puedan conseguirse diferentes materiales para el 

desempeño de una función deseada en una aplicación particular.  
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Probablemente, la aplicación más importante donde ambos factores -espacio vacío y 

constitución molecular- de los materiales porosos son de gran importancia es en catálisis. 

Dependiendo de la reacción catalítica, tamaño de poro y forma, determinará la selectividad y 

productos de la reacción, mientras que las funcionalidades que estén incluidas en el material (sitios 

catalíticos) determinarán la actividad catalítica. Un ejemplo de ello son catalizadores selectivos en 

varias reacciones cuya selectividad se basa en la distribución estrecha de tamaño de poro, la cual 

permite que sólo moléculas específicas, dependiendo de su tamaño y forma, entren en los poros 

(selectividad al reactivo) o abandonen los poros (selectividad al producto). Los sólidos de 

estructura porosa controlada han mostrado ser mejores materiales que aquellos cuya superficie se 

modifica por métodos tradicionales. La versatilidad de estos materiales está directamente ligada 

con la capacidad de sintetizar una gran variedad de estructuras, dependiendo del agente orientador 

empleado. Estos nuevos materiales se llaman tamices (mallas) moleculares mesoporosos.  

 

Existen diversas metodologías para obtener sólidos con las características antes 

mencionadas. Actualmente un método muy usado para la preparación de estos sólidos es el proceso 

sol-gel. Los sólidos inorgánicos microporosos y mesoporosos son dos clases de materiales que se 

han utilizado como catalizadores y medios de adsorción. La utilidad de estos materiales se relaciona 

con su estructura, la cual permite el acceso de moléculas a superficies internas grandes y cavidades 

en las cuales se favorece la actividad catalítica y la capacidad adsortiva. Los materiales 

mesoporosos en su mayoría son sólidos amorfos. 

 

2.4.1 Método sol-gel 

 

El proceso sol gel es una ruta química que permite fabricar materiales amorfos y 

policristalinos de forma relativamente sencilla. Se pueden obtener nuevos materiales que por los 

métodos tradicionales de fabricación son muy difíciles de obtener, tales como combinaciones de 

óxidos (SiO2, TiO2, ZrO2, etc.) [64]. 

 

Este proceso consiste básicamente en la formación de redes compuestas por elementos 

inorgánicos obtenidos a través de dos reacciones químicas simultáneas que son la hidrólisis y 

condensación, éstas se inician a partir de una solución homogénea de alcóxido, solvente, agua y un 
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catalizador, este último puede o no, ser usado, y lo anterior depende básicamente del tipo de 

material y su aplicación final. La primera etapa del proceso es la hidrólisis del alcóxido, y puede 

ser catalizada por medio de un ácido o una base, en esta etapa se obtienen soles, es decir una 

suspensión de aspecto similar a una disolución, que contiene partículas de tamaño inferior a 100 

nm y se forman grupos hidroximetales M-OH al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente 

R-OH [65] (donde M es el metal del alcóxido correspondiente y R la cadena hidrocarbonada). Los 

grupos M-OH comienzan a polimerizar por medio de la condensación, así se van formando 

estructuras tridimensionales unidas por enlaces M-O-M (óxidos metálicos) al irse eliminando el 

agua y el alcohol. Al final de la segunda etapa de condensación se forma un gel sólido, más o 

menos compacto y denso, lo cual dependerá de las condiciones de secado. Las estructuras tanto del 

sol como el gel, formados en las primeras etapas, dependen fuertemente de las condiciones de la 

reacción inicial como son la temperatura, del tipo de catalizador, así como de las velocidades 

relativas de hidrólisis y de condensación [65]. La hidrólisis y la policondensación se pueden 

acelerar o frenar utilizando el catalizador ácido o base correspondiente. Para pH bajo las partículas 

se agregan para formar estructuras poliméricas, mientras que a pH alto las partículas aumentan de 

tamaño; este efecto se debe a la variación de la solubilidad con la curvatura de la superficie y con 

el pH. Dependiendo de la cantidad de agua presente, la reacción de hidrólisis puede completarse o 

detenerse cuando el metal está parcialmente hidrolizado, la hidrólisis es completa si todos los 

grupos –OR son remplazados por los –OH [66].  

 

El tiempo entre la formación del gel durante el secado es conocido como envejecimiento, 

siendo éste también un parámetro importante. Un gel no es estático durante el envejecimiento ya 

que continúan ocurriendo simultáneamente las reacciones de hidrólisis y condensación. Además 

ocurre una remoción del solvente a causa del encogimiento del gel y también puede ocurrir una 

disolución y reprecipitación de partículas. Estos fenómenos también afectan a las propiedades 

químicas y estructurales del gel. Un parámetro que sin duda afecta la estructura de los productos 

es el proceso y condiciones de secado. Durante la remoción del solvente se puede obtener como 

producto seco un xerogel o aerogel. Los aerogeles son obtenidos por secado a condiciones 

supercríticas para evacuar el fluido (solvente), son procesados por incremento de temperatura y 

presión arriba del punto crítico. Mientras que los xerogeles son obtenidos por la evaporación del 

solvente y agua hacia la atmósfera, mientras el líquido es evaporado, la estructura del gel es 
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colapsada [65]. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general aún se tienen solventes y 

agua en el material, además de que el tamaño del poro es considerable. Para solucionar esto, el 

material se somete a un tratamiento térmico. 

 

En la ruta del sol-gel, el gel húmedo puede en principio ser preparado en condiciones 

estequiométricas y con un grado de pureza que depende sólo de los “ingredientes” iniciales. La 

posibilidad de diseñar materiales únicos es uno de los aspectos del proceso sol-gel, especialmente 

cuando se hace por polimerización de un compuesto metal-orgánico para formar un gel. La clave 

consiste en diseñar el monómero adecuado que forme las estructuras M-O-M.  

 

2.4.2 Tratamiento hidrotérmico 

 

El tratamiento hidrotérmico es un método muy útil en preparación de catalizadores, una de 

sus ventajas es que utiliza temperaturas relativamente bajas y por lo tanto el consumo energético 

es menor comparado con otros métodos. La síntesis mediante método hidrotérmico incluye las 

diversas técnicas de cristalización de las sustancias a partir de soluciones acuosas a altas presiones 

de vapor. Los recipientes de cristalización utilizados son autoclaves. Estos son generalmente 

cilindros de acero de pared gruesa con un sello hermético que debe soportar altas temperaturas y 

presiones durante períodos prolongados de tiempo. Además, el material del autoclave debe ser 

inerte con respecto al disolvente. El cierre es el elemento más importante de la autoclave.  

 

Anteriormente los métodos hidrotérmicos han sido aplicados para preparar nanopartículas 

de óxidos y para determinar su influencia en la evolución de las fases [67, 68], sin embargo, en 

todos estos casos el efecto de las condiciones de operación en las propiedades texturales de los 

materiales han sido raramente reportados y la correspondiente distribución de tamaño de poro no 

lo ha sido [40]. En años recientes, el tratamiento hidrotérmico ha sido utilizado durante la síntesis 

de soportes para modificar las propiedades de los materiales y como consecuencia se han obtenido 

materiales con mejores propiedades catalíticas [69]. En cuanto a los catalizadores probados en 

HDS, un mayor volumen de poro así como una mayor área superficial pueden ser obtenidos 

mediante tratamiento hidrotérmico, y de esta manera influenciar la dispersión de los metales activos 

y del promotor, además, los poros más amplios podrían facilitar la difusión de hidrocarburos en el 
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catalizador. Aún más, existe la posibilidad de evitar una rápida desactivación debida a la 

obstrucción de los poros por depósitos carbonosos tal como fue observado en la HDS con 

catalizadores CoMo/TiO2-ZrO2 con poros en el rango de 4-4.5 nm [70]. 

 

Por otro lado, el tratamiento hidrotérmico también ya ha sido utilizado para preparar 

materiales mesoporosos de óxido mixto de Al-Ti [71]. Se ha prestado gran atención en la 

composición alúmina-titania adecuada para mejorar los rasgos característicos del material con el 

objeto de obtener un buen soporte de catalizador mediante el uso de diversas rutas de síntesis [72]. 

Mediante este método se obtiene una alúmina con 220 m2/g de área superficial después de ser 

calcinada, por lo tanto se elige un 20% de titania ya que podría ser la concentración deseable para 

formar una monocapa sobre la alúmina [71], la formación de ésta incrementa las actividades 

catalíticas de HDS y HDN [73].  Una posibilidad para incrementar la porosidad, así como el tamaño 

de poro de los soportes de óxido mixto podría ser sintetizar aerogeles altamente porosos [74] pero 

la baja estabilidad bajo las condiciones de la reacción de HDS debido al secado supercrítico ha 

impedido que se extienda la utilización de esta técnica [75]. Por otro lado, el tratamiento 

solvotérmico después del proceso sol-gel puede ser útil para mejorar las propiedades texturales de 

los óxidos mixtos [40]. Barrera y col. [40] sintetizaron alúmina modificada con zirconia por este 

método y mostró mayores áreas así como mayor volumen de poro que muestras sintetizadas 

mediante secado supercrítico [76], además de que las actividades catalíticas en la reacción de HDS 

del DBT del MoS2 soportado en estos materiales incrementaron con respecto al catalizador que no 

se trató hidrotérmicamente [40]. 

 

Recientemente, nanotubos de titania han sido sintetizados a través del método hidrotérmico 

el cual es relativamente simple, este método representa una alternativa para incrementar el área 

superficial específica [77]. Los nanotubos exhiben grandes superficies internas y externas 

incluyendo el área de las capas intermedias que los conforman [78]. La transformación de titania a 

nanotubos produce materiales con superficies específica tan grandes como 400 m2/g [79], abriendo 

posibilidades de utilizar estos materiales como soportes catalíticos en muchos procesos. 

Recientemente Cortés-Jácome y col. [80] reportaron que catalizadores CoMoS soportados en 

nanotubos de titania son dos veces más activos en la HDS del DBT comparados con los 

correspondientes catalizadores soportados en alúmina.
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CAPÍTULO 3 METODOLOGÍA 

 

En este capítulo se detallan los pasos experimentales que fueron llevados a cabo durante la 

síntesis de los catalizadores así como también se describen brevemente cada uno de los equipos 

utilizados en la caracterización de los materiales sintetizados. 

 

3.1 SÍNTESIS DE CATALIZADORES 

 

Fueron sintetizadas dos series de catalizadores mesoporosos, consistentes en catalizadores 

trimetálicos Ni-Mo-W soportados en un óxido mixto de Al-Ti-Mg sintetizado por el método sol-gel 

y método hidrotérmico, la adición de los metales a la primera serie fue llevada a cabo mediante el 

método de co-impregnación y para la segunda serie mediante adición in-situ durante la gelificación. 

Los metales Mo, W corresponden al 18 % en peso del catalizador y además se mantuvo una relación 

atómica constante de Ni / (Ni + Mo + W) = 0.5, siendo la relación molar de W:Mo = 1:1. 

 

3.1.1 Síntesis de los soportes de óxido mixto Al-Ti-Mg 

 

Los soportes fueron sintetizados utilizando el método sol-gel y se emplearon como 

precursores tri-sec-butóxido de aluminio Al[O(CH3)CHC2H5]3, butóxido de titanio IV 

Ti[O(CH2)3CH3]4 y nitrato de magnesio hexahidratado Mg(NO3)2·6H2O. La relación en peso de 

Al/Ti/Mg fue de 76 % de Al2O3, 19 % de TiO2 y 5% MgO. 

 

En un vaso de precipitados se colocó isopropanol como solvente y se calentó hasta 60 °C con 

agitación mecánica constante, posteriormente se adicionaron los precursores butóxido de titanio y tri-

sec-butóxido de aluminio, manteniendo la solución a 60 °C y agitación constante durante una hora. 

Seguido de esto el sistema fue enfriado hasta alcanzar una temperatura de 3 °C aproximadamente y 

se adicionó por goteo una solución de hidrólisis manteniendo temperatura y agitación constante hasta 

la formación del gel.  

 

La solución de hidrólisis fue preparada a la relación 26:16:10:1 de agua, isopropanol, etanol 

y ácido nítrico concentrado respectivamente. Fue separada parte de esta solución y se disolvió en ella 
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la cantidad de nitrato de magnesio hexahidratado necesaria. Durante la adición de la solución de 

hidrólisis ocurren reacciones de hidrólisis y condensación, estas reacciones se presentan de la 

siguiente manera [65]: 

 

              Hidrólisis 

                Al[O(CH3)CHC2H5]3 + H2O                          Al-OH + (CH3)CHC2H5(OH)3                                (3.1) 

                    Ti[O(CH2)3CH3]4 + H2O                              Ti-OH + (CH2)3CH3(OH)4                                      (3.2) 

Condensación 

                 Al[O(CH3)CHC2H5]3 + Al-OH                     Al-O-Al + (CH3)CHC2H5(OH)3                  (3.3) 

                                   Al-OH + Al-OH                              Al-O-Al + H2O                                                      (3.4) 

                  Ti[O(CH2)3CH3]4 + Ti-OH                          Ti-O-Ti + (CH2)3CH3(OH)4                           (3.5) 

                                    Ti-OH + Ti-OH                            Ti-O-Ti + H2O                                                       (3.6) 

 

Una vez formado el gel la agitación fue suspendida y se colocó en una cámara de refrigeración 

para su envejecimiento durante 24 horas. 

 

Se sintetizaron 5 soportes, cada uno de los cuales fue secado a diferentes condiciones, el 

primero a temperatura ambiente durante tres días, los cuatro restantes mediante tratamiento 

hidrotérmico de acuerdo con el diseño de experimentos 22, mostrado en la Tabla 3.1: 

 

Tabla 3.1 Diseño de experimentos de síntesis de soportes 

Tiempo (h) T( °C) 

4  150 180 

8  150 180 

 

Los soportes fueron calcinados a 500 °C durante 4 horas bajo flujo de aire de 45 ml/min con 

velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con la finalidad de proporcionarles estabilidad térmica y 

mecánica, además de eliminar impurezas y otros componentes que fueron adicionados durante la 

síntesis.  

 

Con el objetivo de obtener tamaños de partícula uniformes, el soporte fue prensado en forma 

de pastillas y posteriormente tamizado entre mallas del número 25-40. 
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La Figura 3.1 muestra el esquema de síntesis de los soportes de óxido mixto AlTiMg. 

 

Figura 3.1 Esquema de síntesis de los soportes de óxido mixto AlTiMg 

 

3.1.2 Síntesis de las tiosales de molibdeno y tungsteno 

 

La mezcla de metales activos Mo-W se obtuvo a partir de las tiosales correspondientes, 

tiotungstato de amonio (NH4)2WS4 y tiomolibdato de amonio (NH4)2MoS4, las cuales fueron 

sintetizadas mediante el siguiente procedimiento reportado por Alonso y col. [81] (Figura 3.2). 

 

3.1.2.1 Síntesis de Tiotungstato de Amonio (TTA) 

 

El tiotungstato de amonio (NH4)2WS4 fue preparado mediante burbujeo de H2S a una solución 

de 70 ml de hidróxido de amonio, 100 ml de agua y 20 g de metatungstato de amonio hidratado, 
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calentada previamente a 60 °C y mantenida a dicha temperatura durante la reacción, el burbujeo se 

realizó hasta la formación de la tiosal la cual se puede identificar por un cambio en la coloración de 

la solución a naranja. El tiempo necesario fue aproximadamente de 6 horas. 

 

La reacción ocurre en dos etapas, en la primera etapa el NH4OH reacciona con el H2S de 

acuerdo a la siguiente reacción: 

 

                                           2NH4OH + H2S                     (NH4)2S + 2H2O                                              (3.7) 

 

En la segunda etapa de reacción el sulfuro de amonio formado reacciona con el metatungstato 

de amonio dando lugar a la tiosal: 

 

                  (NH4)6W12O39 + 48(NH4)2S                      12(NH4)2WS4 + 78NH3 +39H2O                      (3.8) 

 

El rendimiento de la reacción es de aproximadamente el 50 % de los cristales de (NH4)2WS4. 

 

Figura 3.2 Esquema de síntesis de las tiosales de Mo y W 

 

3.1.2.2 Síntesis de Tiomolibdato de Amonio (TMA) 

 

El tiomolibdato de amonio (NH4)2MoS4 fue preparado mediante burbujeo de H2S a una 

solución de 150 ml de hidróxido de amonio, 45 ml de agua y 15 g de heptamolibdato de amonio 

hidratado, el burbujeo se realizó hasta la formación de la tiosal la cual se puede identificar por un 
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cambio en la coloración de la solución a rojo oscuro y la precipitación de cristales. El tiempo necesario 

fue aproximadamente de 2.5 horas, la reacción se llevó a cabo a temperatura ambiente y es la 

siguiente: 

 

   (NH4)6Mo7O24 4H2O + 8NH4OH + 8H2S                     2(NH4)2MoS4 + 5(NH4)2MoO4 + H2O         (3.9) 

 

3.1.3 Síntesis de catalizadores por co-impregnación 

 

Los precursores tiomolibdato de amonio (TMA), tiotungstato de amonio (TTA) y nitrato de 

níquel hexahidratado Ni(NO3)2 6H2O fueron disueltos cada uno por separado en la mínima cantidad 

de agua, posteriormente estas soluciones fueron mezcladas y de esta manera se obtuvo una solución 

oscura, la cual fue adicionada al soporte por impregnación hasta humidificación, una vez humedecido 

el soporte se sometió a secado en mufla a 120 °C durante 2 horas y se continuo con la impregnación 

y secado. Posteriormente se realizaron más impregnaciones y secados hasta agotar la solución oscura 

(Figura 3.3) 

 

Figura 3.3 Esquema de síntesis de catalizadores mediante co-impregnación 
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3.1.4 Síntesis de catalizadores mediante gelificación in-situ 

 

Los catalizadores fueron sintetizados utilizando el método sol-gel empleando como 

precursores tri-sec-butóxido de aluminio Al[O(CH3)CHC2H5]3, butóxido de titanio IV 

Ti[O(CH2)3CH3]4 y nitrato de magnesio hexahidratado Mg(NO3)2·6H2O, conservando las relaciones 

Al/Ti/Mg como en el apartado 3.1.1. Los metales fueron adicionados durante la etapa de gelificación 

de los alcóxidos.  

 

En un vaso de precipitados se colocó isopropanol como solvente y se calentó hasta 60 °C con 

agitación mecánica constante, posteriormente se adicionaron los precursores butóxido de titanio y tri-

sec-butóxido de aluminio, manteniendo la solución a 60 °C y agitación constante durante una hora. 

Seguido de esto el sistema fue enfriado hasta alcanzar una temperatura de 3 °C aproximadamente. 

 

Simultáneamente, se preparó la solución de hidrólisis a la relación 26:16:10:1 de agua, 

isopropanol, etanol y ácido nítrico concentrado respectivamente, fue separada parte de esta solución 

y se disolvió en ella la cantidad de nitrato de magnesio hexahidratado necesaria. Además, los 

precursores tiomolibdato de amonio (TMA), tiotungstato de amonio (TTA) y nitrato de níquel 

hexahidratado Ni(NO3)2 6H2O fueron disueltos cada uno por separado en la mínima cantidad de agua 

para posteriormente mezclar estas soluciones y de esta manera obtener una solución oscura a la cual 

fue adicionada la solución de hidrólisis, esta mezcla de solución de hidrólisis y solución oscura fue 

adicionada por goteo a la mezcla de alcóxidos manteniendo una temperatura de 3 °C y agitación 

constante hasta la formación del gel.  

 

Una vez formado el gel la agitación fue suspendida y se colocó en una cámara de refrigeración 

para su envejecimiento durante 24 horas. 

 

Se sintetizaron 5 catalizadores, cada uno de los cuales fue secado a diferentes condiciones, el 

primero a temperatura ambiente durante tres días, los cuatro restantes mediante tratamiento 

hidrotérmico de acuerdo con el diseño de experimentos 22, mostrado en la Tabla 3.2: 
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Tabla 3.2 Diseño de experimentos de síntesis de catalizadores 

Tiempo (h) T( °C) 

4  150 180 

8  150 180 

 

Los catalizadores fueron calcinados a 500 °C durante 4 horas bajo flujo de aire de 45 ml/min 

con velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con la finalidad de proporcionarles estabilidad térmica 

y mecánica, además de eliminar impurezas y otros componentes que fueron adicionados durante la 

síntesis.  

 

Con el objetivo de obtener tamaños de partícula uniformes, el catalizador fue prensado en 

forma de pastillas y posteriormente tamizado entre mallas del número 25-40. 

 

La Figura 3.4 muestra el esquema de síntesis de los catalizadores mediante gelificación in-

situ. 

 

Figura 3.4 Esquema de síntesis de catalizadores mediante gelificación in-situ 
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3.1.5 Activación de los catalizadores 

 

Los catalizadores obtenidos por co-impregnación fueron calcinados a 500 °C durante 4 horas 

bajo flujo de aire de 45 ml/min con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, posteriormente 

tanto los catalizadores obtenidos por co-impregnación así como los obtenidos mediante la adición de 

los metales durante la gelificación, fueron reducidos y activados a 400 °C durante 4 horas bajo flujo 

de H2S/H2 (15 % v/v) y velocidad de calentamiento de 4 °C/min. Los catalizadores fueron enfriados 

bajo flujo moderado de argón, esto con el objetivo de evitar la posible oxidación, por la misma razón 

también fueron almacenados bajo atmósfera del mismo gas para su posterior caracterización y 

evaluación catalítica. Los catalizadores fueron etiquetados para su identificación de la manera 

siguiente: 

Tabla 3.3 Identificación de los catalizadores 

CO-IMPREGNACIÓN IN SITU 

  TRATAMIENTO 

HIDROTÉRMICO 

 TRATAMIENTO 

HIDROTÉRMICO 

CATALIZADOR TEMPERATURA DURACIÓN CATALIZADOR TEMPERATURA DURACIÓN 

NiMoW/cA --- --- NiMoW/gA --- --- 

NiMoW/cB-4 150 °C 4 h NiMoW/gB-4 150 °C 4 h 

NiMoW/cB-8 150 °C 8 h NiMoW/gB-8 150 °C 8 h 

NiMoW/cC-4 180 °C 4 h NiMoW/gC-4 180 °C 4 h 

NiMoW/cC-8 180 °C 8 h NiMoW/gC-8 180 °C 8 h 

 

En donde las letras c y g representan el método de adición de metales, siendo c para el método 

de co-impregnación y g para el método de gelificación in situ. Las letras B y C indican la temperatura 

del tratamiento hidrotérmico, siendo B para aquellos catalizadores cuyo tratamiento fue de 150 °C y 

C para aquellos sometidos a 180 °C, además de la letra A que representa a aquellos catalizadores cuyo 

secado fue a temperatura ambiente. Finalmente, los números 4 y 8 se refieren a la duración del 

tratamiento hidrotérmico, siendo 4 y 8 h respectivamente. 

 

3.2 CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES 

 

La caracterización de los soportes se realizó mediante las técnicas de Difracción de Rayos X 

(DRX), fisisorción de nitrógeno para la determinación del área superficial por el método BET y la 

distribución y tamaño de poro mediante el método BJH. Para los catalizadores se utilizarán estas 
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mismas técnicas además de Espectroscopía Infrarroja (IR), Miscroscopia Electrónica de Transmisión 

(MET) y Espectroscopía Raman. La descripción de cada una de las técnicas utilizadas se encuentra 

en el Anexo A. 

 

3.2.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

 

La cristalinidad de los soportes así como de los catalizadores sulfurados sintetizados fue 

determinada mediante un difractómetro de Rayos X modelo Bruker AXS D8 Advance (Figura 3.5), 

equipado con un monocromador de grafito con radiación Cu-Kα1 que corresponde a λ = 1.54 Å, un 

barrido de 10° a 85° en ángulo de 2Θ, velocidad de barrido de 1 s/paso y un incremento de 0.03°/paso. 

 

 

Figura 3.5 Difractómetro de Rayos X Bruker AXS D8 Advance 

 

3.2.2 Fisisorción de Nitrógeno 

 

Las propiedades texturales tales como área superficial tanto de los soportes como de los 

catalizadores en su forma de sulfuros, así como la distribución y tamaño de poro promedio fueron 

determinadas mediante un equipo QUANTACHROME AUTOSORB-1 (Figura 3.6), por adsorción 

de nitrógeno a -196 °C, utilizando el método Brunauer, Emmett y Teller (BET) para la determinación 

de área superficial y el método Barrett, Joyner y Halenda (BJH) para la distribución y tamaño de poro 

promedio. 
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Cabe señalar que las muestras fueron desgasificadas a vacío a 250 °C durante un periodo de 

2 horas antes de proceder al análisis. 

 

 

Figura 3.6 Equipo QUANTACHROME AUTOSORB-1 

 

3.2.3 Espectroscopía Infrarroja (IR) 

 

Los catalizadores en su forma de óxidos fueron caracterizados mediante esta técnica con el 

objetivo de detectar grupos funcionales presentes en la muestra. Esta técnica fue llevada a cabo 

mediante un  equipo Perkin Elmer modelo FT IR Spectrum 400 (Figura 3.7) a temperatura ambiente 

con 4 escaneos y una resolución de 4 cm-1. 

 

 

Figura 3.7 Espectrómetro FT IR Perkin Elmer Spectrum 400 
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3.2.4 Espectroscopía Raman 

 

Esta técnica fue utilizada para determinar la composición química de los catalizadores en su 

estado de óxidos y realizada mediante un micro espectrómetro Raman marca Dilor modelo LabRam 

II (Figura 3.8). 

 

 

Figura 3.8 Espectrómetro Raman LabRam II 

 

3.2.5 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 

 

Los catalizadores trimetálicos sulfurados fueron suspendidos en isopropanol mediante 

sonificación y posteriormente depositados en rejillas de cobre para ser estudiados por Microscopía 

Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (MET-AR) con un microscopio modelo Tecnai F20 

marca Philips operando con voltaje de aceleración de 200 KeV (Figura 3.9). Las imágenes obtenidas 

fueron de campo claro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9 Microscopio Electrónico de Transmisión Tecnai F20 
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3.3 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA 

 

La evaluación catalítica se realizó en un reactor batch de alta presión, marca PARR modelo 

4842 (Figura 3.10), para ello se colocaron 0.5 g de catalizador en 75 ml de una solución de n-heptano 

al 5 % en peso de DBT. El sistema fue presurizado con hidrógeno a presión inicial de 160 psi y la 

reacción fue llevada a cabo con agitación mecánica constante de 400 rpm a una temperatura de 350 

°C, temperatura a la cual la presión alcanzó un valor aproximado de 980 psi. Alcanzada dicha 

temperatura, se tomaron muestras cada 30 min durante 5 horas, estas muestras fueron analizadas por 

cromatografía de gases, en un cromatógrafo marca Hewlett Packard modelo 4890 equipado con un 

detector FID y una columna HP-Ultra 2 (30 m x 0.32 mm d.i.)  (Figura 3.11). 

 

 

Figura 34.10 Reactor por lotes de alta presión Parr, modelo 4842 

 

Figura 3.11 Cromatógrafo de gases HP, modelo 4890 

  

El catalizador después de la reacción fue filtrado y lavado con isopropanol para eliminar los 

hidrocarburos residuales.
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CAPÍTULO 4 ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 

En el presente capítulo se realizará un análisis detallado de los resultados obtenidos tanto 

de la caracterización de los catalizadores trimetálicos NiMoW/Al-Ti-Mg así como de la evaluación 

de su actividad catalítica en la reacción de HDS del DBT, explicando las posibles causas de las 

propiedades presentadas por estos materiales. 

 

4.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 

 

La Figura 4.1 muestra los patrones de difracción de los soportes de óxido mixto AlTiMg en 

la cual no se detectan los picos correspondientes de las fases cristalinas, esto sugiere que los óxidos 

presentan buena dispersión en la matriz. Todos los soportes exhiben patrones de difracción 

similares, lo que sugiere que el tratamiento hidrotérmico no modifica la estructura amorfa del óxido 

mixto AlTiMg secado a condiciones ambiente. 
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Figura 45.1 Patrones de difracción de los soportes de óxido mixto AlTiMg
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La Figura 4.2 muestra los patrones de difracción de los catalizadores sulfurados 

NiMoW/Al-Ti-Mg sintetizados por co-impregnación, estos catalizadores muestran estructuras 

pobremente cristalinas de MoS2 y WS2, con señal débil a 2Ѳ≈14° correspondiente a los planos (0 

0 2), la intensidad de esta señal es representativa del apilamiento de las capas en la dirección c [50, 

82]. La baja intensidad de los picos indica que los metales (Ni, Mo y W) se encuentran bien 

dispersos en el soporte o el tamaño de los cristales se encuentra por debajo del límite de detección 

de esta técnica (<4 nm), sin embargo, los picos que exhiben los catalizadores tratados 

hidrotérmicamente durante 8 horas (NiMoW/cB-8 y NiMoW/cC-8) son más intensos que aquellos 

exhibidos por los catalizadores tratados durante 4 horas (NiMoW/cB-4 y NiMoW/cC-4), esto 

sugiere que el tiempo del tratamiento hidrotérmico podría influir en las propiedades estructurales 

del catalizador. 
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Figura 46.2 Patrones de difracción de los catalizadores sulfurados NiMoW/AlTiMg sintetizados por co-impregnación, donde   

(0 0 2), (1 0 0) y (1 1 0) representan los planos de MoS2 y WS2 

 

La Figura 4.3 muestra los patrones de difracción de los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg 

sulfurados sintetizados por gelificación in-situ, en esta no se detectan los picos correspondientes 
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de las fases cristalinas de MoS2, WS2 y MoWS4, lo cual sugiere que los sulfuros metálicos se 

encuentran bien dispersos en el soporte. Este resultado indica que probablemente los metales están 

mayormente dispersados en estos catalizadores que en aquellos sintetizados por el método de co-

impregnación. 
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Figura 47.3 Patrones de difracción de los catalizadores sulfurados NiMoW/AlTiMg sintetizados por gelificación in-situ 

 

4.2 FISISORCIÓN DE NITRÓGENO 

 

La Figura 4.4, muestra la distribución de tamaño de poro promedio de los soportes de óxido 

mixto Al-Ti-Mg. Se puede observar que de acuerdo a la clasificación que hace la IUPAQ, los 

soportes sintetizados están dentro del intervalo de mesoporosidad, por lo tanto, son materiales 

adecuados para la reacción estudiada debido a que el tamaño de poro de los mismos es mayor al 

tamaño de la molécula del DBT y los productos de reacción, de esta manera se evitan problemas 

difusionales durante la HDS. La distribución de tamaño de poro se encuentra en el rango de 3 a 10 

nm. El soporte sin tratamiento hidrotérmico (A) es el único que presenta una distribución de tamaño 

de poro bimodal con una contribución menor entre 3-5 nm y una mayor contribución de 5-12 nm.  
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Figura 8.4 Distribución de tamaño de poro de los soportes de óxido mixto AlTiMg 

 

La Figura 4.5, muestra la distribución de tamaño de poro de los catalizadores NiMoW/Al-

Ti-Mg sulfurados sintetizados por co-impregnación. Después de la incorporación de los metales, 

los catalizadores exhiben una distribución de tamaño de poro unimodal entre 3-5 nm y promedio 

centrado en 3.5 nm, a excepción del catalizador cuyo secado fue a temperatura ambiente 

(NiMoW/cA), el cual presenta una distribución de tamaño de poro más amplia, con un tamaño de 

poro que se extiende desde los 3 nm hasta los 9 nm y su promedio se centra aproximadamente en 

5 nm. 

 

Comparando las distribuciones entre los soportes y los catalizadores, podemos observar que 

el tamaño de poro disminuye al impregnar el catalizador, lo cual nos indica que posiblemente los 

metales Ni, Mo y W se depositan sobre las paredes de los poros del soporte. 
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Figura 4.5 Distribución de tamaño de poro de los catalizadores sulfurados NiMoW/AlTiMg sintetizados por co-impregnación 

0 2 4 6 8 10 12 14 16

0.000

0.005

D
e

s
o

rc
io

n
 (

c
c
/A

/g
)

Tamano de poro (nm)

 NiMoW/gA

 NiMoW/gB-4

 NiMoW/gC-4

 NiMoW/gB-8

 NiMoW/gC-8

 

Figura 9 Distribución de tamaño de poro de los catalizadores sulfurados NiMoW/AlTiMg sintetizados por gelificación in-situ 
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La Figura 4.6, muestra la distribución de tamaño de poro de los catalizadores NiMoW/Al-

Ti-Mg sulfurados sintetizados por adición in-situ de los metales durante la gelificación. Se puede 

observar que se obtuvieron materiales mesoporosos los cuales presentan una distribución bimodal 

con una menor contribución en el intervalo de 3-5 nm con promedio en 4 nm y una mayor 

contribución en el intervalo de 5-15 nm con promedio en 9 nm aproximadamente para todos los 

materiales con excepción del catalizador NiMoW/gA, es decir, aquel cuyo secado fue a temperatura 

ambiente, el cual exhibe una distribución de tamaño de poro entre 3-6 nm y 6-18 nm.  

 

Los catalizadores sintetizados por adición in-situ de los metales durante la gelificación 

exhiben mayores diámetros de poro promedio que los catalizadores sintetizados por el método de 

co-impregnación (Tabla 4.1). 

 

Las Figuras 4.7 y 4.8 muestran las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los 

soportes así como de los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg sulfurados sintetizados mediante co-

impregnación, éstas isotermas corresponden al tipo IV según la clasificación de la IUPAC, las 

cuales son características de sólidos mesoporosos. Se observó que el fenómeno de histéresis se 

presenta entre las isotermas de adsorción y desorción en un dominio de presión relativa 

aproximadamente entre 0.40 a 1 para todos los materiales. La histéresis que se presentó para los 

soportes y el catalizador sin tratamiento hidrotérmico (NiMoW/cA) fue del tipo A, atribuida a poros 

de forma cilíndrica, mientras que para el resto de los catalizadores la histéresis fue tipo E, lo que 

significa que ocurrió una reducción en el diámetro de poro con respecto a la desorción, a pesar de 

esta reducción los materiales tuvieron fluidez adecuada para la adsorción-desorción de reactivos y 

productos de acuerdo con los resultados de actividad reportados. El cambio de histéresis presente 

sugiere que la incorporación de los metales al soporte cambia sus propiedades superficiales pero 

se conserva su estabilidad estructural de acuerdo al análisis de DRX. 

 

La Figura 4.9 muestra las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los 

catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg sulfurados sintetizados mediante gelificación in-situ. Estas 

isotermas corresponden al tipo IV según la IUPAC, las cuales son características de sólidos 

mesoporosos. Se observó que el fenómeno de histéresis existió entre las isotermas de adsorción y 

desorción en un dominio de presión relativa aproximadamente entre 0.40 a 1 para todos los 
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materiales. A diferencia de los catalizadores sintetizados por el método de co-impregnación, la 

histéresis que presentaron estos catalizadores fue del tipo A, atribuida a poros de forma cilíndrica.  

 

Figura 10 Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los soportes de óxido mixto AlTiMg 
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Figura 11 Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los catalizadores sulfurados NiMoW/AlTiMg sintetizados por co-

impregnación 
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Figura 12 Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los catalizadores sulfurados NiMoW/AlTiMg sintetizados por 

gelificación in-situ 

 

Después de la adición de los metales por el método de co-impregnación y la posterior 

sulfuración, el volumen de adsorción de nitrógeno del soporte disminuye para todos los 

catalizadores, lo que refleja una reducción en el área superficial, tal como se muestra en la Figura 

4.10. 

 

Figura 4.10 Área superficial específica de los soportes de óxido mixto AlTiMg y catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por 

co-impregnación antes y después de HDS 
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Se puede observar que la disminución del área al incorporar los metales es significativa, 

encontrándose con disminuciones de hasta más del 50 % del área del soporte, esto nos indica que 

los metales posiblemente se hayan depositado sobre las paredes del mismo, sin embargo, aún con 

esta disminución, el área superficial obtenida para los catalizadores sintetizados por el método de 

co-impregnación es elevada comparada con sistemas similares reportados en la bibliografía [50, 

83-85] y esto favorece una buena dispersión de los componentes activos; para los catalizadores 

sintetizados por el método de co-impregnación, las áreas, antes y después de HDS se encuentran 

reportadas en la Figura 4.10. El área superficial específica de los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg 

sintetizados por co-impregnación tratados térmicamente, es mayor en todos los casos que para 

aquel que fue secado a temperatura ambiente (NiMoW/cA).  

 

La Figura 4.11 nos muestra el área superficial de los catalizadores sintetizados mediante 

adición in-situ de los metales durante la gelificación, donde se puede observar que el área obtenida 

es elevada y por lo tanto se espera una buena actividad catalítica. Estos catalizadores exhiben 

mayores áreas superficiales específicas que aquellos sintetizados por el método de co-

impregnación, y, al igual que aquellos, el área superficial específica de los catalizadores tratados 

hidrotérmicamente, es mayor en todos los casos que para aquel que fue secado a temperatura 

ambiente (NiMoW/gA), lo cual sugiere la posibilidad de incrementar el área superficial específica 

utilizando tratamiento hidrotérmico.  

 

Los resultados de área superficial muestran una modificación de área después de la reacción 

de HDS para las dos series de catalizadores, lo cual puede sugerir que las partículas formadas y 

depositadas sobre la superficie del catalizador durante la reacción pueden estar sufriendo alguna 

modificación estructural, sin embargo, la modificación de esta área es insignificante, lo cual indica 

que los materiales son estables.  
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Figura 4.11 Área superficial específica de los catalizadores NiMoW/AlTiMg por gelificación in-situ antes y después de HDS 

 

La Tabla 4.1 resume el área superficial específica (ASE) y el diámetro de poro promedio 

(DPP) para todos los materiales. 

 

Tabla 4.1 Área superficial específica (ASE) y diámetro de poro promedio (DPP) de los soportes de óxido mixto AlTiMg y los 

catalizadores NiMoW/AlTiMg sulfurados sintetizados por el método de co-impregnación y el método de gelificación in-situ 

 Co-impregnation in-situ 

 Soporte Catalizador Catalizador 

 ASE 

(m2g-1) 

DPP 

(nm) 

ASE 

(m2g-1) 

DPP 

(nm) 

ASE 

(m2g-1) 

DPP 

(nm) 

A 234 3.6/6.1 142 4.6 136         2.3/15 

B-4 398 6.1 217 3.6 221 3.6/8.8 

B-8 172 6.1 161 3.6 170 3.6/6.1 

C-4 390 4.6 157 3.6 240 3.6/8.8 

C-8 407 4.6 175 3.6 204 3.6/8.8 
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4.3 ESPECTROSCOPÍA IR 

 

La Figuras 4.12 y 4.13 muestran los espectros de IR de los catalizadores en estado óxido 

NiMoW/Al-Ti-Mg sintetizados por co-impregnación y mediante gelificación in-situ. 
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Figura 4.12 Espectros de IR de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por co-impregnación en estado óxido 

 

En ambas series de catalizadores la existencia de las bandas entre 3600-3100 cm-1 aparecen 

como señal de estiramiento del enlace H-O-H en cuyo caso también se observa la flexión 

aproximadamente en 1640 cm-1 [86, 50], estas señales se relacionan con agua fisisorbida en los 

catalizadores, la intensidad de la señal de estas bandas muestra en los catalizadores sintetizados por 

co-impregnación que aquellos cuyo secado fue a menor tiempo (NiMoW/cB-4 y NiMoW/cC-4) 

son los que tienen mayor cantidad de agua fisisorbida, mientras que para los catalizadores 

sintetizados mediante gelificación in-situ parece no modificarse la intensidad con el tratamiento 

hidrotérmico. 

 

Las bandas que aparecen entre 1000 y 1260 cm-1 corresponden al modo de estiramiento 

asimétrico del CO3
2- [86], se puede observar que disminuye la intensidad de esta banda al aumentar 

el tiempo del tratamiento hidrotérmico para los catalizadores sintetizados por co-impregnación y 

nuevamente la intensidad de las bandas de los catalizadores sintetizados mediante gelificación in-
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situ parece no modificarse. Finalmente los espectros de los catalizadores sintetizados por co-

impregnación exhiben una señal débil a 2157 cm-1, ésta puede asociarse a CO adsorbido en la 

superficie [87]. 

 

Las bandas relacionadas con agua fisisorbida son más intensas en los catalizadores 

sintetizados por el método de gelificación in-situ  que los sintetizados por el método de co-

impregnación.   
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Figura 4.13 Espectros de IR de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por gelificación in-situ en estado óxido 

 

Los resultados anteriores indican que con un tratamiento hidrotérmico a 180 °C durante 8 

horas, es posible remover toda el agua fisisorbida y además reducir el CO3
2- en los catalizadores 

sintetizados por co-impregnación. 

 

4.4 ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

 

La espectroscopía Raman fue usada para estudiar las especies metálicas de W y Mo en 

interacción con el soporte, ya que es una herramienta única para investigar los óxidos de molibdeno 

y obtener información estructural [88-90]. Considerando que ésta es efectiva para detectar la 
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presencia tanto de óxidos cristalinos como amorfos, los catalizadores calcinados fueron estudiados 

mediante esta técnica. En la preparación del catalizador, los óxidos de molibdeno pueden 

reaccionar con el soporte formando una fase superficial [91, 92]. Esta interacción puede influir la 

dispersión de la fase activa de Mo. La titania parece tener propiedades favorables cuando es usada 

como soporte para catalizadores basados en Mo para HDS [93]. 

 

La Figura 4.14 muestra los espectros Raman de los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg 

sintetizados por co-impregnación en estado óxido. Para todos los catalizadores la ausencia de la 

banda 1040-1060cm-1 confirma que los iones nitrato fueron completamente removidos por la 

calcinación a 500 °C durante 4 horas [94]. En referencia a las especies de W, la banda más intensa 

presente a 961 cm-1 corresponde al modo de vibración de estiramiento simétrico del doble enlace 

W=O de las especies W7O24
6- en coordinación octaédrica [95]. Además, es posible observar otras 

pequeñas bandas a 715 cm-1 asignadas al modo de vibración de flexión W=O del WO3 [95, 96] y 

275 cm-1 correspondiente al modo de deformación del W-O-W [97]. Respecto a las especies de 

Mo, el espectro exhibe una banda a 830 cm-1, la cual sugiere la presencia de MoO3 ortorrómbico 

con enlaces Mo-O-Mo [98], presentándose con mayor intensidad en los catalizadores cuyo 

tratamiento durante el secado fue a mayor temperatura (NiMoW/cC-4 y NiMoW/cC-8), además la 

banda a 369 cm-1 corresponde al modo de flexión del Mo-Ot (t=átomos de oxígeno terminal) en las 

especies de heptamolibdato [99], estas especies son fácilmente sulfurables y probablemente serán 

las que se involcren en la generación de sitios activos, lo cual se verifica con los datos de actividad 

catalítica ya que al catalizador más activo (NiMoW/cC-8) corresponde la señal más intensa. 

Finalmente, la banda a 317 cm-1 indica la presencia de iones MoO4
2- [100]. La alúmina no exhibe 

bandas en el espectro Raman o exhibe bandas muy débiles en la región de 100-1100 cm-1 debido a 

la baja polarizabilidad de los átomos y al carácter iónico de los enlaces Al-O [101]. 

 

Las condiciones del tratamiento hidrotérmico muestran un efecto importante en la 

distribución de las fases activas, los catalizadores tratados a mayores tiempos (NiMoW/cB-8 y 

NiMoW/cC-8) exhiben bandas más intensas que el resto de los catalizadores. Además el catalizador 

tratado a más alta temperatura (NiMoW/cC-8) exhibe las bandas más intensas correspondientes a 

las mejores especies precursoras para reacciones de hidrodesulfuración, ya que las especies de Mo 

y W en coordinación octaédrica son los mejores precursores para este tipo de reacciones [46].  
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Figura 4.14 Espectros Raman de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por co-impregnación en estado óxido 

 

La Figura 4.15 muestra los espectros Raman de los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg 

sintetizados por gelificación in-situ en estado óxido. La intensidad de las bandas es pequeña, 

indicando que los metales están bien dispersos, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en 

DRX. 

 

La banda que exhiben los catalizadores a aproximadamente 315 cm-1 está asociada con la 

presencia de iones MoO4
2- [100]. Los catalizadores también presentan señales débiles a 

aproximadamente 820 cm-1, esta banda es debida al enlace Mo-O-Mo en el MoO3 ortorrómbico 

[98], además los catalizadores exhiben una banda a 961 cm-1 que corresponde al modo de vibración 

de estiramiento simétrico del doble enlace W=O de las especies W7O24
6- en coordinación octaédrica 

[95]. Los catalizadores presentan una banda alrededor de 955 cm-1 que corresponde a una superficie 

de polimolibdatos Mo8O19
2- [102-105]. 

 



 CAPÍTULO 4   ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 

Maestría en Ciencias en Ingeniería Química   64 
   

 
 

 
 

200 400 600 800 1000 1200

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
.)

Desplazamiento Raman (cm
-1
)

 NiMoW/gA

 NiMoW/gB-4

 NiMoW/gC-4

 NiMoW/gB-8

 NiMoW/gC-8

315 815
961

 

Figura 4.15 Espectros Raman de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por gelificación in-situ en estado óxido 

 

Los resultados anteriores indican que las condiciones de tratamiento hidrotérmico tienen un 

importante efecto en la dispersión de las especies metálicas sobre el soporte, especialmente para 

los catalizadores sintetizados por el método de co-impregnación. 

 

4.5 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN 

 

La Microscopía Electrónica de Transmisión de los catalizadores trimetálicos NiMoW/Al-

Ti-Mg sulfurados se realizó con el objetivo de obtener más información acerca de la dispersión de 

las especies catalíticamente activas, MoS2 y WS2.  

 

En la Figura 4.16 se reportan las microcrafías de MET-AR de los dos catalizadores que 

presentaron mayor actividad para la serie de catalizadores sintetizados por co-impregnación 

(NiMoW/cB-8 y NiMoW/cC-8). Se observa la morfología de franjas típicas de las fases de MoS2 

y WS2 [106] en los catalizadores obtenidos, además ambos catalizadores presentan un buen 

apilamiento en la dirección c, lo cual concuerda con los resultados obtenidos mediante DRX en los 
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cuales se observa una mayor intensidad en el pico correspondiente al plano (0 0 2) para estos 

catalizadores. Los cristales exhiben una distancia interplanar de 6.3 Å aproximadamente, 

característica de los sulfuros antes mencionados. 

 
Figura 4.16  Imágenes MET-AR de los catalizadores sulfurados NiMoW/cB-8 (A y B) y NiMoW/cC-8 (C y D)  

 

En la Figura 4.17 se reportan las microcrafías de MET-AR de los dos catalizadores que 

presentaron mayor actividad para la serie de catalizadores sintetizados por gelificación in-situ 

(NiMoW/gB-4 y NiMoW/gC-8). Se observa la morfología de franjas típicas de las fases de MoS2 

y WS2 [106] en los catalizadores obtenidos, sin embargo estas franjas presentan una mayor 

desorganización, tienen una menor longitud que aquellas observadas en los catalizadores 

sintetizados mediante co-impregnación y además el apilamiento es menor. Esto concuerda con los 

resultados obtenidos mediante DRX en los cuales no se detectaron los picos correspondientes de 

las fases cristalinas lo que sugiere que el tamaño de los cristales es muy pequeño y éstos se 

encuentran bien dispersos en el soporte, tal como se puede observar en las micrografías 

presentadas. Los cristales exhiben una distancia de apilamiento interplanar de 6.2 Å 

aproximadamente, característica de los sulfuros antes mencionados. 
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Figura 4.17 Imágenes MET-AR de los catalizadores sulfurados NiMoW/gB-4 (A y B) y NiMoW/gC-8 (C y D)  

 

4.6 ANÁLISIS DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA Y SELECTIVIDAD 

 

La HDS del DBT fue evaluada a 350 °C y 6.8 MPa, condiciones similares a las usadas en 

aplicaciones industriales. Los principales productos obtenidos de la reacción de HDS del DBT 

fueron el bifenilo (BF), por la ruta DSD, mientras que por la ruta de HID se obtuvieron el 

tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB). La actividad catalítica de ambas 

series de catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg sintetizados se muestran en la Figura 4.18 y Figura 4.19, 

así como una gráfica comparando las mismas (Figura 4.20). 
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Figura 13 Actividad catalítica de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por co-impregnación, a las 5 h de reacción 

 

 

Figura 144.19 Actividad catalítica de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por gelificación in-situ, a las 5 h de 

reacción 
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Figura 4.20 Comparación de la actividad catalítica de ambas series de catalizadores NiMoW/AlTiMg, a las 5 h de reacción 

Como se puede observar el catalizador con mayor actividad fue el NiMoW/C-8 para ambas 

series de catalizadores, con una conversión de 78 % de DBT para los sintetizados por co-

impregnación y una conversión de 73 % para los sintetizados por gelificación in-situ. Es evidente 

el efecto de las condiciones de tratamiento hidrotérmico en las propiedades catalíticas, los 

catalizadores cuyo tiempo de tratamiento hidrotérmico fue de 8 horas (NiMoW/B-8 y NiMoW/C-

8) presentaron mayores actividades que aquellos tratados durante 4 horas (NiMoW/B-4 y 

NiMoW/C-4) lo cual puede sugerir que, al dar un tratamiento de secado a los catalizadores 

mediante temperatura y presión, éstos mejoran sus propiedades y es debido a ello que aumenta su 

actividad catalítica. 

 

Comparando ambas series de catalizadores, se puede observar que en la mayoría de los 

casos, la actividad catalítica es mayor para los sintetizados mediante gelificación in-situ, a 

excepción de la síntesis a temperatura ambiente (NiMoW/gA) y la síntesis cuya temperatura y 

presión son mayores (NiMoW/gC-8), esto indica que el catalizador más activo es aquel sintetizado 

por co-impregnación y a una temperatura de 180 °C y 8 h durante el secado. Es importante 

mencionar que para los catalizadores sintetizados por ambos métodos y tratados 

hidrotérmicamente, en la mayoría de los casos,  la conversión resultante fue mayor comparada con 

la conversión de los catalizadores a los cuales no se les dio ningún tratamiento especial durante el 

secado, es decir, aquellos que se dejaron secar a temperatura ambiente (NiMoW/A). Las 

actividades de los catalizadores son similares o incluso superan las reportadas en la literatura para 

catalizadores similares [66]. Esta mejora se puede deber a la influencia de la temperatura y presión 

durante el tratamiento hidrotérmico que hacen que cambien las propiedades texturales y 

superficiales de los mismos, tales como el área superficial específica, el tamaño de poro y la 

distribución de los metales sobre el soporte. 

 

Respecto a la selectividad (ver Anexo B), todos los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg 

mostraron preferencia hacia la ruta de DSD, los resultados se muestran en las Figuras 4.21 y 4.22. 
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Figura 4.21 Selectividad de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por co-impregnación 

 

 

Figura 4.22 Selectividad de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por gelificación in-situ 

 

Esto nos indica que el principal productos de las reacciones llevadas a cabo fue el BF.  

 

El tratamiento hidrotérmico tiene un efecto notable en la selectividad ya que los 

catalizadores sintetizados por el método de co-impregnación y tratados hidrotérmicamente 

muestran selectividades mayores hacia la ruta de DSD que el catalizador sin tratamiento 

hidrotérmico. Por otro lado, los catalizadores sintetizados por gelificación in-situ y tratados 

hidrotérmicamente muestran mayor selectividad hacia la ruta de HID que el catalizador que no fue 

tratado hidrotérmicamente. 
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Las constantes de velocidad de reacción fueron obtenidas considerando una cinética de 

orden cero (ver Anexo B) de acuerdo a lo reportado por Pecoraro y Chianelli [107] para diversos 

sulfuros de transición, en la cual los porcentajes de DBT en función del tiempo son muy cercanos 

a la linealidad. Las constantes de velocidad se muestran a continuación junto con los datos de 

conversión y selectividad analizados anteriormente: 

 

Tabla 4.2 % Conversión de DBT, constante de velocidad de reacción y selectividad de los catalizadores NiMoW/AlTiMg 

durante la HDS del DBT 

 Co-impregnation in-situ 

Catalizador % conversion 

DBT  

k x 106 

(mol s-1g-1) 

HID/DSD % conversion 

DBT 

k x 106 

(mol s-1g-1) 

   

HID/DSD 

NiMoW/A 62 1.03 0.27 46 0.76 0.18 

NiMoW/B-4 51 0.75 0.19 67 0.74 0.20 

NiMoW/B-8 62 0.99 0.16 65 0.99 0.26 

NiMoW/C-4 50 0.95 0.26 52 0.76 0.17 

NiMoW/C-8 78 1.22 0.18 73 1.33 0.19 

 

Se puede observar, que los catalizadores más activos de ambas series, también son los que 

tienen la constante de velocidad de reacción mayor, es decir, la HDS se lleva a cabo de una manera 

más rápida en los catalizadores NiMoW/C-8 que para el resto de los catalizadores.  

 

En general, los resultados anteriores indican que el método de síntesis de los catalizadores 

NiMoW/Al-Ti-Mg tiene un efecto importante en la actividad catalítica, los catalizadores 

sintetizados por el método de gelificación in-situ exhiben actividades catalíticas similares o 

mayores que aquellos sintetizados por el método de co-impregnación, esto debido a que los 

primeros muestran mejores propiedades superficiales, texturales y estructurales tales como mayor 

área superficial específica, poros regulares, mayor distribución de tamaño de poro así como una 

buena dispersión de las fases activas. 

 

Las condiciones del tratamiento hidrotérmico mostraron efectos en algunas propiedades de 

los catalizadores, reflejadas en la mejora de las actividades catalíticas en la HDS del DBT. Tal 

efecto fue más notable en los catalizadores sintetizados por el método de co-impregnación en el 

cual se observaron mejores propiedades para el catalizador tratado hidrotérmicamente a 180 °C y 

8 horas, con estas condiciones fue posible incrementar el área superficial específica y también 
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disminuir la presencia de agua fisisorbida así como incrementar la presencia de especies de Mo y 

W fácilmente sulfurables. 

 

Para interpretar la interacción entre los dos factores analizados durante el tratamiento 

hidrotérmico, es decir, tiempo y temperatura durante el secado, se realizaron gráficas de 

diagnóstico con experimentos factoriales 2k, siendo el factor A temperatura y el factor B tiempo. 

Estas gráficas y el análisis de las mismas se presentan a continuación: 

 

 Para los catalizadores sintetizados por el método de co-impregnación: 

 

Tabla 4.3 Respuesta de actividad a los factores estudiados de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por el método de 

co-impregnación 

  B 

A 4h 8h 

150 °C 50.95 62.42 

180 °C 50.39 78.11 

 

 

Figura 4.23 Gráfica de la interacción de los factores durante el tratamiento hidrotérmico de los catalizadores NiMoW/AlTiMg 

sintetizados por co-impregnación 

 

El tiempo del tratamiento hidrotérmico parece tener un efecto positivo a pesar del nivel de 

temperatura. Sin embargo, el efecto es mayor a temperatura elevada. El efecto del tiempo es menor 

a temperaturas bajas, pero es claramente positivo a ambos niveles de temperatura. La interacción 



 CAPÍTULO 4   ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 

Maestría en Ciencias en Ingeniería Química   72 
   

 
 

 
 

entre ambos factores, tiempo y temperatura, se presenta en niveles bajos. Para elevar la actividad 

catalítica deben utilizarse simultáneamente una alta temperatura (180 °C) y un elevado tiempo (8 

h) de tratamiento hidrotérmico. 

 

 Para los catalizadores sintetizados por el método de gelificación in-situ: 

 

Tabla 4.4 Respuesta de actividad a los factores estudiados de los catalizadores NiMoW/AlTiMg sintetizados por el método de 

gelificación in-situ 

  B 

A 4h 8h 

150 °C 66.59 65.34 

180 °C 51.67 73.3 

 

 

Figura 4.24 Gráfica de la interacción de los factores durante el tratamiento hidrotérmico de los catalizadores NiMoW/AlTiMg 

sintetizados por gelificación in-situ 

 

En la gráfica se puede observar que existe una fuerte interacción entre el tiempo y la 

temperatura del tratamiento hidrotérmico para esta serie de catalizadores a niveles altos. Los 

catalizadores tratados a tiempo y temperaturas más elevados presentan la mayor actividad 

catalítica. Para un nivel de temperatura elevado el tiempo parece tener un efecto positivo en la 

actividad. El efecto en la actividad catalítica es muy ligero a temperaturas bajas, pero es claramente 

positivo a una temperatura elevada de tratamiento hidrotérmico.  Para elevar la actividad catalítica 

deben utilizarse simultáneamente una alta temperatura (180 °C) y un elevado tiempo (8 h) de 

tratamiento hidrotérmico. 



                                                                                                                                                   CONCLUSIONES 
 

Maestría en Ciencias en Ingeniería Química    
   

 
 

 
 

CONCLUSIONES 

 

De acuerdo a los resultados de actividad catalítica obtenidos es posible obtener actividad 

favorable en la HDS del DBT, compuesto muy estable presente en las fracciones del petróleo, el 

cual fue posible remover hasta un 80% de la mezcla probada en reacción. 

 

Se obtuvieron materiales mesoporosos característica importante para evitar problemas 

difusionales durante la reacción de HDS debido a que los poros son de mayor tamaño respecto a la 

molécula de DBT y los productos de reacción. Todos los materiales tratados hidrotérmicamente 

presentaron mayor área superficial específica que aquel que no fue tratado hidrotérmicamente, lo 

cual sugiere que las condiciones de secado influyen de manera positiva en las características de los 

catalizadores mejorando sus propiedades superficiales.   

 

Los sulfuros metálicos se encuentran bien dispersos en el catalizador, reflejo de ello es la 

estructura pobremente cristalina mostrada en los patrones de DRX y la baja intensidad de la señal 

en los espectros Raman en el caso de los catalizadores sintetizados por gelificación in-situ, los 

cuales tienen mayor dispersión de metales que aquellos sintetizados por el método de co-

impregnación. 

 

Los catalizadores mostraron propiedades texturales deseables (área superficial, distribución 

de tamaño de poro) para la reacción estudiada, reflejo de ello fue la actividad catalítica que mostró 

resultados favorables en el proceso de HDS.  

 

El método de síntesis de los catalizadores tiene un efecto importante en la actividad siendo 

los catalizadores sintetizados por gelificación in-situ los que presentaron mayores conversiones, 

esto se deba probablemente a que muestran mejores propiedades superficiales, texturales y 

estructurales.
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Las condiciones del  tratamiento hidrotérmico mostraron efecto en algunas propiedades de 

los catalizadores (aumento en el área superficial, disminución del agua fisisorbida, incremento de 

especies de Mo y W fácilmente sulfuradas), reflejadas en el aumento de las actividades catalíticas. 

 

Los mejores catalizadores encontrados en la HDS del DBT  fueron aquellos sintetizados 

por el método de gelificación in-situ  y sometidos a tratamiento hidrotérmico a condiciones de 180 

°C y 8h. 

 

Trabajo futuro 

 

El probar los catalizadores sintetizados en la reacción de HDN así como en la reacción 

conjunta HDS-HDN es una propuesta interesante que nos permitiría evaluar el comportamiento de 

los materiales de una manera más completa y en una mezcla más representativa de los compuestos 

de petróleo. 

 

El incorporar un cuarto metal al sistema una vez que se haya comprendido completamente 

el papel y comportamiento de cada uno de los metales utilizados actualmente, así mismo estudiar 

su efecto en las reacciones de HDS y HDS-HDN, el objetivo del cuarto metal además de 

incrementar actividad catalítica y mejorar las propiedades del catalizador, también podría ser 

disminuir costos. 

 

Los nanotubos son materiales que tienen alta área superficial, la transformación del soporte 

de óxido mixto Al-Ti-Mg a nanotubos podría producir materiales con propiedades deseables para 

la reacción de HDS. 
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ANEXO A 

 

En el presente anexo se menciona una breve explicación de las técnicas de caracterización utilizadas 

para analizar los materiales sintetizados así como la cromatografía, técnica utilizada para analizar las 

muestras de reacción. 

 

A.1 Técnicas de caracterización de los materiales 

  

A.1.1 Difracción de rayos X (DRX) 

 

Los rayos X son un tipo de radiación electromagnética que tiene una alta energía y longitudes de 

onda muy cortas, producida por el frenado de electrones de elevada energía o por transiciones de electrones 

que se encuentran en los orbitales internos de los átomos. Las longitudes de onda son del orden de espacios 

atómicos de los sólidos, el intervalo comprende desde aproximadamente 10-6 nm hasta 10 nm, los rayos X 

usados en difracción tienen longitudes de onda en el rango 0.05-0.25 nm. 

 

La difracción de rayos X es uno de los fenómenos físicos que se producen al interaccionar un haz 

de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. La interacción entre el vector 

eléctrico de la radiación X y los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersión. Al 

producirse la dispersión tienen lugar interferencias, tanto constructivas como destructivas, entre los rayos 

dispersados. Los átomos dispersan la radiación incidente en todas direcciones, y en algunas direcciones,  

debido a la ordenación periódica de los átomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas estén en fase y por 

tanto se refuerzan mutuamente para formar rayos difractados. La difracción de rayos X se basa en la 

dispersión coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la 

radiación) y en la interferencia constructiva de las ondas que están en fase y que se dispersan en 

determinadas direcciones del espacio. La Ley de Bragg (Figura A.1) establece la condición para la 

difracción. En esta ley se relaciona la longitud de onda λ del haz de rayos X, el ángulo de difracción Θ, 

ángulo de incidencia y reflexión de los rayos X sobre el plano considerado y la distancia entre cada serie de 

planos atómicos de la red cristalina d. 

                                                           𝝀 = 𝟐𝒅𝒔𝒆𝒏ʘ                                                                        (A.1) 

 

El poder de dispersión de un átomo con respecto a los rayos X depende de su número de electrones, 

por lo tanto, la posición de los haces difractados por un cristal sólo depende del tamaño y forma de la unidad 

repetitiva de un cristal y de la longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras que las intensidades 

http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_x
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg
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de los haces difractados dependen también del tipo de átomos en el cristal y de la posición de los 

mismos en la unidad repetitiva o celdilla unidad. En base a lo anterior, no existen dos sustancias que tengan 

exactamente el mismo modelo de difracción. Esto quiere decir que el modelo de difracción es una "huella 

dactilar" de un compuesto cristalino que permite identificar de modo individual los componentes cristalinos 

de una mezcla. Así, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de una muestra patrón, 

y determinar su identidad y composición química.  

 

Figura A.1 Interacción entre los rayos X y la estructura cristalina de un material 

 

A.1.2 Fisisorción de nitrógeno 

 

Esta técnica permite determinar la superficie específica de las partículas sólidas que componen la 

muestra y estudiar la porosidad, es decir, detectar los poros, evaluar su morfología, conectividad y distribución 

de tamaños, dentro del rango de validez del método, determinado por la existencia o no de los fenómenos 

físico-químicos en los que se basa el cálculo asociado a ella.  

 

Los fundamentos básicos de la técnica analítica son: Una muestra previamente sometida a vacío con 

o sin calentamiento para limpiar la superficie de sus partículas sólidas, es enfriada a temperatura criogénica 

y posteriormente expuesta a una rampa de presiones controladas en presencia de un gas de análisis hasta 

llegar a la presión de saturación del gas en cuestión. Cada vez que se incrementa la presión, el número de 

moléculas de gas adsorbidas en la superficie aumenta hasta completar una capa monomolecular que la tapiza 

por completo. La presión a la cual la adsorción se equilibra queda registrada y, aplicando las leyes 

universales de los gases es posible determinar la cantidad de gas adsorbido. A medida que la adsorción 

avanza, el espesor de la capa adsorbida aumenta, es decir, se produce la adsorsión en multicapas. Los 

posibles microporos existentes en la superficie se llenan rápidamente quedando entonces la superficie libre 

totalmente cubierta. Finalmente los poros de mayor tamaño se llenan. El proceso puede continuar hasta 

llegar al punto de condensación del gas de análisis. A partir de este punto, comienza el proceso de desorción 

en el que a medida que se reduce la presión se produce la liberación de las moléculas adsorbidas. La cantidad 

de gas adsorbida en superficie es cuantificada mediante técnicas gravimétricas o volumétricas. Al final del 

análisis se han registrado dos conjuntos de datos que describen los fenómenos de adsorción y desorción 
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mediante isotermas cuyo análisis ofrece gran información sobre las características superficiales del material 

[108]. 

 

Isotermas 

 

La cantidad de gas adsorbido (na), por unidad de masa (ms) de sólido es dependiente de la presión de equilibrio (P), 

de la temperatura (T) y de la naturaleza del sistema gas-sólido. Si la presión de equilibrio se expresa como presión 

relativa a la presión de saturación del gas (P/P0), se obtiene la siguiente expresión de la adsorción de un gas 

dado en la superficie de un sólido determinado, en condiciones de temperatura constante (T): 

 

                                                                      
𝑛𝑎

𝑚𝑠
= 𝑓(𝑃/𝑃0)𝑇                                                                     (A.2) 

 

Esta ecuación representa la isoterma de adsorción, es decir, la relación entre la cantidad de gas 

adsorbido por unidad de masa de sólido y la presión relativa de equilibrio, a una temperatura constante y 

conocida. La mayoría de las isotermas de adsorción pueden agruparse en los seis tipos que se muestran en la 

Figura A.2 [109]. Aunque los cinco primeros tipos de isotermas fueron propuestos por Brunauer, Deming, 

Deming & Teller, como la clasificación BDDT [110] o clasificación de Brunauer [111], posteriormente se 

incorporó una sexta tipología, creando la clasificación conocida como clasificación de la IUPAC [112]. 

 

 La isoterma tipo I es característica de los sólidos microporosos. Se reconoce por una rápida subida 

inicial, en la zona de bajas presiones, debida al llenado de microporos, y una larga plataforma 

pseudohorizontal (“plateau”) en la zona central de la isoterma, que refleja la ausencia de adsorción 

en multicapas sobre la superficie del sólido. 

 La isoterma tipo II es característica de sólidos no porosos. La pendiente ascendente de 

prácticamente la totalidad de la isoterma es debida a la adsorción en monocapa-multicapa sobre la 

superficie estable, externa del sólido, sin presencia de microporos ni mesoporos. El punto B (ver 

Figura A.7), determina el valor de la capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible calcular 

la superficie específica. 

 La isoterma tipo III ocurre cuando la interacción adsorbato-adsorbente es baja, en sólidos no 

porosos o macroporosos. Es un tipo muy poco frecuente. 

 La isoterma tipo IV es característica de sólidos mesoporosos. Se caracterizan por presentar un ciclo 

de histéresis debido a las propiedades de su red porosa. 
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 La isoterma tipo V al igual que la isoterma tipo III, es característica de interacciones adsorbato-

adsorbente débiles, se diferencia de la anterior en que el sólido es mesoporoso. 

 La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorción en escalones (adsorción en 

multicapas) ocurre sólo para sólidos con una superficie no porosa muy uniforme. 

 

15Figura A.2 Tipos de isoterma de adsorción  

 

Ciclos de histéresis 

 

El ciclo de histéresis es debido fundamentalmente a la condensación en capilares de forma irregular. 

Básicamente, durante el proceso de adsorción, el capilar se llena por completo al llegar a la presión 

correspondiente al tamaño del interior del poro, pero durante la desorción se vacía por completo al reducirse 

la presión al valor correspondiente al tamaño de la garganta. Esta diferencia entre la presión de llenado y la 

presión de vaciado de un poro es la que genera la histéresis. La condensación capilar comenzará por la zona 

de menor diámetro, es decir, por la garganta del poro, en la Figura A.3 se puede observar un capilar con 

diámetro variable. 

 

Figura A.3 Capilar de diámetro variable 

El poro queda temporalmente taponado, pero al aumentar la presión este tapón es empujado hacia 

dentro, donde se igualan las presiones en todo el capilar y vuelve a aparecer condensación tanto en la 

garganta como en el interior del poro. Este proceso de equilibrio tendrá lugar hasta que el capilar este 

completamente lleno. En cambio para la desorción del proceso es diferente. La evaporación debería 

comenzar por la zona de mayor diámetro, es decir, el interior del poro. Sin embargo, esta evaporación no 

será posible hasta que la presión no se reduzca hasta el valor correspondiente al diámetro de la garganta, de 

menor tamaño que el interior del poro. Al llegar a este valor, se producirá el vaciado de todo el capilar. La 

histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorción se asocia normalmente con 
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la condensación capilar en la estructura de mesoporos. Se han definido cuatro tipos de ciclos de histéresis 

(Figura A.4 [109]). 

 Tipo H1: Este ciclo de histéresis se caracteriza por tener una curva de adsorción y una curva de 

desorción prácticamente verticales y paralelas. Se observa habitualmente en materiales 

mesoporosos con una distribución de tamaños de poro muy estrecha y en aglomerados de partículas 

esferoidales de tamaño uniforme. 

 Tipo H2: Este tipo de histéresis, mucho más ancha que el caso anterior, se caracteriza por presentar 

una curva de desorción mucho más vertical que la curva de adsorción. Ocurre en materiales con una 

distribución de tamaños de poro y morfología no muy bien definida como el gel de silicio. En 

cualquier caso, este ciclo de histéresis corresponde a una distribución de tamaños de poro más 

amplia que la que se deduce del ciclo de histéresis de tipo H1. 

 Tipo H3: Este tipo de ciclo, a diferencia de los tipos H1 y H2, se caracteriza por no presentar una 

plataforma de adsorción límite en condiciones de presión relativas altas cercanas a la presión de 

saturación. Es característico de materiales compuestos por partículas laminares, como las arcillas, 

y poros flexibles con morfología de tipo rendija. 

 Tipo H4: Ciclo característico de sólidos que contienen poros en forma de rendija muy estrechos, 

como los carbones activados. Como en el tipo anterior, este ciclo no presenta una adsorción límite 

en condiciones de presión relativas altas cercanas a la presión de saturación [113]. 

 

Figura A16.4 Tipos de ciclos de histéresis 

 

Una clasificación alternativa fue propuesta por J. de Boer, 1958, quien distinguió cinco diferentes 

tipos de histéresis los cuales se muestran en la figura A.5. La histéresis tipo A es atribuida a poros cilíndricos, 

la tipo B es asociada con poros con forma de hendidura, la histéresis tipo C es producida por poros en forma 
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de cuña con extremos abiertos, la tipo D resulta de poros en forma de cuña con cuello estrecho y uno o 

ambos extremos abiertos, la histéresis tipo E ha sido atribuida a poros con forma de cuello de botella [108]. 

 

 

Figura A.5 Tipos de histéresis propuestas por de Boer 

 

Determinación de la superficie específica: El modelo BET 

 

La teoría BET es aplicable a isotermas de tipo II o tipo IV. Este método implica la determinación 

de la cantidad de gas adsortivo necesario para cubrir las superficies de poros internas accesibles y las 

externas con una monocapa completa de adsorbato. Esta capacidad de monocapa se puede calcular a 

partir de la isoterma de adsorción utilizando cualquier gas que adsorba físicamente mediante fuerzas débiles 

de Van der Waals en la superficie del sólido y se pueda desorber mediante un descenso de la presión. 

 

La teoría BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorción propuesto por Langmuir en 

el que la superficie del sólido se considera una distribución de sitios de adsorción equivalentes. Sin embargo 

la isoterma de Langmuir ignora la posibilidad de formación de capas de fisisorción sobre la inicial 

(adsorción en multicapas). Adoptando el mecanismo de Langmuir pero introduciendo una serie de premisas 

que lo simplifican, Brunauer, Emmett y Teller llegaron a la ecuación BET, admitiendo la posibilidad de 

formación de multicapas y permitiendo el crecimiento indefinido hasta producirse la condensación del gas. 

 

Para desarrollar el modelo BET se postuló una situación de equilibrio, la velocidad a la que las 

moléculas que llegan de la fase gaseosa y se condensan en los sitios disponibles es igual a la velocidad a la 

que las moléculas se evaporan de los sitios ocupados. En el equilibrio entre la velocidad de condensación 

de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de evaporación de esta capa, y considerando 

un número infinito de capas, se obtiene la siguiente expresión, conocida como la ecuación BET (Ecuación 

A.3): 

 

                                                       
𝑃/𝑃0

𝑛𝑎(1−𝑃/𝑃0)
=

1

𝑛𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑛𝑚𝐶
𝑃/𝑃0                                             (A.3) 

Donde 
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P/P0 = la presión relativa de equilibrio 

na = el número de moles de gas adsorbido en 1 gramo de adsorbente (mol/g) 

nm = la capacidad específica de monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la 

superficie con una monocapa completa de moléculas (mol/g) 

C = un parámetro que en la práctica se considera como 

                                                                    𝐶 = 𝑒(𝑞1−𝑞𝐿)/𝑅𝑇                                                      (A.4) 

   

Donde 

q1 = el calor de adsorción de la primera capa 

qL = el calor de licuefacción del adsortivo 

q1-qL = el calor neto de adsorción  

R = la constante de los gases = 8.314 J/mol·K 

T = la temperatura absoluta en K 

 

La ecuación BET permite la representación P/[Va·(P0-P)] respecto a P/P0, siendo Va el volumen de 

gas adsorbido y Vm la capacidad de monocapa expresada en términos de volumen, que debería asemejarse 

a una recta dentro del rango de presión relativa comprendido entre P/P0= 0.05 – 0.3. Tanto el punto de 

intersección como la pendiente pueden determinarse mediante regresión lineal. A partir de ambos valores 

puede calcularse la capacidad de monocapa y el parámetro C. Finalmente, es posible determinar la superficie 

específica de la muestra a partir del área ocupada por una única molécula de adsorbato, mediante la Ecuación 

A.5 

                                                                     𝑎𝑠 = 𝑛𝑚𝑎𝑚𝐿                                                                            (A.5) 

Donde 

as = el área superficial específica (m2/g) 

nm = la capacidad específica de monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la 

superficie con una monocapa completa de moléculas (mol/g) 

am = el área transversal molecular ocupada por una molécula adsorbida en una monocapa completa (m2) 

L = la constante de Avogadro = 6.022·1023 mol-1 

No existe unanimidad en la literatura científica sobre la superficie que ocupa una molécula 

adsorbida, principalmente porque el área depende de la estructura del sólido en sí mismo. En caso de trabajar 

con nitrógeno a 77K se recomienda utilizar un área transversal am = 0.162 nm2 = 16.2 Å2 como área de una 

molécula de nitrógeno. Así la ecuación anterior se transforma en  

𝑎𝑠 = 9.76𝑥104𝑛𝑚                                                                  (A.6) 
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Las isotermas de tipo II a menudo muestran una parte central recta. El punto a partir del cual 

comienza esta parte central recta fue denominada por Emmett y Brunauer “PUNTO B” (Figura A.6) y se 

consideró que indicaba el llenado de la monocapa, de forma que el valor de la adsorción en el punto B (nB) 

debería ser igual a la capacidad de monocapa [113]. 

 

 

Figura A.6 Localización del punto B en una isoterma 

 

El método BJH (Barrett, Joyner y Halenda) 

 

Existen numerosas variantes del procedimiento algebraico necesario para deducir la distribución de 

tamaños de poro en el rango de la mesoporosidad, a partir de la isoterma de adsorción. El método BJH es el 

más ampliamente aceptado y utilizado desde que en 1951 Barrett, Joyner y Halenda lo propusieran por 

primera vez [114]. Este método se resume así: 

 

 Todos los puntos de análisis se ordenan en función de la presión en sentido descendente. 

 Generalmente la isoterma de desorción se usa para relacionar la cantidad de adsorbato perdido por 

la disminución de presión en cada escalón, con el tamaño promedio de los poros que han sido 

vaciados en ese escalón de presión. 

 Para determinar el tamaño y volumen de poro, será necesario tener en cuenta que cuando se ha 

eliminado por completo el condensado capilar del poro, aún continúa existiendo la multicapa 

adsorbida. 

 

Un poro pierde adsorbato condensado en estado líquido, cuando se alcanza una determinada presión 

relativa relacionada con el tamaño del núcleo del poro. Una vez el núcleo del poro se ha evaporado, la capa-

multicapa de moléculas adsorbidas continúa en las paredes del poro. El espesor de esta capa varía en función 

de la presión relativa existente y se calcula en cada momento mediante la ecuación del espesor. Esta capa 

se va adelgazando a medida que la presión disminuye de manera que la cantidad de gas desorbido detectado 

en un determinado escalón de presión resulta ser la suma de dos cantidades: el líquido evaporado del núcleo 
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del poro mas las moléculas desorbidas de las paredes de los poros que previamente han sido vaciados por 

evaporación de su núcleo en escalones de presión anteriores. 

Zsigmondy, en 1911 propuso la “Teoría de la condensación capilar” basada en los principios 

termodinámicos establecidos algunos años antes por Thompson en 1871, conocido posteriormente como 

Lord Kelvin. Según esta teoría, la presión de vapor de equilibrio en un menisco cóncavo de líquido debe ser 

menos que la presión de vapor de saturación P0 a la misma temperatura. Esto implica que el vapor es capaz 

de condensarse en líquido en los poros de un sólido incluso cuando la presión relativa es menor de la unidad. 

Se supone que la presión relativa es cercana a la unidad, por lo que todos los poros se encuentran llenos. En 

esta situación, se calculan los radios de los núcleos de los poros, mediante la ecuación de Kelvin (Ecuación 

A.8).  

𝑙𝑛
𝑃

𝑃0 =
−2𝛾𝑉𝐿

𝑅𝑇

1

𝑟𝑚
                       (A.8) 

 

Donde 

P/P0 = Presión relativa de vapor en equilibrio 

rm = Radio de curvatura del menisco 

γ = Tensión superficial del líquido adsorbido 

VL = Volumen molar del líquido adsorbido 

 

Al principio de la isoterma, la adsorción se limita a una fina capa en las paredes de las partículas 

accesibles. En el punto en el que se inicia el ciclo de histéresis comienza la condensación capilar en los 

poros más pequeños. A medida que la presión aumenta progresivamente se van llenando poros de mayor 

tamaño. Cuando se alcanza la presión de saturación el sistema entero está lleno de líquido condensado. A 

partir de la ecuación de Kelvin se deduce que la presión de vapor sobre un menisco cóncavo debe ser menor 

que la presión de vapor de saturación. Consecuentemente, la condensación capilar de un vapor a un líquido 

debería ocurrir dentro de un poro a una presión P determinada por el tamaño del poro (rm) y menor que la 

presión de vapor de saturación, siempre considerando que el menisco es cóncavo, es decir, su ángulo de 

contacto es < 90° [113]. 

 

A.1.3 Espectroscopía infrarroja (IR) 

 

La región del infrarrojo del espectro abarca la radiación con longitudes de onda de 0.78 a 1000 μm. 

La región infrarroja se subdivide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano, según el 

intervalo de longitud de onda. Los espectrofotómetros de IR trabajan en el IR medio y hacen un barrido 

desde los 4000 cm−1 hasta los 400 cm−1. La espectroscopía IR genera información a partir de las vibraciones 
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de los enlaces, se fundamenta en la absorción de la radiación IR por las moléculas en vibración. Una 

molécula absorberá la energía de un haz de luz IR cuando dicha energía incidente sea igual a la necesaria 

para que se de una transición vibracional de la molécula. Es decir, los enlaces de la molécula comienzan a 

vibrar de una determinada manera gracias a la energía que se le suministra mediante luz infrarroja dando 

lugar a un espectro característico. Una molécula sólo absorbe radiación IR cuando su momento dipolar 

interacciona con el campo eléctrico de la onda, variando en fase con éste. Este acoplamiento sólo es posible 

si las frecuencias de la radiación y la vibración del enlace coinciden. Si la frecuencia de la radiación coincide 

exactamente con la frecuencia de los modos de vibración de la molécula, tiene lugar una transferencia neta 

de energía que origina un cambio en la amplitud de la vibración molecular, la consecuencia es la absorción 

de radiación. Cuando la radiación IR entra en contacto con la materia, se generan transiciones moleculares 

vibracionales, es decir, la molécula será excitada hacia una mayor energía de vibración, debido al 

incremento en la amplitud del movimiento vibracional de sus enlaces. El aumento en la frecuencia de 

vibración está en función de las masas de los átomos y de la fuerza o rigidez del enlace, por lo tanto, la 

frecuencia de vibración es característica del tipo de enlace y los átomos que le constituyen. Cada tipo de 

enlace absorbe radiación infrarroja y sufre transiciones vibracionales a una frecuencia distinta, lo que 

permite determinar qué tipo de grupos funcionales posee la molécula en estudio. El espectro vibracional de 

una molécula se considera una propiedad física única y por tanto característica de esta molécula. Así, entre 

otras aplicaciones, el espectro IR se puede usar como “huella dactilar” en la identificación de muestras 

desconocidas mediante la comparación con espectros de referencia. 

 

A.1.4 Espectroscopía Raman 

 

El efecto Raman es un fenómeno de dispersión de la luz. Cuando un fotón interactúa con una 

molécula, éste puede sufrir una dispersión inelástica o dispersión Raman, es decir, hay un cambio en la 

frecuencia entre el fotón incidente y el emitido, que es característico del material analizado. Este cambio 

puede ocurrir cuando el fotón le cede energía a la molécula (dispersión Stokes); o si el fotón obtiene energía 

de la molécula (dispersión anti-Stokes). El desplazamiento en la frecuencia corresponde a energías 

vibracionales, rotacionales o de transiciones electrónicas de la molécula. El efecto Raman de mayor 

importancia es el que se refiere a la energía vibracional. Si no existe intercambio de energía entre los fotones 

incidentes y las moléculas, no existe efecto Raman. 

 

En la dispersión Raman la energía de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un 

nivel electrónico de mayor energía por lo que el resultado es el cambio del estado vibracional de la molécula. 

El efecto Raman tiene su origen en la interacción de la radiación electromagnética con una nube electrónica 

http://es.wikipedia.org/wiki/Infrarrojo
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deformable (polarizable). Para que una vibración sea activa en Raman, la polarizabilidad de la molécula 

debe cambiar con el movimiento vibracional. La región espectroscópica en la que se observa el efecto 

Raman depende de la energía de la radiación incidente y la energía de los niveles moleculares involucrados 

en el desplazamiento. La mayoría de la veces ambas energías se encuentran en la región del visible aunque 

hay casos en los que se observa en la región del UV cercano e IR cercano. Tanto la espectroscopía de IR 

como la de Raman miden energías vibracionales, pero éstas se basan en diferentes reglas de selección siendo 

así complementarias. En un espectro de Raman analizamos la diferencia entre la energía (número de onda) 

de la radiación incidente y emitida por lo que es necesario que la fuente sea monocromática. Al graficar la 

intensidad de la radiación dispersada como función de la diferencia de su frecuencia con la de la radiación 

incidida obtenemos un espectro de Raman. La información que obtenemos de este espectro es referente a la 

estructura de la molécula estudiada (modos vibracionales), es decir, la diferencia de frecuencia es 

característica para cada modo vibracional y esto nos habla de los enlaces de la molécula. 

 

A.1.5 Microscopía electrónica de transmisión (MET) 

 

El microscopio electrónico de transmisión es un instrumento que aprovecha los fenómenos que se 

producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada 

convenientemente preparada para visualizar un objeto a una mayor magnificación. Con el MET se pueden 

obtener electrones acelerados con λ asociada bastante menor de 1 Å, y por tanto se puede obtener resolución 

atómica. Cuando los electrones colisionan con la muestra, en función de su grosor y del tipo de átomos que 

la forman, parte de ellos son dispersados. Con las lentes adecuadas se puede transformar los electrones 

difractados en la imagen real. Los electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un 

difractograma que puede ser transformado directamente en imagen mediante lentes magnéticas que es la 

proyección de la estructura cristalina a lo largo de la dirección de los electrones. Tanto el difractograma de 

electrones como la imagen reconstruida se puede proyectar en una pantalla que puede tener miles de 

aumentos con excelente definición. La información que se obtiene es una imagen con distintas intensidades 

de gris que corresponden al grado de dispersión de los electrones incidentes. Las imágenes se pueden 

producir a partir de los electrones difractados (imágenes de campo oscuro) o a partir de los electrones 

directos que han atravesado la muestra sin interacción (imágenes de campo claro). Lo característico de 

este microscopio es el uso de una muestra ultrafina y que la imagen se obtenga de los electrones que 

atraviesan la muestra. La imagen del MET ofrece información sobre la estructura de la muestra, sea amorfa 

o cristalina, si la muestra es cristalina, puede ocurrir que varias familias de planos cumplan la condición de 

Bragg y difracten de forma coherente la onda electrónica incidente. Esto da lugar a un diagrama de 

difracción, que es una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones 

http://es.wikipedia.org/wiki/Microscopio
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transmitidos no desviados) que nos aportan información sobre la orientación y estructura de los cristales 

presentes. 

La relevancia de la caracterización por Microscopía Electrónica de Transmisión radica en su 

capacidad de determinar la morfología, tamaño y estructura cristalina de materiales en los niveles 

micrométrico, nanométrico y atómico (hasta 0.85 Å), para posteriormente correlacionarla con sus 

propiedades fisicoquímicas, ópticas, magnéticas y electrónicas en el nivel macroscópico. 

 

A.2 Análisis de las muestras de la reacción HDS-DBT 

 

A.2.1 Cromatografía de gases 

 

La cromatografía es un método físico de separación basado en la distribución de los componentes 

de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una estacionaria y otra móvil, permitiendo identificar y 

determinar las cantidades de dichos componentes. En las separaciones cromatográficas la muestra se 

disuelve en una fase móvil que se hace pasar a través de una fase estacionaria inmiscible, la cual se 

mantienen fija en una columna. Las fases se eligen de tal forma que los componentes de la muestra se 

distribuyan de modo distinto entre la fase móvil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son 

retenidos con más fuerza por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo; por el contrario los 

componentes que unen débilmente a esta fase, se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta 

movilidad, los componentes de la muestra se separan en bandas que pueden analizarse cualitativa y/o 

cuantitativamente. 

 

En cromatografía de gases la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna 

cromatográfica. La elución se produce por el flujo de una fase móvil que es un gas inerte, cuya única 

función es la de transportar el analito a través de la columna. Los solutos son transportados por la columna 

a una velocidad determinada por sus propiedades físicas, y por la temperatura y composición de la columna. 

El más rápido se eluye antes y a continuación le siguen el resto de solutos en orden. A medida que cada 

soluto eluye, entra en el detector, donde se genera una señal electrónica en función de la interacción del 

soluto con el detector. Un sistema de datos almacena el nivel de la señal y la dibuja en función del tiempo 

transcurrido para generar un cromatograma. El tamaño de un pico corresponde a la cantidad de compuesto 

en la muestra. Si la columna y todas las condiciones de funcionamiento de un compuesto se mantienen 

constantes, éste siempre tendrá el mismo tiempo de retención. Mediante la separación de la muestra en 

compuestos individuales es posible identificar y cuantificar los mismos. Para poder ser analizados mediante 
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cromatografía de gases es necesario que el/los compuestos tengan suficiente volatilidad y estabilidad 

térmica (temperaturas de hasta 350-400 °C). 
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ANEXO B 

 

En el presente anexo se detalla el procedimiento realizado para el cálculo de las constantes de 

velocidad de reacción así como la selectividad de la misma. 

 

B.1 Cálculo de las constantes de velocidad de reacción 

 

Las constantes de velocidad de reacción fueron calculadas asumiendo una reacción de orden cero, 

de acuerdo a lo reportado por Pecoraro y Chianelli [107] para diversos sulfuros de transición, en la cual los 

porcentajes de DBT en función del tiempo son muy cercanos a la linealidad, a partir de los datos obtenidos 

de tiempo y conversión del DBT. 

 

Para una reacción de orden cero, se tiene: 

 

     
−𝑑𝐶𝐷𝐵𝑇

𝑑𝑡
= 𝑘                            (B.1) 

 

Separando variables de la ecuación (1) e integrando 

 

𝑘 ∫ 𝑑𝑡 = − ∫ 𝑑𝐶𝐷𝐵𝑇

𝐶𝐷𝐵𝑇

𝐶𝐷𝐵𝑇0

𝑡

0

 

𝑘𝑡 = 𝐶𝐷𝐵𝑇0
− 𝐶𝐷𝐵𝑇                 (B.2) 

 

A partir de la ecuación (B.2) se obtiene 

 

𝐶𝐷𝐵𝑇 = 𝐶𝐷𝐵𝑇0
−  𝑘𝑡                 (B.3) 

 

La ecuación (B.3) representa a una línea recta cuyo intercepto corresponde a la concentración inicial 

de DBT (𝐶𝐷𝐵𝑇0
) y su pendiente es igual al valor de la constante de velocidad (𝑘). 

 

Se graficaron los datos obtenidos de 𝐶𝐷𝐵𝑇 en función del tiempo, de cada reacción para cada  

catalizador, se realizó una regresión lineal, así como las conversiones correspondientes para expresar la 

constante en unidades de mol s-1 g cat-1. 
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B.2 Cálculo de la selectividad 

 

La HDS del DBT se lleva a cabo principalmente por dos rutas principales, la DSD y la HID, ambos 

caminos ocurren en paralelo. En la DSD el producto principal es el bifenilo (BF), mientras que en la vía de 

HID se produce 1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB). 

 

Por lo tanto, la selectividad HID/DSD se calculó mediante la Ecuación B.4 [31]: 

 

       
𝐻𝐼𝐷

𝐷𝑆𝐷
=

[𝑇𝐻𝐷𝐵𝑇]+[𝐶𝐻𝐵]

[𝐵𝐹]
                        (B.4)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“El tiempo es el mejor autor: siempre 

 encuentra un final perfecto”  

-Charles Chaplin- 

 


