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RESUMEN 

DESARROLLO DE CATALIZADORES NiMoW, NiMo Y NiW SOPORTADOS EN 

ÓXIDOS MIXTOS DE Al-Ti-Mg DESTINADOS A LA HIDRODESULFURACIÓN DE 

DIBENZOTIOFENO: EXPERIMENTACIÓN Y SIMULACIÓN MOLECULAR POR LA 

TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD 

Tesis presentada por:  

M.C. Maritza Elizabeth Cervantes Gaxiola 

Doctor en Ciencias en Ingeniería Química 

Marzo de 2013 

 

Dirigida por: Dr. Jaime Espino Valencia 

 

 En la presente tesis se reporta el desarrollo de catalizadores a base de sulfuros de 

NiMoW, NiMo y NiW soportados en óxidos mixtos de Al-Ti-Mg destinados a la reacción 

de Hidrodesulfuración de Dibenzotiofeno (HDS-DBT), así como también el estudio 

comparativo de sus propiedades texturales, estructuras, superficiales y electrónicas, estas 

últimas utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad (TFD). Primeramente, se 

sintetizaron catalizadores a base de sulfuros de NiMoW soportados en óxidos mixtos de Al-

Ti-Mg en los cuales se estudió el efecto del contenido de MgO en las propiedades 

texturales, estructurales y superficiales de los materiales, así como la actividad catalítica 

durante la HDS-DBT. Los resultados obtenidos mostraron que el catalizador con menor 

contenido de MgO (5% en peso) en el soporte presentó la mejor actividad durante la HDS-

DBT, ya que con este porcentaje se obtuvieron propiedades texturales adecuadas, tales 

como elevada área superficial específica y distribución de tamaño de poro, así como una 

mejor dispersión del promotor y de los metales activos Mo y W, lo cual condujo a la 

presencia de polimolibdatos, politungstatos y especies de Ni con simetría octaédrica, que 

favorecen un mayor grado de reducción y sulfurabilidad.  

 

Posteriormente, se sintetizaron catalizadores a base de sulfuros de NiMo, NiW y 

NiMoW soportados en el óxido mixto de Al-Ti-Mg con 5% en peso de MgO, a través de 
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los cuales se realizó un estudio comparativo de sus propiedades texturales, estructurales, 

superficiales, morfológicas y electrónicas (utilizando la TFD), demostrando que el 

catalizador NiMoW/Al-Ti-Mg fue más activo que los catalizadores bimetálicos, debido a su 

elevada área superficial, distribución de tamaño de poro, así como a la presencia de 

polimolibdatos, politungstatos y especies de Ni con simetría octaédrica, además debido a su 

menor energía superficial de formación y una mayor densidad de estados d alrededor del 

nivel de Fermi.  

 

Finalmente, se realizó un estudio comparativo de la adsorción de DBT sobre las 

superficies de catalizadores Mo(W)S2, NiMo(W)S y NiMoWS utilizando la TFD, en el cual 

se analizaron dos configuraciones de adsorción del DBT: paralela y plana, el efecto del 

contenido del promotor en las energías de adsorción y las diferencias en las interacciones 

superficie-DBT. Los resultados obtenidos mostraron que la adsorción plana del DBT es 

energéticamente más favorable que la adsorción paralela, las energías de adsorción 

indicaron la presencia de fuertes interacciones superficie-DBT en las superficies Mo(W)S2, 

interacciones moderadas en NiMoWS e interacciones débiles en NiMo(W)S, indicando que 

las interacciones moderadas superficie-DBT son importantes para desarrollar actividades 

elevadas durante la HDS-DBT.  

 

En conjunto, todos los resultados destacan el potencial real de aplicación de los 

catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg en la reacción de Hidrodesulfuración de Dibenzotiofeno. 
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ABSTRACT 

DEVELOPMENT OF NiMoW, NiMo AND NiW CATALYSTS SUPPORTED ON Al-Ti-

Mg MIXED OXIDES FOR THE HYDRODESULFURIZATION OF 

DIBENZOTHIOPHENE: EXPERIMENTATION AND MOLECULAR SIMULATION 

BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY  

Thesis presented by:  

M.C. Maritza Elizabeth Cervantes Gaxiola 

Doctor en Ciencias en Ingeniería Química 

March of 2013 

 

Adviser: Dr. Jaime Espino Valencia 

 

In the present thesis, the development of NiMoW, NiMo and NiW sulfide catalysts 

supported on Al-Ti-Mg mixed oxides for the Hydrodesulfurization of Dibenzothiophene 

(HDS-DBT) reaction is reported, as well as the comparative study of their textural, 

structural, superficial and electronic properties, the last ones using the Density Functional 

Theory (DFT). First, the NiMoW sulfide catalysts supported on Al-Ti-Mg mixed oxides 

were synthesized to study the effect of MgO content on the textural, structural and 

superficial properties, as well as the catalytic activity during the HDS-DBT. The obtained 

results showed that the catalyst with lower MgO content (5 wt.%) on the support exhibited 

the best catalytic activity during the HDS-DBT, since adequate textural properties such as 

high specific surface area and pore size distribution were obtained with that MgO content, 

also, a better dispersion of the promoter and, Mo and W active metals, which led to the 

presence of polymolybdates, polytungstates and Ni species with octahedral symmetry, 

favoring a greater reduction and sulfidation. 

 

Subsequently, NiMoW, NiMo and NiW sulfide catalysts supported on the Al-Ti-Mg 

mixed oxide with 5 wt.% of MgO were synthesized through which a comparative study of 

their textural, structural, superficial, morphological and electronic properties (using DFT) 

was carried out, the results showed that the NiMoW/Al-Ti-Mg catalyst was more active 
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than the bimetallic catalysts, due to their high surface area, pore size distribution and the 

presence of polymolybdates, polytungstates and Ni species with octahedral symmetry, and 

because of its lower surface energy and a higher density of d states around the Fermi level. 

 

Finally, a comparative study of DBT adsorption on Mo(W)S2, NiMo(W)S and 

NiMoWS catalyst surfaces using DFT is presented, in which two DBT adsorption 

configurations were analyzed: parallel and flat adsorption, as well as the effect of the 

promoter content in the adsorption energies and the differences in the surface-DBT 

interactions. The results showed that the flat adsorption of DBT is energetically more 

favorable than the parallel adsorption, adsorption energies indicated the presence of strong 

surface-DBT interactions on Mo(W)S2 surfaces, moderate interactions on NiMoWS and 

weak interactions on NiMo(W)S surfaces, indicating that moderate surface-DBT 

interactions are important for higher activities during the HDS-DBT. 

 

Overall, the results highlight the real potential of application of NiMoW/Al-Ti-Mg 

catalysts in the hydrodesulfurization of dibenzothiophene reaction. 
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GLOSARIO 

Ácido de BrØnsted. Cualquier molécula o ion dadora de protones (iones hidrógeno, H+). 

Ácidos de Lewis. Cualquier molécula o ion aceptor de pares electrónicos. 

Adsorbato. Sustancia adsorbida en la superficie de un adsorbente: el adsorbato se adhiere 

sobre la superficie del adsorbente por un proceso de adsorción. 

Espinela. Espinela son todos los óxidos mixtos de Al+3 (y posiblemente de otros cationes 

trivalentes) con cationes divalentes que tienen la fórmula general MAl2O4. El nombre 

deriva del mineral natural espinela (spinel) MgAl2O4. En una espinela normal, la estructura 

cristalina no puede observarse igual mediante inversión, los cationes de M+2 ocupan sólo 

1/8 de los sitios con coordinación tetraédrica disponibles en el arreglo cúbico compacto de 

iones de oxígeno, mientras que el Al+3 (u otro catión trivalente) ocupa la mitad de los sitios 

con coordinación octaédrica, por lo cual la formula general es escrita muchas veces como 

MIV[Al2
VIO4] o con referencia a la celda unitaria M8

IV[Al16
VIO32]. 

Proceso Claus. El ácido sulfhídrico que se produce en procesos de depuración como por 

ejemplo la desulfuración, así como el producido durante el procesado del gas natural se 

transforma a azufre elemental por el proceso Claus, el cual se lleva a cabo en dos etapas. En 

la primera el H2S se quema con una cantidad de aire controlada para que se produzca 

solamente la combustión de 1/3 del total. En la segunda etapa los 2/3 del H2S remanente 

reaccionan con el SO2 formado en la primera etapa, transformándose en azufre y agua.  

Sinergia. Proviene del griego y su traducción literal sería la de cooperación; no obstante se 

refiere a la acción de dos (o más) causas cuyo efecto es superior a la suma de los efectos 

individuales. 
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Capítulo 1. Introducción 

 

1.1 Generalidades 

Debido a la creciente preocupación respecto a que el petróleo es un recurso no 

renovable, una tarea muy importante radica en tratar de aprovecharlo lo más eficazmente 

posible, y al mismo tiempo limitar su impacto ambiental, como por ejemplo, mediante la 

reducción de los niveles de azufre y aromáticos en los combustibles. Por lo que las 

emisiones de CO2 intrínsecamente asociadas con la combustión de hidrocarburos y sus 

consecuencias climáticas deben ser tomadas en consideración. En el contexto general, la 

calidad de los combustibles y su economía son parámetros importantes que la industria de 

la refinación del petróleo y la industria automotriz tendrán que mejorar de forma continua, 

debido a las legislaciones ambientales cada vez más estrictas. Además, desde el siglo 

pasado la producción de petróleo ha venido manifestando una degradación de la calidad 

promedio de los crudos, ya que el contenido de los compuestos conocidos tiende a ser de 

una composición más compleja. Actualmente, nuevos pozos están siendo investigados 

constantemente, a menudo se tienen que explorar áreas remotas y hostiles, sin embargo, los 

grandes descubrimientos se encuentran cada vez más escasos. A pesar de que la necesidad 

de soluciones de energía alternativa ha sido ampliamente reconocida, se prevé que los 

combustibles fósiles prevalecerán durante varios años más [1]. 

Es bien sabido que los combustibles fósiles son utilizados día a día en la producción 

de electricidad y en la propulsión de vehículos. En particular, los transportes motorizados 

son dependientes en aproximadamente un 95% del petróleo; y son los responsables de casi 

la mitad de su uso global. Esto ha ocasionado que el transporte haya sido una fuente 

importante de contaminación atmosférica durante el siglo pasado, y además, los motores de 

los automóviles siguen siendo un importante productor de emisiones tóxicas, con 

subsecuentes efectos negativos sobre la salud humana [2]. 

La combustión de los combustibles fósiles libera emisiones (NOx, SOx y CO2) 

nocivas a la atmósfera que afectan a los organismos vivos, así como también son parte del 

efecto invernadero. Las emisiones de NOx, SOx, CO2 y partículas son la causa principal de 
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la contaminación del ambiente. Las emisiones de NOx, junto con los hidrocarburos, 

aumentan los niveles de ozono en la troposfera, mientras que los gases de SOx ocasionan la 

lluvia ácida. Los gases de efecto invernadero (GEI) más identificados con el transporte son 

el dióxido de carbono (CO2), óxido nitroso (N2O) y el metano (CH4). Otros gases 

contaminantes relacionados con los vehículos que también contribuyen al calentamiento 

global, aunque su cuantificación es más difícil, incluyen al CO, dióxido de nitrógeno (NO2) 

y ozono (O3). El carbono negro (hollín) emitido por los vehículos diesel es otro de los 

compuestos de GEI [3]. Los hidrocarburos que contienen azufre y los hidrocarburos 

aromáticos policíclicos presentes en el combustible diesel son los responsables de las 

partículas de hollín en el diesel. Las trazas de azufre presentes en los combustibles diesel 

también envenenan los catalizadores de oxidación en el sistema de control de emisiones y 

reducen su efectividad para la oxidación de monóxido de carbono, hidrocarburos y 

compuestos orgánicos volátiles. 

Mientras tanto, la demanda de los combustibles ha ido en aumento en los países 

desarrollados en las últimas dos décadas. La demanda mundial de energía y, en particular, 

de los combustibles sigue creciendo. El consumo global de energía en 2007 fue de 

aproximadamente 12 billones de TEP (toneladas equivalente de petróleo) y se espera que 

crezca hasta 13.3 billones TEP en 2015. El consumo de petróleo aumentó de alrededor de 

70 millones de barriles por día en 1995 (1 barril = 159 litros) a más de 80 en 2005, y se 

prevé que crezca a más de 90 millones de barriles por día en 2020 [4]. Mientras que una 

parte significativa de la demanda se encuentra en América del Norte, el mayor crecimiento 

se observa en la región Asia-Pacífico. Con el futuro crecimiento de la demanda de energía 

en el área Asia-Pacífico se ha visto recientemente una serie de convocatorias para nuevas 

refinerías, principalmente, que se ubicarán en el Oriente Medio y Asia-Pacífico. Esto 

significa que las nuevas refinerías implican nuevas unidades de hidrotratamiento y el 

crecimiento futuro del mercado global para los catalizadores de hidrotratamiento. Esta es 

sólo una de las razones para la industria que necesita de unidades de hidrocraqueo y 

catalizadores aún más eficientes para procesar las fracciones más pesadas. 

Aunado a lo anterior, las nuevas regulaciones ambientales que limitan los niveles de 

azufre en los combustibles para el transporte, y específicamente la fracción de diesel, son 
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beneficiosas desde el punto de vista ambiental, y cumplir con sus requisitos es un gran 

desafío para la industria de refinación del petróleo [5-9]. En los países más desarrollados el 

límite permitido de azufre en diesel se ha restringido a 10 ó 15 ppm. Un ejemplo exitoso de 

este planteamiento ha sido que en los países de la Unión Europea se produce diesel con 

contenido de azufre de 10 ppm desde el 2009 (DIRECTIVA 2003/17/CE), mientras que 

Estados Unidos, también perfila para esos estándares con una concentración de 15 ppm en 

sus combustibles (EPA/HQ/OAR-2005-0047). México, por su parte enfrenta una 

problemática seria dado que su norma se exige que se produzcan combustibles con 15 ppm 

de azufre (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005), sin embargo, las fracciones de 

petróleo procesadas en las unidades de hidrodesulfuración son cada vez más pesadas y 

contienen mayor concentración de compuestos de azufre, de nitrógeno y organometálicos lo 

que dificulta esta tarea, por lo cual son necesarios nuevos catalizadores. 

Los niveles ultra bajos de azufre que deben lograrse en los combustibles implican 

necesariamente la desulfuración profunda de las corrientes de alimentación. El cambio de 

normal a desulfuración ultra profunda es un tema complicado. Factores como fuente de 

materia prima [10, 11], catalizadores [12-15], reactividad de los compuestos de azufre [16, 

17], efectos de inhibición de H2S [18-20], de compuestos de nitrógeno [21], compuestos 

aromáticos [22, 23] y parámetros del proceso, entre otros, tienen una incidencia significante 

en el grado de desulfuración. 

 Por consiguiente, la industria de refinación del petróleo está enfrentando grandes 

desafíos para cumplir con las estrictas legislaciones respecto al contenido de azufre en los 

combustibles en el siglo XXI, cuando la calidad de los crudos continua disminuyendo en 

términos de incrementos del contenido de azufre y disminución de la gravedad API. Así, la 

industria de refinación se ha planteado diferentes soluciones (Fig. 1.1), tales como, la 

modificación de las condiciones de operación, el diseño de nuevos equipos y el desarrollo o 

modificación de los catalizadores que se utilizan en los diferentes procesos de refinación. 

No obstante, las primeras dos soluciones conllevan a mayores gastos y modificación de los 

procesos, 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 
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diseño de la planta, por lo tanto, la inversión no sería conveniente dado que probablemente 

este nuevo diseño necesite mayor espacio y con consecuencias diversas en costos elevados. 

 
Figura 1.1. Factores internos y externos que influencian las refinerías modernas [6]. 

 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 

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 

la obtención de combustibles limpios, eliminando el azufre (hidrodesulfuración), el 

nitrógeno (hidrodesnitrogenación), oxígeno (hidrodesoxigenación), aromáticos 

(hidrodesaromatización o hidrogenación) y metales pesados (hidrodesmetalización). De ahí 

que la hidrodesulfuración (HDS) sea un ejemplo de las reacciones de HDT cuya relevancia 

se hace cada vez mayor a fin de conseguir combustibles reformulados de acuerdo con las 

regulaciones ambientales. 

Típicamente los catalizadores utilizados en los procesos de hidrotratamiento son los 

sulfuros de Mo o W promovidos por Co o Ni y soportados en alúmina. Sin embargo, para 

cumplir con los límites de concentración de S en los combustibles establecidos en las 

normas se han desarrollado nuevos materiales mediante cambios principalmente en la fase 

activa, modificación de los soportes y cambios de formulación. A raíz de esto, Soled y col. 
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[24]  sintetizaron y patentaron un catalizador NiMoW no soportado, el cual se ha reportado 

que puede ser hasta tres veces más activo que los catalizadores industriales, sin embargo, 

presenta la desventaja de costo elevado y poca utilización de los componente activos. 

Además, diversos grupos de investigación han venido desarrollando modificaciones en los 

soportes utilizados entre los que destacan los óxidos de Aluminio-Titanio, ya que estos 

óxidos binarios pueden facilitar la reducción y sulfuración de las fases activas de Mo y W; 

y por lo tanto ayudar en la formación de sitios activos de las especies de óxidos de Mo 

octaédricas; necesarias para una elevada actividad en hidrodesulfuración (HDS) [25]. Por 

otro lado, el MgO ha sido propuesto como soporte para catalizadores de HDT ya que puede 

actuar como promotor de las propiedades superficiales del soporte generando sitios ácido-

base, sin embargo, la hidratación es uno de los serios problemas en los soportes de MgO 

puro, debido a que reacciona muy fácilmente con la humedad del aire para formar 

Mg(OH)2 y Mg(CO2)3 [26, 27], por lo que son necesarios otros soportes o aglutinantes para 

incorporarlos a éste y proveer un soporte práctico [28]. Debido a lo anterior los óxidos 

mixtos de Al-Ti-Mg podrían presentar propiedades estructurales, texturales y superficiales 

adecuadas, de tal forma que estos óxidos puedan considerarse como soportes atractivos 

para catalizadores NiMo, NiW y NiMoW destinados a HDS. 

 

 Por otro lado, la simulación teórica de procesos químicos sobre superficies se 

plantea como una alternativa para obtener información que no es fácilmente accesible a 

través de técnicas experimentales, aunado al incremento en la potencia computacional en 

los últimos años y al desarrollo de algoritmos teóricos eficaces, los cuales han permitido 

que la química computacional sea un área de importancia en aumento en ciencia de 

superficies y en catálisis heterogénea. En la actualidad, existen métodos teóricos que 

predicen propiedades moleculares con una exactitud comparable a la de los métodos 

experimentales más sofisticados. Los métodos teóricos permiten explicar la naturaleza del 

enlace adsorbato-superficie y obtener propiedades importantes como posiciones de 

adsorción del adsorbato, energía potencial de superficies, frecuencias de vibración, caminos 

de reacción, barreras energéticas, y otras propiedades interesantes. 

 Dentro de los métodos teóricos, se encuentra la Teoría del Funcional de la Densidad 

(TFD), la cual ha contribuido en gran medida en el estudio de algunos factores importantes 
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de los catalizadores para HDT, tales como su estructura electrónica, localización y rol del 

promotor, rutas de reacción, adsorción de algunos compuestos sobre las superficies 

catalíticas, entre otros [29]. Sin embargo, la mayoría de estos estudios se basa en MoS2 y 

(Co)NiMoS, por lo que a pesar de los estudios reportados, las propiedades de catalizadores 

NiMoS, NiWS y NiMoWS no han sido completamente establecidas, especialmente sus 

propiedades electrónicas.  

De acuerdo a lo mencionado en los párrafos anteriores, en este trabajo se propone el 

desarrollo de catalizadores a base de sulfuros de NiMoW, NiMo y NiW soportados en 

óxidos mixtos de Al-Ti-Mg destinados a la hidrodesulfuración de dibenzotiofeno, así como 

el estudio comparativo de sus propiedades texturales, estructurales, superficiales y 

electrónicas. Las propiedades electrónicas de los catalizadores se analizarán utilizando la 

Teoría del Funcional de la Densidad (TFD). 

 

1.2 Organización del trabajo 

 Esta tesis es organizada de la siguiente forma: en el Capítulo 2 se presenta el marco 

teórico del trabajo, en el cual se exponen los principales estudios realizados por otros 

autores, dichos estudios sustentan el trabajo presentado en esta tesis, así como también el 

objetivo general y los objetivos particulares planteados en la tesis, en el Capítulo 3 se 

muestra la síntesis, caracterización y evaluación catalítica en la HDS-DBT de catalizadores 

NiMoWS soportados en óxidos mixtos de Al-Ti modificados con MgO, en el Capítulo 4 se 

presenta el estudio comparativo de catalizadores NiMoS, NiWS y NiMoWS soportados en 

un óxido mixto de Al-Ti-Mg en la HDS-DBT, así como el estudio comparativo de sus 

propiedades electrónicas utilizando la teoría del funcional de la densidad, en el Capítulo 5 

se muestra el estudio comparativo de la adsorción de dibenzotiofeno (DBT) sobre 

superficies de Mo(W)S2, NiMo(W)S y NiMoWS utilizando la teoría del funcional de la 

densidad, en el Capítulo 6 se presentan las conclusiones generales, el trabajo futuro y los 

logros obtenidos durante el desarrollo de esta tesis. En el Apéndice A se muestran los 

fundamentos generales de la teoría del funcional de la densidad, en el Apéndice B se 

presenta la descripción y las ecuaciones que rigen a un reactor flujo continuo, y finalmente 
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en el Apéndice C se muestra la descripción y las ecuaciones que rigen a un reactor por 

lotes tipo batch. 
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Capítulo 2. Marco Teórico 

 

2.1 Procesos de Hidrotratamiento (HDT) 

 Esta etapa de la refinación del petróleo consiste en tratar corrientes derivadas del 

petróleo bajo presión de hidrógeno para eliminar heteroátomos tales como el azufre 

(hidrodesulfuración o HDS), nitrógeno (hidrodesnitrogenación o HDN), oxígeno 

(hidrodesoxigenación o HDO) y metales, en particular el níquel y el vanadio 

(hidrodesmetalización o HDM) [1]. 

 Adicionalmente, el HDT tiene como objetivo eliminar impurezas que pueden ser 

venenos para los catalizadores en las siguientes etapas de refinación, tales como FCC o 

reformación. Las conversiones de las reacciones que se llevan a cabo en el HDT están 

próximas al 90%, siendo menores para las fracciones más pesadas, lo que causa que la vida 

media del catalizador también sea más corta para estas últimas [2]. Según el origen de 

extracción, el crudo varía su concentración de heteroátomos, por ejemplo en México 

existen tres tipos de crudos: el Olmeca, el Maya y el Itsmo. En la Tabla 2.1 se muestran las 

principales características de estos crudos. Cabe mencionar que el crudo Maya es el más 

abundante en las reservas mexicanas. 

Tabla 2.1. Características de los crudos mexicanos. 

Propiedad Crudo Maya Crudo Itsmo Crudo Olmeca 

Peso específico 20/4 °C 0.92 0.85 0.82 
Gravedad API 21.6 38.4 38.6 

Azufre (% peso) 3.6 1.6 1 
Nitrógeno (% peso) 0.33 0.145 0.078 

Viscosidad cinemática a 21.1 
°C (cst) 

280 13.3 6 

Cenizas (% peso) 0.051 0.025 0.017 
Temp. de escurrimiento ( °C) -27 -33 42 

Carbón rams (% peso) 11.5 4.3 2.4 
Metales Ni/V (ppm) 52/290 11/49 1/7 
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 El desempeño de las unidades de HDT se establece, en cierta medida, por las 

normas internacionales sobre el contenido de azufre en la gasolina y diesel. Por ejemplo, 

Canadá y Los Estados Unidos de Norteamérica implementaron el diesel ecológico con 

menos de 15 ppm en el 2006/7. Gran parte del mercado europeo ha reducido el nivel de 

azufre a 50 ppm, y una región limitada comercializa diesel con menos de 10 ppm. Mientras 

que la mayor parte de los países europeos redujeron el contenido a 10 ppm en el 2009 

(Tabla 2.2). 

Tabla 2.2. Nivel de azufre en diesel propuesto y legislado, 2004-2010. 

Región Año 
Diesel (ppm) 

propuesto o voluntario 

Unión Europea 2005 50 10 
 2009 10 

USA y Canadá 2006 15 
 2007 15 
 2010 15 

Japón 2004 50 
Korea 2006 50 

Australia 2006 50 
México 2005 500 

 2010 50 
 

 Para lograr estos objetivos, las refinerías pueden aplicar diferentes soluciones que 

requieran inversiones más o menos importantes, tales como: 

 Procesar el petróleo crudo con bajos niveles de azufre, lo cual en términos de 

aprovisionamiento es poco viable. 

 Aumentar el tamaño de los reactores o multiplicar su número, esta solución obliga 

contratar nuevas tecnologías para una buena distribución de la carga en el lecho 

catalítico y la inversión es muy importante, sin mencionar los problemas de espacio. 

 Aumentar la presión de H2 (cada vez más escaso en las refinerías), sin embargo no 

todas las unidades de HDT instaladas en las refinerías pueden operar a presiones 

elevadas. 
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 Mejorar el desempeño de los catalizadores e incrementar la fase activa, lo que 

representa la más baja inversión para las refinerías. 

 

2.2 Proceso de Hidrodesulfuración (HDS)  

 Eliminar el azufre es indispensable para el refinamiento del petróleo, y para ello se 

hace uso de la hidrodesulfuración. La HDS es el proceso catalítico donde se hace 

reaccionar hidrógeno con las moléculas que contienen azufre para remover este elemento y 

al mismo tiempo, saturar dichas moléculas para mejorar la calidad y estabilidad de la carga 

sin modificar significativamente su peso molecular promedio (Fig. 2.1). Básicamente se 

lleva a cabo la siguiente reacción: 

                                           2 2' 'R S R H R R H S                                                 (2.1) 

 El ácido sulfhídrico se separa y generalmente se convierte en azufre elemental, para 

su manejo mediante el proceso Claus, obteniendo azufre y agua [3].  

 
Figura 2.1. Ilustración del proceso de desulfuración. 



Capítulo 2 
 

DCIQ 15 
 

En cuanto a las condiciones de operación, la HDS comercial se lleva a cabo a las 

siguientes condiciones: temperatura de 300 a 425 °C y presión de 55 a 70 atm, los valores 

exactos dependen de las condiciones de alimentación y del nivel de remoción de 

heteroátomos deseado. Los reactores más utilizados son los de lecho fijo y la alimentación 

puede realizarse tanto en fase vapor como en mezcla líquida y vapor (reactor trickle-bed). 

Los reactivos se alimentan por la parte superior del reactor y se mezclan con una corriente 

de H2 y se hacen descender por el reactor, atravesando el lecho catalítico. En algunos casos, 

dado que las reacciones involucradas son exotérmicas, el lecho catalítico se divide en varias 

secciones, y entre cada dos de ellas se inyecta hidrógeno frío para el control de temperatura. 

 

2.3 Compuestos de azufre 

Los compuestos de azufre pueden ser clasificados en cuatro grupos de acuerdo a sus 

reactividades en HDS, las cuales son descritas por sus constantes de velocidad de reacción 

de pseudo primer orden: (i) compuestos de azufre denominados benzotiofenos  (BTs); (ii) 

dibenzotiofenos (DBT) y alquil-benzotiofenos (DBTs) sin sustituyentes alquilo en las 

posiciones 4- y 6-; (iii) alquil-dibenzotiofenos (DBTs) con un sustituyente alquilo en las 

posiciones 4- o 6-; y (iv) sustituyentes alquilo en las posiciones 4- y 6- (como se muestra en 

la Fig. 2.2) [4-6]. Estas especies se denominan compuestos refractarios de azufre y; se dice 

que factores tanto de impedimento estérico como electrónicos son los responsables de su 

baja actividad [6-8].  

 
Figura 2.2. Estructuras de los compuestos refractarios de azufre. (1) tiofeno; (2) 

benzotiofeno; (3) dibenzotiofeno; (4) benzo(b)nafta 2,3-tiofeno; (5) 4-metil-dibenzotiofeno; 

(6) 4,6-dimetil-dibenzotiofeno; (7) 2,8-dimetil-dibenzotiofeno; y (8) 3,7-dimetil-

dibenzotiofeno [9]. 
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2.4 Rutas de reacción de los compuestos de azufre 

 Durante los últimos años se han realizado importantes progresos en el 

entendimiento fundamental y aplicaciones prácticas de los catalizadores para 

hidrotratamiento y de catalizadores para hidrodesulfuración basados en sulfuros de metales 

[7, 10-12]. 

 La hidrodesulfuración de DBT y alquil-DBTs ocurre principalmente a través de dos 

rutas paralelas, como se muestra en la Figura 2.3. La primera ruta implica la desulfuración 

directa (DDS), produciendo bifenilo (BF) como producto principal, mientras la segunda 

ruta implica la hidrogenación (HID) de uno de los anillos bencénicos del DBT, produciendo 

tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) en el primer paso, el cual es posteriormente 

desulfurizado a ciclohexilbenceno [13, 14]. Ha sido demostrado que la HDS de DBT sin 

sustituyentes alquilo ocurre preferentemente vía desulfuración directa (DDS), ya que los 

sustituyentes alquilo afectan la HDS de DBT en dos formas: (i) reducen su reactividad en 

HDS; y (ii) cambian la relación entre las velocidades de reacción de las dos rutas de 

reacción. La ruta de HID se vuelve dominante con la introducción de sustituyentes alquilo 

en las posiciones 4- y/o 6- en las moléculas de DBT [11, 12]. También se ha documentado 

que la saturación parcial de los anillos bencénicos cambia la configuración espacial de la 

molécula [15] ocasionando que el azufre estéricamente impedido sea más accesible para la 

adsorción en el sitio activo antes de la reacción. 

 Debido a la presencia de grupos alquilo en las posiciones 4- y 6- la ruta de DDS es 

inhibida severamente, mientras que la ruta de HID es afectada fuertemente por la presencia 

de estos grupos en el DBT. Se ha sugerido que los grupos alquilo en el 4,6-DMDBT no 

juegan un rol significante en la reactividad a través de la ruta de HID, y la diferencia en 

reactividad entre el DBT y 4,6-DMDBT reside esencialmente en el efecto de promoción 

selectivo sobre la ruta de DDS [16]. 
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Figura 2.3. Ruta de reacción de desulfuración directa (DDS) y de hidrogenación (HID) del 

DBT [9]. 

 Respecto a la información sobre la cinética de los pasos individuales a través de los 

cuales ocurre la HDS, en la literatura se han utilizado expresiones de velocidad tipo 

Langmuir-Hinshelwood  [17] y se han propuesto expresiones para cada ruta de reacción [5, 

18]. Este tipo de ecuaciones de velocidad tienen en cuenta el efecto inhibidor del H2S o los 

compuestos orgánicos aromáticos sobre la conversión, considerando la siguiente 

información: 

 La etapa controlante de la reacción es la reacción superficial entre el compuesto de 

azufre y el hidrógeno adsorbido. 

 En el mecanismo están involucrados dos centros activos: uno donde se adsorbe el 

azufre y compite con el H2S; y otro donde se adsorbe el hidrógeno. 

 Existe efecto inhibidor fuerte de la reacción de HDS por el H2S. 

La adición de H2S a la alimentación para relaciones H2S/H2 bajas puede provocar un 

cambio estructural del catalizador, por lo tanto, requiere una determinada presión parcial de 

H2S para mantener la estructura y la actividad del catalizador. En condiciones de operación 

normales, la DDS y la HID, son muy exotérmicas [17]. Termodinámicamente la HID se 
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favorece a temperaturas relativamente más bajas que las de HDS industrial. No obstante, 

desde el punto de vista cinético, la HID se favorece a presiones de H2 altas. 

 

2.5 Catalizadores convencionales 

 Los catalizadores de HDT más utilizados están generalmente constituidos de 

sulfuros de metales de transición del grupo VI (Mo y W) promovidos por elementos del 

grupo VIII (Co y Ni) soportados sobre óxidos mixtos con alta área superficial como la γ-

Al2O3. El catalizador CoMo/γ-Al2O3 (CoMo) es calificado como un excelente desulfurador; 

por otro lado  el catalizador NiMo/γ-Al2O3 (NiMo) es conocido por su alta actividad en la 

hidrodesnitrogenación (HDN) e hidrogenación (HID). El contenido de molibdeno se 

encuentra entre 10 y 14% en peso; y el del promotor se ajusta a la relación atómica 

optimizada a 0.3 [11]: promotor/ promotor+metal)  Co/ Co+me tal)). El catalizador NiW/γ-

Al2O3 (NiW) es conocido por su excelente actividad en la HDN y en la HID [19, 20] pero 

también por su pobre desulfuración [21-23]. Las propiedades del catalizador NiW lo hacen 

atractivo para el hidrotratamiento de crudo pesado, en donde se requieren catalizadores con 

alta capacidad hidrogenante e hidrodesnitrogenante. El contenido de tungsteno está entre 14 

y 16% en peso con una relación Ni/(Ni+W)) de 0.41 que de acuerdo con Zuo y col. [24] es 

la óptima. 

 Estos catalizadores han sido utilizados en la industria desde hace 60 años, pero aún 

continúan los estudios en el plano fundamental con el fin de conocer mejor su naturaleza y 

el funcionamiento de los sitios activos. Estos estudios se han enfocado, en primera 

instancia  al sistema Mo/γ-Al2O3  posteriormente sobre el sistema CoMo/γ-Al2O3. En la 

literatura es ampliamente aceptado que la naturaleza de los tres sistemas (NiMo, CoMo y 

NiW) es similar. Por lo tanto, y considerando que existen excelentes revisiones sobre el 

tema que ha generado una gran cantidad de publicaciones científicas, se presentarán los 

conceptos más ampliamente discutidos. 
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2.5.1 MoS2 

 La naturaleza de la fase activa de los catalizadores de MoS2 promovidos y no 

promovidos ha sido ampliamente estudiada y reportada en varios reviews [25, 26]. Para 

catalizadores de MoS2 no promovidos, ha sido propuesto que los sitios coordinativamente 

insaturados (CUS) o los iones de Mo expuestos con vacancias de S en los bordes y esquinas 

de las estructuras de MoS2, son activos en las reacciones de hidrogenación e hidrogenólisis. 

Los planos basales son inactivos en la adsorción de las moléculas y son probablemente 

insignificantes en las reacciones de hidrotratamiento. Según los modelos e interpretaciones 

sobre la interacción del molibdeno con la alúmina se puede decir: que los precursores 

óxidos del molibdeno estarían principalmente presentes bajo la forma de especies 

molibdatos (MoO4
-2) bidimensionales o de polimolibdatos (Mo7O24

-6) con solamente dos 

capas atómicas de molibdeno, cuando el contenido de metal es inferior a un valor crítico de 

2.8 átomos por nm2. En el momento en que la alúmina se encuentra saturada de molibdatos 

y la carga de molibdeno se incremente puede existir la formación de partículas de MoO3 

[27]. 

 La interacción MoO3-soporte es parcialmente destruida durante el proceso de 

activación por la sulfuración con H2S/H2 a temperaturas entre 400 y 500 °C, con la 

formación de MoS2. Estos cristales están presentes bajo la forma de plaquetas hexagonales 

finas, con un borde trunco. De acuerdo a la temperatura de sulfuración, la orientación de 

estas plaquetas varía con relación al soporte. La interacción del MoS2 con el soporte ha 

sido, generalmente, considerada en términos de laminillas de MoS2 paralelas a la superficie: 

los planos base interactúan con los átomos de la superficie de la alúmina. Sin embargo, es 

igualmente posible que los cristales de MoS2 se enlacen por los costados del soporte [28]. 

Una temperatura de sulfuración cada vez más elevada conduce a la ruptura de estos enlaces 

Mo-O-Al, provocando así una orientación de 90° de los planos del MoS2. Por lo tanto, los 

cristales se orientan perpendicularmente al soporte generando fases más activas [28]. 

Por otra parte, se ha propuesto que los enlaces Mo-O-Al existen en los catalizadores 

Mo/Al2O3 sulfurados y que son responsables de las fuertes interacciones entre el metal y el 

soporte. La cantidad de estos enlaces permanece todavía en debate. Massoth [29] concluye 

que cada átomo de Mo está ligado a un oxígeno de la alúmina. Schrader y Chen [30] 
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obtienen resultados de acuerdo al modelo de Massoth a partir de las medidas de 

espectroscopía Raman. Arnoldy y col. [31] señalan la posibilidad de enlaces Al-O-Mo en la 

fase sulfuro. Los resultados de Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) 

muestran que las interacciones entre la fase MoS2 y la alúmina tienen lugar a través de 

enlaces Mo-S-Al con una pequeña cantidad de enlaces Mo-O-Al [32]. Finalmente, Candia y 

col. [33] sugirieron que los átomos del borde están preferentemente ligados a la alúmina 

por los enlaces oxígeno-metal, a causa de la naturaleza más reactiva de los planos frontales. 

La retención del molibdeno sobre la alúmina a través del enlace Mo-O-Al podría conducir a 

la polarización del enlace metal-azufre, aumentando su fuerza. 

Pecoraro y Chianelli [34] han propuesto que para obtener catalizadores más activos 

en HDS, el enlace metal-azufre debe ser de fuerza intermedia, permitiendo así la formación 

de vacantes y de enlaces metal-azufre por la adsorción de moléculas con azufre. Los 

enlaces Mo-O-Al podrían tener un efecto inhibidor sobre la actividad el catalizador. 

Algunos estudios sobre el efecto de la temperatura de sulfuración sugieren que una 

baja concentración de fuertes enlaces Mo-O-Al fijan los cristales de MoS2 en la superficie 

del soporte [33] y mejoran de esta forma su estabilidad. Adicionalmente, la presencia de 

especies oxisulfuros ha sido puesta en evidencia a partir de resultados de XPS [31] y de 

espectroscopía Raman [35]. Sin embargo, otro 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, se ha observado que el MoS2 forma estructuras laminares [36]. 

Como puede observarse el enlace metal-soporte pareciera ser uno de los principales 

obstáculos para tener catalizadores en estado completamente sulfurado. Las fuertes 

interacciones entre el soporte y las láminas de MoS2 inhiben en cierta medida la creación de 

sitios coordinativamente insaturados. Precisamente sobre este punto, los promotores Co o 

Ni juegan un papel muy importante que a continuación se explica. 

 

 



Capítulo 2 
 

DCIQ 21 
 

2.5.2 Co(Ni)MoS2/γ-Al2O3 

Hoy en día se admite que la estructura tipo molibdenita con átomos de Ni (o Co) 

localizados en los bordes de una sola lámina de MoS2 (o WS2) es el componente activo de 

los catalizadores de HDS [37-39]. No obstante, aun cuando la similitud del componente 

activo y estructura de MoS2 no causa ninguna duda, no hay un acuerdo general con respecto 

a la localización del Ni(Co). 

Para catalizadores promovidos por Co o Ni, varios modelos estructurales han sido 

propuestos para explicar el rol del promotor y su localización en el catalizador. Entre estos 

modelos se encuentran el modelo de la monocapa propuesto por Lipsch y Schuit [40], 

quienes expusieron, de acuerdo con sus análisis de infrarrojo y espectros de reflectancia, 

que la única especie posible entre el cobalto y el molibdeno era el CoMoO4, y que en los 

catalizadores comerciales el molibdeno se encuentra como MoO3 esparcido en toda la 

alúmina cubriendo el 20% del área y formando  una monocapa, mientras que el cobalto 

estaba en el seno del soporte formando especies CoAlO4 [41, 42]. Por otro lado, Voorhoeve 

y Stuiver [43] propusieron el modelo de intercalación, en el cual los átomos de Co se 

encuentran intercalados entre las capas de MoS2 alternadas. Además, Farragher y Cossee 

[44] propusieron el modelo de pseudo-intercalación, en el cual sugirieron que los iones del 

promotor se localizaban en los bordes en capas alternadas. Alternativamente,  Delmon y 

col. [45] desarrollaron el modelo de sinergia por contacto o a distancia que también se basa 

en la idea de que el Mo estaba presente como MoS2. En este modelo, se propuso la idea del 

contacto físico entre los cristales de Co9S8 y MoS2 para explicar el efecto del promotor, en 

el cual el Co9S8 proporciona hidrógeno a través de un mecanismo spill-over que mejora la 

actividad de la fase MoS2.  

Ratnasamy y Sivasanker [46] sugirieron que los iones del promotor se localizan en 

los bordes de las capas de MoS2; y TopsØe y col. [47] proporcionaron evidencia 

experimental sobre esta propuesta. Con la técnica de Espectroscopía de Emisión Mӧssbauer 

(MES), TopsØe y col. [48, 49] lograron diferenciar la señal de Co proveniente de la fase de 

interacción Co-Mo-S diferente de la especie Co9S8. Wivel y col. [50] observaron una 

correlación lineal entre la cantidad de iones de Co presente en la fase Co-Mo-S en la HDS 
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del tiofeno. La detección directa del promotor en los bordes de cristales de MoS2 fue 

lograda por Microscopía Electrónica (Analytical Electron Microscopy) [51]. 

Dentro de estos modelos, el modelo de la fase Co(Ni)-Mo-S propuesto por TopsØe 

[25] es ampliamente aceptado. Este modelo propone que las estructuras Co(Ni)-Mo-S 

consisten en pequeños nanocristales de MoS2 con átomos de Co(Ni) localizados en los 

bordes de las capas de MoS2 en el mismo plano de las capas de MoS2 (Fig. 2.4). Otros 

estudios acerca de la correlación estructura-actividad de estos sistemas catalíticos 

permitieron la identificación de dos tipos de estructuras Co-Mo-S, un tipo teniendo 

actividades substancialmente más altas que el segundo tipo. La elevada o baja actividad de 

las estructuras Co-Mo-S fueron llamados tipos II y I, respectivamente. Las estructuras Co-

Mo-S tipo I fueron consideradas estructuras que no son sulfuradas completamente y 

presentan algunos enlaces Mo-O-Al con el soporte. La presencia de tales enlaces fue 

relacionada a la interacción que ocurre en el estado calcinado entre el Mo y los grupos OH 

de la superficie de la alúmina, lo que conduce a estructuras tipo monocapa con puente de 

oxígeno, las cuales son difíciles de sulfurar completamente. En la fase Co(Ni)-Mo-S tipo II, 

las interacciones con el soporte son débiles y son estructuras completamente sulfuradas. El 

MoS2 en las fases Co-Mo-S tipo II es menos dispersado y consiste en múltiples slabs no 

vinculadas al soporte. Otros estudios han mostrado que el grado de apilamiento en las capas 

de MoS2 y las estructuras Co-Mo-S pueden ser controladas por la elección del soporte y los 

parámetros de síntesis, teniendo una elevada dispersión del MoS2, el cual puede acomodar 

más átomos de Co en los bordes para formar estructuras Co-Mo-S de tipo II más activos. 
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Figura 2.4. Representación esquemática del modelo Co-Mo-S bajo condiciones de 

reacción. El Co es presente en tres fases diferentes. (1) Nanopartículas activas de Co-Mo-S; 

(2) sulfuro de cobalto termodinámicamente estable (Co9S8); (3) Co disperso en el soporte 

de Al2O3. Sólo las partículas CoMoS son activas catalíticamente [25]. 

En el año 2000/1, Helveg y col. [52]; y Lauritsen y col. [53] mediante la técnica 

STM (Scanning Tunnel Microscopy), proveen imágenes directas del MoS2 tipo nano-

estructura y de su estructura de borde a escala atómica. Se observó que el nano-cristal de 

MoS2 puede tener la forma triangular. La estructura triangular de MoS2 mostrada por STM 

es notable y contraria a lo que se hubiera esperado, desde el punto de vista de que el MoS2 

másico exhibe formas hexagonales. Además, cuando los átomos del cobalto se agregan, la 

forma de los cristales cambia de triangular a hexagonal truncada, como puede verse en las 

Figuras 2.5(A) y 2.5(B). Esta transformación morfológica se relaciona, al parecer, a una 

preferencia del Co sobre los bordes del MoS2. 

 
Figura 2.5. (A) Imagen de STM de CoMoS [52] y (B) Modelo del CoMoS [53]. 
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2.6 Desarrollo de catalizadores para Hidrodesulfuración (HDS) 

Como se ha mencionado, las reacciones de hidrotratamiento (HDT) han sido 

catalizadas por sulfuros de Co Ni)Mo W) soportados en γ-Al2O3 [5]. Sin embargo, con el 

fin de satisfacer las legislaciones, ha sido necesario el diseño de catalizadores para 

hidrodesulfuración (HDS) más activos; involucrando nuevas fases activas y/o la 

modificación del soporte comúnmente utilizado (Fig. 2.6) [54, 55]; con el objetivo de 

incrementar la actividad en hidrodesulfuración de compuestos refractarios de azufre tales 

como el dibenzotiofeno y sus derivados alquil-sustituidos, ya que pertenecen a los 

compuestos más difíciles de desulfurar. 

 
Figura 2.6. Diferentes enfoques para mejorar el rendimiento de catalizadores destinados a 

HDS [56]. 

 

2.6.1 Catalizador NiMoW (Nebula) 

Como resultado de los avances en el desarrollo de catalizadores más activos, Soled 

y col. [57] sintetizaron y patentaron el primer catalizador trimetálico NiMoW no soportado, 
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conocido como NEBULA, el cual puede ser más efectivo que los catalizadores 

convencionales utilizados en la industria. La Figura 2.7 presenta la evolución de los 

catalizadores para HDS hasta el catalizador NEBULA. En la actualidad, se ha venido 

explorado el potencial de utilizar catalizadores trimetálicos para las reacciones de HDT [58-

62], en los que se ha propuesto que cuando el Mo es parcialmente sustituido por W, se 

genera una fase amorfa, la cual después de la reducción y sulfuración produce materiales 

catalíticamente activos.  

 

Figura 2.7. Evolución de los catalizadores para HDS en los últimos 60 años [63]. 

Los catalizadores no soportados para HDS han sido preparados por métodos tales 

como comaceración [64], precipitación homogénea de sulfuro [65] y descomposición de 

tiosales [66]. La descomposición de tiosales es una alternativa interesante para la síntesis, 

ya que provee un método simple y reproducible para obtener catalizadores MoS2 con 

estequiometría controlada, con un intervalo amplio de áreas superficiales y de actividad 

catalítica [66, 67]. 

Sin embargo, a pesar de la elevada actividad de los catalizadores NiMoW no 

soportados, estos presentan la desventaja de costo elevado y poca utilización de los 

componente activos, por lo tanto, es necesario continuar con la indagación, mejora y 
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propuesta de nuevos métodos de síntesis que permitan mantener o bien incrementar la 

actividad de este tipo de materiales [68]. 

 

2.6.2 Soporte Al2O3-TiO2 

Además de nuevas fases activas, se han desarrollado interesantes avances al realizar 

modificaciones en el soporte utilizado, ya que el soporte juega un papel importante en la 

dispersión de los componentes activos y en las funcionalidades catalíticas a través de la 

interacción metal-soporte [10, 11]. A raíz de esto, varios tipos de materiales han sido 

utilizados como soportes de los componentes activos Ni(Co) y Mo(W). En este sentido, se 

ha reportado que los sistemas soportados en TiO2 exhiben mayores actividades comparados 

con los soportados en Al2O3. Con la finalidad de mejorar la inestabilidad térmica, la baja 

área superficial y propiedades mecánicas del TiO2, los soportes de óxidos mixtos de Al2O3-

TiO2 son una alternativa prometedora para modificar el soporte tradicional de Al2O3 [69, 

70].  

Una de las ventajas de la utilización de soportes de óxidos mixtos de Al2O3-TiO2 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 [71-76] y W [77] 

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 [78].  

Varios métodos han sido utilizados para preparar soportes de alúmina-titania, entre 

los cuales destacan el método de coprecipitación, impregnación y deposición química en 

fase vapor (CVD). En general, los soportes de óxidos mixtos sintetizados por estos métodos 

exhiben áreas superficiales más grandes que para el TiO2. Saih y Segawa [79-83] reportan 

que los soportes de óxidos mixtos de Al2O3-TiO2 exhiben propiedades texturales similares 

a las reportadas para la Al2O3 y propiedades superficiales similares a las del TiO2 [80]. Las 



Capítulo 2 
 

DCIQ 27 
 

especies de Mo en estado óxido soportadas en el óxido mixto fueron mejor sulfuradas que 

las soportadas en alúmina, y probablemente mejor dispersadas que sobre la titania, lo cual 

condujo a un incremento en el número de sitios activos de HDS, conocidos por ser sitios 

coordinativamente insaturados. Las pruebas de HDS industriales muestran que los 

catalizadores sulfurados soportados en TiO2-Al2O3 (11%) pueden reducir el nivel de azufre 

en el diesel de 500 a 50 ppm bajo condiciones convencionales de hidrodesulfuración. Sig y 

Segawa [83] además estudiaron las propiedades fisicoquímicas y las actividades de HDS de 

una serie de catalizadores NiMo/TiO2-Al2O3 con diferente contenido de TiO2. El área 

superficial específica de los óxidos binarios fue de 216 m2/g, y el volumen de poro fue 0.70 

ml/g. Las pruebas en HDS mostraron que los catalizadores NiMo/TiO2-Al2O3 fueron más 

activos que los catalizadores NiMo/Al2O3 en HDS de los compuestos modelo DBT, 4-

MDBT y 4,6-DMDBT. Ramírez y col. [78, 84-86] han llevado a cabo varios trabajos para 

estudiar la caracterización detallada de catalizadores para hidrotratamiento soportados en 

óxidos binarios de TiO2-Al2O3 y trataron de explicar el rol de la incorporación de Ti en 

catalizadores Mo, CoMo, NiMo y NiW. Varios métodos han sido utilizados para preparar 

óxidos binarios de TiO2-Al2O3, involucrando la mezcla de bohemita con la cantidad 

requerida de una solución de isopropoxido de titanio en isopropanol. Los óxidos binarios 

obtenidos presentaron propiedades texturales adecuadas, tales que el área superficial 

específica excedió los 210 m2/g, y volumen de poro similar al de la alúmina (0.35 ml/g). 

Las eficiencias en HDS de crudo pesado Maya de los catalizadores NiMo/TiO2-Al2O3 

fueron más altas que las reportadas por NiMo/Al2O3 [87]. 

Los estudios anteriores mostraron las ventajas de utilizar óxidos binarios en 

hidrodesulfuración, y los resultados también indicaron que los catalizadores soportados en 

TiO2-Al2O3 exhibieron actividades más elevadas comparadas con catalizadores soportados 

en Al2O3. 

 

2.6.3 MgO como soporte para catalizadores de Hidrotratamiento 

Por otro lado, el uso de MgO como soporte para catalizadores de HDT ha sido 

propuesto en la literatura [88-101] debido a que el MgO puede actuar como promotor de las 
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propiedades superficiales del soporte, tales como la generación de sitios ácido-base y la 

basicidad del soporte. Estás propiedades del MgO podrían proveer una favorable 

interacción entre el soporte y las especies ácidas de Mo (MoO3) [96, 102], y como 

consecuencia, mejorar la formación de especies sulfuradas altamente dispersas. Así mismo, 

un soporte básico podría inhibir la formación de coque, lo cual ocurre sobre catalizadores 

soportados en la Al2O3 ácida [102]. Sin embargo, una desventaja importante del MgO es la 

hidratación, debido a que este reacciona fácilmente con la humedad del aire formando una 

mezcla de Mg(OH)2 y Mg(CO3)2; cuando es expuesto al ambiente durante tiempos 

prolongados o durante la impregnación acuosa [92, 97]; por lo tanto, son necesarios otros 

soportes o aglutinantes para incorporarlos al MgO y obtener un soporte práctico [96]. 

La naturaleza de las especies de Mo y Ni(Co) sobre soportes que contiene MgO 

fueron evidenciadas por ERD UV-Vis [92, 100, 101] y espectroscopía Raman [89, 94, 99-

101], las cuales mostraron que la presencia de MoO3 en catalizadores soportados en Al2O3 

tiende a desaparecer cuando el MgO es adicionado a Al2O3 [92]. Adicionalmente, fue 

reportado que las especies de Mo y Co son altamente dispersadas en pequeños clústers 

sobre soportes de Al2O3-MgO [100]. De la misma manera, Guevara y col. [101] reportaron 

la presencia del ion MoO4
-2 sobre catalizadores óxidos Mo/MgO-Al2O3 no promovidos, y la 

presencia de iones Ni+2 tetraédrico, Ni+2 octaédrico, MoO3 y Mo7O24
-6 sobre catalizadores 

óxidos de NiMo/MgO-Al2O3. 

Por otro lado, ha sido reportado que la incorporación de pequeñas cantidades de 

MgO en Al2O3 no cambia la estructura de la Al2O3 [92, 99, 103]. Esto ha sido explicado 

como consecuencia de las pequeñas concentraciones de MgO o debido a la dispersión 

adecuada de este óxido en la matriz de la alúmina. Respecto a las propiedades texturales de 

los catalizadores que contienen MgO, la mayoría de los trabajos previos reportan áreas 

superficiales especificas elevadas, y la presencia de distribuciones de tamaño de poro 

dentro del intervalo de mesoporo [92, 99, 101, 103]; cabe destacar que este tipo de tamaño 

de poro es deseable para el hidrotratamiento de crudo pesado.  

La actividad catalítica en la reacción de HDS de materiales soportados en óxidos 

mixtos que contiene MgO sigue siendo en tema de discusión; ya que algunos autores 

reportan que la actividades en HDS de catalizadores MoO3/MgO fueron menores que su 
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contraparte soportado en Al2O3 [89, 91, 92], sin embargo, otros autores reportan el mismo 

nivel de actividad o incluso actividades más elevadas en HDS utilizando catalizadores 

MoO3/MgO [90, 102], CoMo/MgO-Al2O3 [96, 99, 104], Ni(Co)Mo/MgO [93] y 

NiMo/MgO-Al2O3 [101] comparados con catalizadores soportados en Al2O3. Respecto a las 

funciones de desulfuración e hidrogenación, algunos trabajos reportan que el uso de MgO 

en Al2O3 permite una disminución substancial en la función de hidrogenación en 

catalizadores Mo/Al-Mg [92] y CoMo/Al-Mg [99]  sin embargo   licp era   Zdražil [102] 

reportaron que la relación de selectividad hidrogenación/hidrogenólisis de catalizadores 

MoO3/MgO fue ligeramente mayor que la reportada para catalizadores MoO3/Al2O3 en la 

HDS de benzotiofeno. 

 

2.7 Estudio de catalizadores utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad (TFD) 

 En esta sección se muestra como la Teoría del Funcional de la Densidad (TFD) ha 

proporcionado una visión en el desarrollo de catalizadores, concentrándose en los procesos 

catalíticos empleados para eliminar moléculas que contienen azufre de los combustibles.  

2.7.1 Estructura de MoS2, Co-Mo-S y Ni-Mo-S 

 Un requisito previo para estudios de HDS utilizando modelos teóricos es la 

información estructural detallada sobre la fase activa bajo condiciones de reacción. A pesar 

de que el catalizador industrial consiste de MoS2 promovido por Co o Ni, es importante 

comprender primeramente la fase MoS2 no promovida. Como se muestra en la Figura 2.8, 

el MoS2 consiste en capas de hojas hexagonales S-Mo-S tipo sándwich. En los compuestos 

puros las capas se apilan y se mantienen unidas por fuerzas de Van der Waals, de tal forma 

que el MoS2 se asemeja en algunos aspectos al grafito. Una hoja exhibe dos tipos de bordes 

de terminación, el borde de Mo- (10-10) y el borde de S- (-1010). Como se ha mencionado, 

el plano basal (0001) del MoS2 es inerte, y sólo los bordes presentan actividad catalítica. 

Por lo tanto, es de fundamental importancia elucidar la estructura del borde en condiciones 

catalíticas, el cambio de la terminación y la estructura de los bordes expuestos, por ejemplo, 

la adición de átomos de promotor de Co o Ni es una manera de mejorar la actividad del 

catalizador. 
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Figura 2.8. Estructura del MoS2 exponiendo dos bordes, S- y Mo-. Esferas azules: átomos 

de Mo y amarillas: azufre [105]. 

 La forma de la nanopartícula depende de las energías libres relativas del borde de 

acuerdo a la construcción de Wulff, y esto determina cuales bordes quedan expuestos. 

Además, bajo condiciones de reacción, en donde ambos, H2 y H2S están presentes, los 

bordes pueden tener azufre, hidrógeno o grupos SH adsorbidos, y este a su vez cambia las 

energías libres del borde. Los cálculos de la TFD como tales proporcionan energías totales 

para las estructuras a T=0 K y en el vacío. Para calcular las energías libres a temperaturas 

diferentes de 0 K y en presencia de un gas a una cierta presión y composición, debe ser 

utilizado un formalismo gran canónico incluyendo el potencial químico del hidrógeno y 

azufre, que a su vez dependen de la temperatura y las presiones parciales del H2 y H2S 

[106-108]. Este esquema también se ha aplicado a la superficie bajo la termoquímica de 

oxidación y de muchas otras reacciones, y puede ser considerado como un método estándar 

para tomar en cuenta una temperatura finita y la presencia de un gas reactivo. 

 Un paso importante en la aclaración de la estructura del MoS2 no promovido fue la 

investigación de un sistema modelo, donde el MoS2 se depositó sobre Au(111) por STM 

[52]. Las imágenes de STM, tomadas en condiciones de sulfuración, mostraron que el 

MoS2 estaba presente como una sola capa de nanopartículas triangulares, es decir, sólo un 

tipo de borde fue expuesto. Posteriormente, la TFD se utilizó para calcular las energías 

libres del borde tanto para el borde de Mo-, como para el borde de S- con una variedad de 

configuraciones, y se pudo concluir que bajo condiciones de STM el borde de Mo- (10-10) 
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con dímeros de azufre adsorbidos es expuesto [109], en línea con otros estudios teóricos 

[110-114]. 

 Cabe destacar que un cambio en las condiciones, es decir, temperatura y 

composición de la fase gas, especialmente la relación H2S/H2, cambian el grado en que el 

borde de Mo- (10-10) y el borde de S- (-1010) se exponen y su respectiva cobertura de 

azufre e hidrógeno. Los diagramas de fase para las estructuras de los bordes sobre una 

gama de temperaturas y presiones parciales de H2 y H2S han sido construidos por varios 

grupos de investigación [108-110, 112-115] y también se ha demostrado que mediante el 

uso de STM las partículas triangulares de MoS2 asumen forma hexagonal y sus cambios en 

la terminación del borde al cambiar la atmósfera gaseosa de las condiciones de sulfuración 

a condiciones de reducción [116].  

 En el caso del Co, las nanopartículas de Co-Mo-S asumen una estructural hexagonal 

y exponen el borde de Mo- (10-10), así como también el borde de S- (-1010) promovido 

por Co, en donde el Co sustituye una fila completa de átomos de Mo [53]. Como el borde 

de Mo- se mantuvo sin cambios a pesar de la inclusión del Co, mientras que el nuevo borde 

de S- expuesto difiere en apariencia del borde de S- no promovido, se pudo concluir que el 

Co exclusivamente sustituye el borde de S- [117]. Esta asignación se mostró de acuerdo 

con los estudios teóricos realizados por otros grupos de investigación [112, 114, 118, 119]. 

Por lo tanto, la sustitución de átomos de Mo por Co en el borde de S- cambia la energía 

libre de tal manera que el borde de S- promovido por Co también está expuesto en 

condiciones de sulfuración. De la estructura del borde de S- promovido por Co (-1010) 

(Fig. 2.9), se puede observar que los átomos de Co prefieren existir tetragonalmente 

coordinados a los monómeros de azufre. 
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Figura 2.9. Estructuras de los bordes calculadas por la TFD y simulaciones STM para las 

estructuras MoS2, Co-Mo-S y Ni-Mo-S. En el caso del MoS2, es presentada la estructura 

del borde de Mo con dímeros de azufre; en el caso de Co-Mo-S y Ni-Mo-S, son 

presentados los bordes de S- promovidos y con monómeros de azufre. Para las figuras de 

STM sólo se representa la simulación para el borde de Mo, mientras que para las 

estructuras Co-Mo-S y Ni-Mo-S se muestra todo el slab. Esferas azules: átomos de Mo; 

rojas: Co; azul claro: Ni y amarillo: S [108, 109, 117]. 

 Recientemente, se realizaron los cálculos en el caso del MoS2 promovido por Ni y 

también se compararon con imágenes STM [117]. Las imágenes de STM mostraron que el 

caso del Ni es mucho más complicado, ya que la posición del Ni parece depender del 

tamaño de partícula. Para las partículas grandes, el Ni parece cambiar el MoS2 de una 

manera similar al Co, sustituyendo los átomos de Mo periféricos en el borde de S. Esto 

resulta en un borde de S- promovido por Ni cuya estructura se muestra en la Figura 2.9 y en 

la que el Ni es tetraédricamente coordinado al azufre. Sin embargo, para partículas más 

pequeñas de Ni-Mo-S, los átomos de Ni sustituyen tanto el borde de Mo- como el borde de 

S-. En particular, para la sustitución de Ni en el borde de metal, la estructura más estable 

tiene al Ni en un entorno planar cuadrado sin átomos de azufre adicionales unidos al borde, 

como se había reportado previamente [112, 119]. En contraste con la promoción del Co, el 
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Ni no parece exhibir una clara preferencia por un borde más que por el otro, y por lo tanto 

puede ser localizado en uno o ambos bordes, dependiendo del tamaño de partícula.   

 Para el caso del NiWS y CoWS, el Ni tiende a sustituir a los átomos de tungsteno en 

el borde de W-, mientras que el Co prefiere ocupar la posición del W en el borde de S-, 

respectivamente [120]. 

 Respecto a las fases NiMoWS y CoMoWS, en el campo de los catalizadores para 

hidrotramiento, los cálculos por la TFD son de gran ayuda para explorar este tipo de nuevas 

fases activas sobre la base de las relaciones tipo volcán, correlacionando las actividades en 

HDT y el descriptor químico de energía del enlace S-Metal, calculado en los catalizadores 

de sulfuros de metales de transición. A raíz de esto, Thomazeau y col. [121] sintetizaron 

soluciones sólidas de Mo1-xWxS2 soportadas en γ-Al2O3. Para los sistemas no promovidos, 

las pruebas de actividad revelaron una evolución lineal y continua de la actividad catalítica 

para las soluciones sólidas variando x entre 0 y 1. Como era de esperarse de los valores de 

energía del enlace S-Metal, no se observó efecto sinérgico en tales casos. Para los sistemas 

Mo1-xWxS2 promovidos por Ni o Co, los valores de energía del enlace S-Metal 

determinados por una interpolación del modelo de los sulfuros binarios predijeron que las 

fases NiMo1-xWxS2 deben ser más activas que las fases NiMoS y NiWS. En contraste, las 

fases CoMo1-xWxS2 pueden desarrollar un débil efecto sinérgico con respecto a las fases 

CoMoS y CoWS. Los experimentos llevados a cabo con fases activas de Mo1-xWxS2 

promovidas por Ni o Co confirmaron la predicción por TFD de la curva volcán y fue 

obtenido un incremento de alrededor del 30% en la actividad catalítica en HDS para el 

catalizador NiMo0.5W0.5S.  

 

2.7.2 Efectos del soporte 

 Una de las preguntas centrales en los catalizadores de HDS es como la fase activa 

de MoS2 interacciona con el soporte, y como ya se ha mencionado, la alúmina es el soporte 

más utilizado en los catalizadores industriales. El modelado detallado de la interacción de 

una nanopartícula de MoS2 con la superficie de la γ-Al2O3 es una tarea formidable, debido 

al gran número de átomos requeridos en un modelo y a la precisa localización de los sitios 
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no espinela en la γ-Al2O3 que no son completamente conocidos y siguen siendo motivo de 

discusión. 

 En un estudio reciente, Hinnemman y col. [122] tomaron un enfoque simple para 

estudiar la influencia de los enlaces Mo-O-Al en un catalizador MoS2 y el modelo de los 

enlaces Mo-O-Al por grupos Mo-O-H. En este estudio se enfocaron principalmente en las 

consecuencias químicas y electrónicas de estos enlaces y no consideraron los efectos 

estructurales. 

 La primera cuestión a responder fue en cuál borde estos enlaces eran formados, y 

esto fue investigado mediante la colocación de los enlaces ya sea en el borde de Mo-, en el 

borde de S- o en posiciones en las filas exteriores próximas. Comparando las energías de 

las diferentes estructuras, se pudo concluir que la mayoría de los enlaces se forman en el 

borde de S-, ya que son energéticamente más estables. Este resultado es bastante 

interesante, ya que implica que los enlaces se encuentran en el mismo borde en que los 

átomos de Co son incorporados. Esto sugiere que a mayor número de átomos de Co 

incorporados en el borde de S-, menor número de enlaces son formados. También 

investigaron la formación de vacancias, ya que es un indicador de la actividad catalítica, y 

se encontró que es energéticamente más costoso formar vacancias tanto en los sitios de 

enlace, así como en los sitios próximos a ellos. Este efecto podría explicar la reducción en 

la actividad de las estructuras Tipo I Co-Mo-S, donde los enlaces están presentes. 

 Este modelo simple para los enlaces del soporte permitió entender algunas 

tendencias generales sobre la reactividad de los catalizadores de Tipo I/II. A pesar de que 

las conclusiones deben validarse utilizando un modelo más sofisticado, donde el soporte de 

alúmina debe incluirse, este modelo resulto útil para proporcionar un marco en el que se 

considera el efecto de los enlaces en el soporte. 

 

2.7.3 Reactividad e inhibición 

 La Teoría del Funcional de la Densidad (TFD) es muy adecuada para responder 

algunas preguntas relacionadas con la reactividad y estructura. Algunos estudios sobre HDS 
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[114, 123-128] también proporcionaron información detallada de los pasos elementales en 

las rutas de reacción, aquí se presentan algunos ejemplos de cómo la TFD ha mejorado la 

comprensión de la reactividad de los catalizadores de HDS. 

 Recientemente, se realizó una investigación detallada de la HDS de tiofeno sobre un 

catalizador MoS2 no promovido [129]. En el cual se calcularon las barreras de las 

reacciones elementales e intermedias tanto para el borde de Mo-, como para el borde de S-. 

Los cálculos revelaron que los pasos de hidrogenación en la ruta de HID deberían 

preferentemente tener lugar en el borde de Mo-. Sin embargo, todos los pasos de ruptura 

del enlace S-C, por ejemplo, el paso final de ruptura del enlace S-C en la ruta de HID y la 

ruptura del enlace S-C en la ruta de DDS, aparentemente son más fáciles en el borde de S-, 

y por lo tanto probablemente tienen lugar allí. Sobre una base cuantitativa, estás rutas de 

reacción permiten especificar la contribución de cada borde en las diferentes etapas de 

reacción. También se hace hincapié en que las relaciones de actividad analizadas para los 

catalizadores de MoS2 no promovidos, y la promoción por Co y Ni introduce cambios 

significantes, ya que estos alteran la disponibilidad y la estructura de ambos bordes. 

 Los cálculos proporcionan una imagen detallada de la red de reacción de HDS de 

tiofeno en un catalizador MoS2. Un resultado importante es que la reacción de HDS utiliza 

diferentes sitios activos en función de las condiciones de reacción específicas, y que la 

reacción es una interacción compleja entre los sitios vacantes del borde de Mo- y los sitios 

del borde de S-. 

 Para el caso del DBT, Weber y col. [130] realizaron un estudio de la 

hidrodesulfuración de DBT sobre un cluster de NiMoS, los cálculos se centraron en la ruta 

de desulfuración directa donde el DBT reacciona con H2 para producir bifenilo y H2S (Fig. 

2.10). Los pasos críticos con energías de activación elevadas fueron el rompimiento de los 

dos enlaces C-S de la molécula de DBT (32 kcal/mol), la activación de H2 por la 

disociación heterolítica y la remoción desde la superficie del catalizador de la molécula de 

bifenilo formada (17 kcal/mol). Todos los otros pasos de reacción presentaron energías de 

activación de ≤10 kcal/mol. 



Capítulo 2 
 

DCIQ 36 
 

 

Figura 2.10. Mecanismo calculado para la ruta de DDS de la reacción HDS-DBT [130]. 

 Otro aspecto importante con respecto a la reactividad del catalizador de HDS es el 

mecanismo de la inhibición. En una investigación reciente de la inhibición de piridina 

[131], se encontró que la piridina reacciona con un protón en el borde de Mo- y forma un 

ion piridinio, que se une mucho más fuertemente que la piridina. El análisis de la diferencia 

de densidad electrónica del sistema piridinio-MoS2 mostró que el ion piridinio en realidad 

forma un enlace químico en el borde de Mo-. Por el contrario, la piridina y el benceno sólo 

se fisisorben y unen débilmente. Esto proporciona una explicación de por qué los 

compuestos básicos como la piridina pueden inhibir la hidrogenación, mientras que el 

benceno es solamente un inhibidor débil. Además, la formación de iones piridinio sólo fue 

posible en el borde de Mo-, que curiosamente es el borde que fue identificado como el 

lugar primario para la hidrogenación de tiofeno. Esto proporciona evidencia adicional del 

borde de Mo- para ser el sitio principal activo de hidrogenación. 
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2.7.4 Adsorción de compuestos de azufre 

 Como se mencionó, la estructura de las fases activas de sulfuros mixtos ha sido 

estudiada en gran detalle utilizando la TFD y el modelo de decoración del borde (también 

conocido como el modelo Co-Mo-S) por el promotor es muy popular en la literatura. Sin 

embargo, la estructura exacta de los sitios catalíticamente activos, incluyendo el posible 

arreglo de los átomos de azufre e hidrógeno alrededor de este, permanecen aún en 

discusión. Considerando la naturaleza dinámica del arreglo del S e H en respuesta a la 

variación de las condiciones de reacción [110, 111, 118], se puede concluir que no existe 

solamente un sólo tipo de sitio para llevar a cabo la HDS para todas las moléculas de 

azufre. La definición de muchos de esos sitios debe ser basado en la estructura de la 

superficie del catalizador en la forma más estable. El número de tales sitios es todavía 

manejable para una estructura del borde regular de MoS2. Sin embargo, la consideración de 

los defectos de borde, reconstrucciones, fallas de apilamiento, esquinas y dobleces hará que 

las posibilidades de las estructuras del sitio activo sean excesivamente grandes. El estudio 

de cada sitio posible usando la TFD sería una tarea difícil. Por lo tanto, cualquier enfoque 

que caracteriza estos sitios siempre debe incluir la comprensión y la extrapolación de sus 

descriptores fundamentales. 

Otro factor importante en la catálisis de HDS está representado por la variedad de 

moléculas de reactivos y de productos intermedios de reacción. Para los procesos de HDS 

industriales, la alimentación consiste en miles de diferentes moléculas que contienen 

azufre. Las energías de adsorción de compuestos intermedios transitorios son tan 

importantes como las de reactivos y productos de reacción. Las energías de adsorción 

correspondiente a los compuestos intermedios de reacción deben ser incluidas para definir 

completamente las energías de reacción por una ruta de reacción en particular. Un ejemplo 

de este enfoque fue demostrado por NØrskov y col. [132]. 

 Raybaud y col. [125] llevaron a cabo una investigación detallada de la adsorción de 

tiofeno sobre la superficie de MoS2. Calcularon energías de adsorción para diferentes 

modos de la adsorción de tiofeno y llegaron a la conclusión que el modo de adsorción ɳ5 es 

el modo de adsorción más favorable. El análisis del orbital molecular del modo de 

adsorción ɳ5 condujo a la conclusión que este modo de adsorción en particular está 
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implicado en la destrucción de la aromaticidad del tiofeno y por lo tanto, se esperaría que la 

desulfuración o hidrogenación sea más fácil. Orita y col. [133] también estudiaron la 

adsorción de tiofeno sobre el borde de Mo-. A diferencia de Raybaud y col. [125], 

estudiaron los modos de estiramiento de la molécula de tiofeno. Utilizando este análisis 

llegaron a la conclusión que el modo de estiramiento C=C del anillo del tiofeno se desplaza 

a una frecuencia más alta que para el modo de adsorción vertical. 

 Otro estudio de Orita y col. [134] en el que estudiaron la adsorción de tiofeno sobre 

clusters de MoS2 promovidos por Cr, Fe, Co, Ni, Cu y Zn reveló una relación tipo volcán 

entre la energía de adsorción del tiofeno calculada y la actividad en HDS experimental, 

indicando que las interacciones moderadas entre los sitios activos y el tiofeno son 

importantes para la actividad en HDS. 

 Yang y col. [135] estudiaron la adsorción de DBT y sus derivados en clusters de 

MoS2, consideraron la adsorción plana (ɳ1, ɳ5, ɳ1S) y perpendicular (ɳ1) (Fig. 2.11).  

Encontraron que el modo de adsorción plana es energéticamente más favorable debido a la 

interacción de los anillos bencénicos con los átomos de Mo de la superficie. Se observó que 

la energía de adsorción de la molécula de DBT disminuye con el aumento de la saturación 

del anillo por hidrogenación. También demostraron que para el DMDBT, aun cuando se 

adsorbe en el borde de Mo- limpio, la energía de adsorción sigue siendo comparable a la 

del DBT. Sin embargo, la contribución a la energía de adsorción proviene de la interacción 

entre grupos metilo ricos en electrones y los átomos de Mo superficiales deficientes de 

electrones. En tal modo de adsorción, se pensaba que la ausencia de la unión entre el átomo 

de azufre del DMDBT y los átomos de Mo en la superficie era la principal razón para la 

tasa de desulfuración menor que para el DMDBT. Otro estudio detallado de las moléculas 

de DBT y sus moléculas relacionadas fue realizado por Cristol y col. [126], quienes 

reportaron las energías de adsorción para diferentes moléculas con azufre observaron que es 

imposible adsorber la molécula de DMDBT en el modo de adsorción ɳ1. Sin embargo, los 

sitios vacantes de azufre en el defecto de apilamiento permitieron la adsorción del DMDBT 

y la posible activación del enlace C-S. Los autores observaron que la correlación directa 

entre la geometría de adsorción o las energías de adsorción y la reactividad de la molécula 

serían difíciles de aclarar.  
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Figura 2.11.  Configuraciones de adsorción del DBT sobre el borde de Mo- de un 

nanocluster de MoS2. (a) adsorción plana (ɳ1, ɳ5, ɳ1S): vista frontal; (b) adsorción plana: 

vista lateral; (c) adsorción perpendicular (ɳ1): vista frontal; (d) adsorción perpendicular: 

vista lateral [135]. 

 Otro estudio realizado por Cristol y col. [136] respecto a la adsorción de tiofeno 

sobre MoS2 sugirió que la adsorción de tiofeno sobre el borde de S- reconstruido juega un 

papel importante que no necesita la formación del sitio con la vacancia absoluta de S y la 

penalidad de la energía requerida es inferior a la reconstrucción generada por la adsorción 

para la eliminación del S. Los autores también compararon las frecuencias de IR de 

estiramiento para el enlace C=C con los valores reportados en la literatura y  fueron capaces 

de asignar este modo particular de estiramiento para diferentes configuraciones de 

adsorción de la molécula de tiofeno. 

 La adsorción también es importante teniendo en cuenta su papel en la inhibición 

reversible de los sitios catalíticamente activos. Sun y col. [137] han estudiado la adsorción 
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de diversas moléculas de azufre y nitrógeno sobre una superficie de NiMoS. Demostraron 

que a temperaturas bajas las moléculas de nitrógeno dominan la cobertura de la superficie. 

Sin embargo, a temperaturas elevadas la superficie es dominada por el hidrógeno y tiofeno, 

y la inhibición por moléculas que contienen nitrógeno se reduce. Como se puede observar, 

hay muchos reportes en la literatura de energías de adsorción calculadas. Cristol y col. 

[136] han presentado una breve comparación de estos valores y se encuentran consistentes 

en cuanto a las tendencias en las energías de adsorción. Sin embargo, un compendio de 

todos los valores de las energías de adsorción no sería fiable para la construcción de 

modelos para la predicción de las energías de adsorción si los valores se calculan a 

diferentes niveles de aproximación en términos del modelo del catalizador y el nivel de 

teoría.  

 Finalmente, Joshi y col. [138] calcularon las energías de adsorción para diferentes 

moléculas de azufre sobre varias estructuras Co-Mo-S, enfocándose en el borde metálico y 

en el modo de adsorción ɳ1. Las estructuras del borde originaron diferentes modos de 

adsorción correspondientes a las distintas coberturas de S, decoración del Co y cobertura de 

H. Encontraron que las energías de adsorción para cualquier par de moléculas o cualquier 

par de modos de adsorción son correlacionadas linealmente, lo que confirmó la 

aplicabilidad de las relaciones de escala. Los descriptores basados en el “Natural bond 

orbital (NBO)” para la fase gas de especies adsorbato son suficientes para describir la 

variación de la energía de adsorción para un conjunto de moléculas de adsorbatos. Un 

modelo de regresión lineal indica que la ocupación de los orbitales del par solitario de 

electrones juega un papel importante en la determinación de la energía de adsorción. El 

análisis de la ocupación y el nivel de energía del par de electrones solitario revelaron la 

estrecha relación entre la deslocalización aromática del par solitario y las energías de 

adsorción de la molécula. 
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2.8 Conclusiones de la revisión bibliográfica 

De acuerdo a los estudios reportados en la literatura, los cuales han sido presentados 

en este Capítulo, podemos concluir que:  

Los catalizadores trimetálicos NiMoWS han recibido gran atención en los últimos años 

debido a sus actividades elevadas, sin embargo, por sus desventajas de alto costo y poco 

aprovechamiento de las fases activas, son necesarios más estudios respecto a la síntesis de 

estos materiales, los cuales sean dispersados sobre soportes adecuados y de esta forma 

lograr una mejor distribución de las fases activas. 

El MgO podría mezclarse con el óxido mixto de Al-Ti, con la finalidad de actuar como 

promotor de las propiedades texturales, estructurales y superficiales de este óxido mixto, así 

como también evitar la hidratación del MgO. De tal manera que dichos óxidos mixtos de 

Al-Ti-Mg puedan utilizarse como soporte para catalizadores NiMoWS y obtener 

catalizadores con elevadas actividades en la HDS-DBT. 

Los datos en la literatura son limitados sobre todo para los sistemas NiMoS, NiWS y 

NiMoWS soportados en óxidos mixtos, especialmente óxidos mixtos de Al-Ti-Mg.  

La adsorción de compuestos de azufre ha sido, una de las etapas de la reacción de HDS 

más estudiadas utilizando la TFD, ya que sí la interacción de las moléculas con la superficie 

del catalizador es muy débil, sería muy difícil activar la molécula para la desulfurización y 

por otro lado, sí la interacción es muy fuerte, la activación de la molécula será posible, pero 

además, la probabilidad de desactivación de un sitio activo sería elevada. Sin embargo, bajo 

las condiciones actuales de HDS, una variedad de sitios catalíticos son posibles. Por lo 

tanto, para estudiar el problema completamente, son necesarios un gran número de cálculos 

de adsorción. Sin embargo, los sistemas catalíticos implican una mezcla de óxidos o 

sulfuros mixtos que no han sido lo suficientemente estudiados en términos de la 

comprensión de la adsorción de compuestos de azufre sobre sus superficies. 

En la literatura existen algunos estudios respecto a la interacción de moléculas de azufre 

con las fases catalíticas. Sin embargo, la mayoría de ellos involucra al tiofeno; así como 

superficies de MoS2 y NiMoS. El hecho que esta molécula sea aceptable como modelo para 
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la HDS es altamente cuestionable, ya que el DBT y DMDBT´s tienen propiedades tales 

como aromaticidad y mayor tamaño, las cuales no son reproducibles en esta molécula 

modelo. Por lo que son necesarios estudios en los cuales se involucre a superficies y 

moléculas más complejas como por ejemplo la superficie NiMoWS y la molécula DBT. 

A pesar de todos los estudios experimentales disponibles en la literatura; el 

entendimiento de la estructura y reactividad de los catalizadores para HDS, especialmente 

el desarrollo de las relaciones estructura-reactividad continúa siendo un reto. En este 

sentido, los avances en la Teoría del Funcional de la Densidad (TFD) y el desarrollo de 

métodos de cálculos precisos y los paquetes computacionales proveen nuevas 

oportunidades sin procedentes para investigar la estructura de la fase activa y reactividad de 

los catalizadores para HDS en detalle atómico.  

A partir de los puntos anteriores se plantean los objetivos de la presente tesis.  

 

 

2.9 Objetivos 

2.9.1 Objetivo general 

Desarrollar catalizadores a base de sulfuros de NiMoW, NiMo y NiW soportados en 

óxidos mixtos de Al-Ti modificados con MgO destinados al proceso de Hidrodesulfuración 

(HDS) de Dibenzotiofeno (DBT), así como caracterizar sus propiedades texturales, 

estructurales y superficiales; y su simulación molecular por la Teoría del Funcional de la 

Densidad (TFD). 

 

2.9.2 Objetivos particulares 

2.9.2.1 Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad catalítica en la HDS-DBT de 

catalizadores NiMoWS soportados en óxidos mixtos de Al-Ti modificados con MgO. 

Este estudio se basará en el análisis del efecto del contenido de MgO en el óxido mixto de 

Al-Ti, los cuales serán utilizados como soportes para catalizadores a base de sulfuro de 

NiMoW. Los soportes serán sintetizados por el método de sol-gel, variando el contenido de 
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MgO (0, 5, 10 y 20% en peso). Los catalizadores NiMoWS serán sintetizados por el 

método de co-impregnación, utilizando una relación atómica Ni/[Ni+(Mo+W)]=0.5 y 

relación molar Mo:W 1:1 (18% en peso). Los materiales serán caracterizados por 

Difracción de Rayos X (DRX), Fisisorción de N2, Espectroscopía IR-TF, Espectroscopía IR 

de adsorción de piridina, Espectroscopía RD UV-Vis, Espectroscopía Raman y 

Microscopía electrónica de transmisión (MET) para el análisis de sus propiedades. Los 

catalizadores serán evaluados en la reacción de Hidrodesulfuración de Dibenzotiofeno 

utilizando un micro reactor de lecho empacado con flujo continuo.  

 

2.9.2.2 Estudiar las propiedades estructurales, texturales, superficiales, morfológicas y 

catalíticas en la HDS-DBT de catalizadores NiMoS, NiWS y NiMoWS/Al-Ti-Mg, así 

como analizar sus propiedades electrónicas por la Teoría del Funcional de la 

Densidad. Este estudio se basará en la comparación de las propiedades estructurales, 

texturales, superficiales y morfológicas de catalizadores a base de sulfuros de NiMo, NiW y 

NiMoW/Al-Ti-Mg. Los catalizadores serán sintetizados por el método de co-impregnación 

y serán soportados en el óxido mixto de Al-Ti-Mg que exhiba las mejores propiedades, de 

acuerdo a los resultados que se obtengan del Objetivo 2.9.2.1. Los materiales serán 

caracterizados por Difracción de Rayos X (DRX), Fisisorción de N2, Espectroscopía IR-TF, 

Espectroscopía IR de adsorción de piridina, Espectroscopía RD UV-Vis, Espectroscopía 

Raman y Microscopía electrónica de barrido (MEB) para el análisis de sus propiedades. 

Los catalizadores serán evaluados en la reacción de Hidrodesulfuración de Dibenzotiofeno 

utilizando un reactor batch de alta presión. Finalmente, se analizarán las propiedades 

electrónicas de los catalizadores mediante cálculos por la Teoría del Funcional de la 

Densidad (TFD). 

 

2.9.2.3 Estudiar la adsorción de DBT sobre superficies de Mo(W)S2, NiMo(W)S y 

NiMoWS por la Teoría del Funcional de la Densidad. Este estudio se basará en la 

comparación de las interacciones del DBT con cada una de las superficies catalíticas, se 

considerarán dos configuraciones de adsorción del DBT: paralela y plana; sobre las 
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superficies monometálicas, bimetálicas y trimetálica. También se analizará el efecto del 

contenido del promotor en las energías de adsorción y las diferencias en las interacciones 

superficie-DBT. Los cálculos serán realizados utilizando la Teoría del Funcional de la 

Densidad (TFD). 
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Capítulo 3. Síntesis, Caracterización y Evaluación Catalítica en la Hidrodesulfuración 

(HDS)-Dibenzotiofeno (DBT) de Catalizadores NiMoWS Soportados en Óxidos Mixtos de 

Al-Ti Modificados con MgO. 

 

Resumen  

En este Capítulo se presenta la síntesis de cuatro soportes de óxidos mixtos de Al-

Ti-Mg  sintetizados por el método de sol-gel, adicionando diferente contenido de MgO (0, 

5, 10 y 20% en peso). Los soportes fueron caracterizados por DRX, fisisorción de N2, 

espectroscopía IR-TF, adsorción de piridina mediante espectroscopía IR-TF y  

espectroscopía de RD UV-Vis. Los soportes exhibieron estructuras mesoporosas amorfas, 

con intervalo de tamaño de poro promedio de 3.8-7.8 nm y áreas superficiales específicas 

elevadas (170-280 m2 g-1); además, los soportes mostraron la presencia de pequeñas 

cantidades de especies de carbonatos y sitios ácidos débiles tipo Lewis. Los soportes 

sintetizados fueron co-impregnados con sales de Ni, Mo y W a relación atómica de 

Ni/[Ni+(Mo+W)]=0.5 y relación molar Mo:W 1:1 (18% en peso). Los catalizadores fueron 

caracterizados por DRX, fisisorción de N2,  espectroscopía de RD UV-Vis, espectroscopía 

Raman y Microscopía electrónica de transmisión (MET). La actividad catalítica y 

selectividad fueron evaluadas en la reacción de Hidrodesulfuración (HDS) de 

Dibenzotiofeno (DBT); los resultados son discutidos en términos del contenido de MgO en 

el soporte. El catalizador más activo fue el NiMoW/Al-Ti-Mg con 5% en peso de MgO, el 

cual mostró mejor actividad que el catalizador NiMoW/Al-Ti; y un comportamiento similar 

al observado por el catalizador de referencia NiMo/Al2O3. La actividad observada puede 

ser relacionada a la distribución de las fases activas sobre el soporte, así como también a la 

distribución de tamaño de poro. Además, se encontró que la ruta de desulfuración directa 

(DDS) fue favorecida por los catalizadores trimetálicos; sin embargo, la adición de una 

pequeña cantidad de MgO (5%) mostró una ligera ganancia hacia la ruta de hidrogenación 

(HID). 
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3.1 Planteamiento del Problema 

Debido a que las legislaciones son cada vez más estrictas en cuanto al contenido de 

azufre en los combustibles fósiles, es necesario el desarrollo de catalizadores con mejores 

propiedades texturales, superficiales y estructurales, las cuales les permitan exhibir mejores 

comportamientos en actividad. Por lo que en este Capítulo se plantea que la adición de 

MgO al óxido mixto de Al-Ti podría mejorar las propiedades estructurales, texturales y 

superficiales del óxido mixto de Al-Ti, de tal forma que estos óxidos puedan considerarse 

como soportes atractivos para catalizadores NiMoW destinados a HDS. El objetivo de este 

estudio es la síntesis de soportes de óxidos mixtos de Al-Ti-Mg con diferente contenido de 

MgO para elucidar el efecto del contenido de MgO en las propiedades de catalizadores 

NiMoW/Al-Ti-Mg, así como su actividad en la hidrodesulfuración (HDS) de 

dibenzotiofeno (DBT). 

 

3.2 Metodología experimental 

 A continuación se describe la síntesis de los soportes de óxidos mixtos de Al-Ti-

Mg, así como también la síntesis de las sales precursoras de Molibdeno y Tungsteno, y de 

los catalizadores a base de sulfuro de NiMoW.   

3.2.1 Síntesis de los soportes 

 El óxido mixto de Al-Ti y los óxidos mixtos modificados con MgO fueron 

sintetizados por el método de sol-gel, usando 5, 10 y 20% en peso de MgO; y una relación 

atómica constante Al/Ti=5.7. Las cantidades necesarias de precursores alcóxidos 

Al(OC4H9)3 y Ti(OC4H9)4 fueron adicionadas a 150 ml de isopropanol a 60 °C y agitación 

mecánica constante durante 1 hora, posteriormente, el sistema fue enfriado a baja 

temperatura (3 °C). Por separado, una solución de hidrólisis (agua, etanol, isopropanol y 

ácido nítrico usando 13:8.5:5:0.5 ml, respectivamente) fue preparada, en la cual se disolvió 

la cantidad requerida de Mg(NO3)2·6H2O. Esta solución fue adicionada por goteo a los 

alcóxidos en solución hasta formar un gel. El gel obtenido fue envejecido y después secado 

a temperatura ambiente. Los soportes fueron calcinados a 500 °C (10 °C/min) durante 4 
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horas bajo flujo de aire. Finalmente los soportes fueron prensados en forma de pastillas y 

posteriormente tamizados en mallas número 25-40 con el objetivo de darle uniformidad al 

tamaño de las partículas. Los soportes fueron etiquetados como AT, ATM-5, ATM-10 y 

ATM-20, donde A=Al2O3, T=TiO2, M=MgO y el número indica el % en peso de MgO. 

 

3.2.2 Síntesis de las tiosales de Molibdeno y Tungsteno 

La síntesis de las tiosales de molibdeno y tungsteno se describe a continuación, cabe 

señalar que dicha sales fueron sintetizadas siguiendo el procedimiento reportado por  

Alonso y col. [1]. 

Síntesis del Tiotungstato de Amonio (TTA) 

 La preparación del tiotungstato de amonio (NH4)2WS4 se realizó sometiendo a 

burbujeo con H2S una solución de hidróxido de amonio (70 ml), agua (100 ml) y 20 g de 

metatungstato de amonio hidratado (NH4)6W12O39. El burbujeo se efectuó a 60 ºC durante 

el tiempo necesario (aproximadamente 6 horas) para la formación de los cristales de la 

tiosal color naranja. La reacción se lleva a cabo en dos etapas, en la primera etapa el 

NH4OH reacciona con el H2S como se muestra a continuación: 

4 2 4 22 ( ) 2NH OH H S NH S H O  
               (3.1) 

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

amonio:  

4 6 12 39 4 2 4 2 4 3 2( ) 48( ) 12( ) 78 39NH W O NH S NH WS NH H O   
             (3.2) 

El rendimiento de la reacción es de aproximadamente el 50% de los cristales de 

(NH4)2WS4. 
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Síntesis del Tiomolibdato de Amonio (TMA) 

Para la síntesis del tiomolibdato de amonio (NH4)2MoS4 se realizó lo siguiente: una 

solución de hidróxido de amonio (150 ml), agua (45 ml) y 15 g de heptamolibdato de 

amonio hidratado (NH4)6Mo7O24•4H2O se sometió a burbujeo con H2S. El burbujeo se 

efectuó a temperatura ambiente con tiempo necesario (aproximadamente 2.5 horas) para la 

formación de los cristales de la tiosal de color rojo. La reacción química que tiene lugar es 

la siguiente: 

4 6 7 24 2 4 2 4 2 4 4 2 4 2( ) 4 8 8 2( ) 5( )NH Mo O H O NH OH H O NH MoS NH MoO H O         (3.3) 

 

3.2.3 Síntesis de los catalizadores 

 Los catalizadores trimetálicos fueron sintetizados por el método de co-impregnación 

con relación atómica constante Ni/[Ni+(Mo+W)]=0.5; y una relación molar de Mo:W 1:1 

(18% en peso). Como precursores se utilizaron tiomolibdato de amonio (TMA), tiotungstato 

de amonio (TTA) y Ni(NO3)2·6H2O. Las tiosales y el nitrato de níquel fueron disueltos por 

separado en agua desionizada y después fueron mezcladas para obtener una solución de 

color obscuro, esta solución fue adicionada al soporte por impregnación en varias etapas, 

después de cada etapa el soporte fue secado a 120 °C durante 2 horas, posteriormente fue 

calcinado a 450 °C (10 °C/min) durante 4 horas bajo flujo de aire, y subsecuentemente 

reducido y activado bajo flujo de H2S/H2 (15% v/v) a 400 °C (4 °C/min) durante 4 horas. 

Finalmente, los catalizadores fueron enfriados bajo flujo moderado de nitrógeno para evitar 

la posible oxidación y almacenados bajo atmósfera de nitrógeno para su posterior 

caracterización y evaluación catalítica. Los catalizadores fueron etiquetados como CAT, 

CATM-5, CATM-10 y CATM-20, donde el número indica el % en peso de MgO. 
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3.2.4 Caracterización de los materiales 

A continuación se describen brevemente las técnicas de caracterización utilizadas 

para el estudio de las propiedades estructurales, texturales y superficiales de los materiales 

sintetizados. 

3.2.4.1 Difracción de Rayos-X (DRX) 

Esta técnica de caracterización permite determinar la estructura cristalina de sólidos 

y por lo tanto su fase química. Los soportes de óxidos mixtos y los catalizadores sulfurados 

fueron caracterizados por esta técnica utilizando un equipo Siemens D-500 con 

monocromador de grafito, usando radiación de Cu-α  bajo las siguientes condiciones: 

barrido de  º a 80º en ángulo 2θ  con longitud de onda λ=1. 4 Å  corriente de 30 kV e 

intensidad de 20 mA. 

3.2.4.2 Fisisorción de N2 

Está técnica permite la determinación de las siguientes propiedades texturales: el 

área superficial, la distribución de diámetro promedio de poro y el volumen total de poro. 

Las propiedades texturales de los soportes de óxidos mixtos y de los catalizadores 

sulfurados fueron determinadas utilizando un equipo QUANTACHROME AUTOSORB 1, 

por adsorción de nitrógeno a -196 ºC usando el método Brunauer, Emmett y Teller (BET), 

las muestras fueron desgasificadas a vacío por 2 horas a 250 ºC previo a la adsorción de 

nitrógeno. 

3.2.4.3 Espectroscopía Infrarroja de Transformada de Fourier (IR-TF) 

 Esta técnica permite la detección de grupos funcionales presentes en la muestra. Los 

espectros de IR-TF de los soportes de óxidos mixtos fueron obtenidos con un espectrómetro 

Perkin Elmer Spectrum 400 utilizando Reflectancia Total Atenuada (RTA). El espectro fue 

obtenido a temperatura ambiente, con 4 escaneos y resolución de 4 cm-1. 
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3.2.4.4 Espectroscopía Infrarroja de Adsorción de Piridina 

 La naturaleza de los sitios ácidos de los soportes de óxidos mixtos fue determinada 

por esta técnica en un equipo Nicolet 470 con una resolución de 1 cm-1. Los soportes fueron 

deshidratados a 300 °C durante 1 hora a vacío, seguido de la adsorción de piridina purificada 

a temperatura ambiente. Posteriormente, la muestra fue evacuada a temperaturas diferentes 

para obtener los espectros IR de piridina adsorbida. 

3.2.4.5 Espectroscopía de Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS) 

La técnica de espectroscopía de Reflectancia Difusa UV-Vis proporciona 

información sobre la coordinación y el grado de oxidación de los metales de transición a 

partir de las bandas de transferencia de electrones entre orbitales de tipo “d” o de 

transferencia de carga entre los ligandos y el metal de transición. Los espectros UV-Vis de 

los soportes de óxidos mixtos y de los catalizadores en estado óxido fueron obtenidos con 

la ayuda de un espectrómetro Perkin-Elmer Lambda 40 equipado con una esfera de 

integración Labsphere de 150 mm de diámetro. Como referencia de reflectancia difusa se 

usó el estándar Spectralon-SRS-99-010 (reflectancia del 99%), los datos de reflectancia son 

presentados aplicando la ecuación de Kubelka-Munk(F(R∞)): 

2(1 )( )
2

R
F R

R









                    (3.4)
 

Donde R∞  es la reflectancia en la profundidad infinita. 

3.2.4.6 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una herramienta importante y ha sido usada para 

caracterizar los estados químicos de los óxidos de molibdeno y tungsteno. Los espectros 

Raman de los catalizadores en estado óxido se obtuvieron en un equipo Dilor Micro-Raman 

modelo Labram, equipado con láser HeNe (632.8 nm). El escaneo se realizó con potencial 

láser de 20 mW. 
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3.2.4.7 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 

 Los catalizadores trimetálicos sulfurados fueron estudiados por microscopía 

electrónica de transmisión de alta resolución (MET-HR) usando un microscopio FEG-

Philips Tecnai F20 operando con voltaje de aceleración de 200 kV, equipado con un 

dispositivo de espectroscopía de dispersión energía de Rayos-X (EDS). Las muestras fueron 

suspendidas en isopropanol mediante sonificación y posteriormente, depositadas en rejillas 

de cobre recubiertas con una membrana de carbono. 

 

3.2.5 Evaluación catalítica en la Hidrodesulfuración (HDS) de Dibenzotiofeno (DBT) 

 Los catalizadores sulfurados fueron evaluados en la reacción de hidrodesulfuración 

(HDS) de dibenzotiofeno (DBT). Las pruebas fueron llevadas a cabo en un micro-reactor de 

lecho empacado con flujo continuo, a 290 °C y 30 bar, durante 8 horas y empleando 0.05 g 

de catalizador. El reactor fue alimentado con una solución de 0.37 mol de DBT en n-heptano 

con flujo de 1.8×10-2 L/h y 2.2 L/h de H2. Se tomaron muestras líquidas cada hora y estas 

fueron analizadas por cromatografía de gases en un equipo Perkin Elmer Auto System 

equipado con un detector FID y una columna HP-Ultra 2 (30 m×0.32 mm d.i.). Las 

velocidades de reacción fueron calculadas considerando una cinética de primer orden y un 

reactor diferencial, como sigue: 

io i
i

c

F x
r

m
                      (3.5) 

donde Fi0 = flujo molar de alimentación de DBT, mc = peso del catalizador, y xi = 

conversión de DBT, la cual es calculada mediante la siguiente ecuación: 

0

0

DBT DBT i
DBT

DBT i DBT

C C A
x

C A A

 
 

 
                        (3.6) 

donde Ai = área de los picos de los i productos en el cromatógrama. 
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 De acuerdo con Houalla y col. [2], la HDS-DBT se lleva a cabo mediante dos rutas 

de reacción  conocidas como “desulfuración directa  DD ) ”  en la cual el bifenilo  BF) es 

el producto principal y la hidrogenación de bifenilo a ciclohexilbenceno (CHB) es 

comparativamente lenta;  y por otro lado, la ruta de “hidrogenación  HID)”  en la cual el 

tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) son producidos y 

rápidamente son convertidos a ciclohexilbenceno (CHB), en ausencia de impedimento 

estérico la ruta de DDS es favorecida [3]. Debido a que las dos rutas de reacción son 

paralelas, la selectividad (HID/DDS) fue calculada: 

[ ] [ ]
[ ]

HID CHB THDBT

DDS BF


                    (3.7) 

Para propósitos de comparación, la HDS-DBT también fue evaluada utilizando un 

catalizador NiMo/γ-Al2O3 de referencia. 

 

3.3 Resultados y discusión 

3.3.1 Difracción de Rayos-X (DRX) 

La Figura 3.1 muestra los patrones de DRX de los soportes AT y ATM-5, en los que 

se puede observar que los patrones no detectan los picos obvios correspondientes a las fases 

cristalinas de Al2O3, TiO2 y MgO, sugiriendo que las matrices de estos materiales se 

encuentran altamente dispersadas. Por lo tanto, sí no se observó la formación de especies en 

el soporte de óxido mixto con un contenido del 20% en peso de MgO (ATM-20), se podría 

esperar que los soportes ATM-5 y ATM-10 exhibieran características similares, ya el 

contenido de MgO es menor en estos materiales. Además, es importante enfatizar que la 

adición de MgO al óxido mixto de Al-Ti no ocasiona cambios en la naturaleza amorfa del 

óxido binario. Efectos similares respecto al contenido de MgO sobre la estructura de la 

alúmina fueron observados previamente [4-6]. 
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Figura 3.1. Patrones de DRX de los soportes de óxidos mixtos. 

 

 Los patrones de DRX de los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg sulfurados reportados 

en la Figura 3.2 muestran estructuras pobremente cristalinas, exhibiendo una señal débil a 

2θ≈14° en la dirección (002), la cual corresponde a las fases hexagonales de los MoS2 y 

WS2 [7]. La intensidad de la señal (002) es representativa de la dirección c del apilamiento 

de las capas de estos sulfuros. Por lo tanto, en este caso, la baja intensidad de los picos 

indica que la mayoría de las especies (Ni, Mo y W) se encuentran dispersadas, pero estas 

especies son amorfas o su tamaño de cristal está por debajo del límite de detección de la 

técnica de DRX (<4 nm). 
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Figura 3.2. Patrones de DRX de los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg sulfurados, donde 

(002), (100) y (110) representan los planos de MoS2 y WS2. 

 

3.3.2 Espectroscopía IR-TF 

 La Figura 3.3 muestra los espectros de IR-TF de los soportes de óxidos mixtos de 

Al-Ti-Mg. Los espectros indican que bajo condiciones ambientales los soportes con 10 y 

20% en peso de MgO (ATM-10 y ATM-20) muestran la presencia de CO3
2-, debido a una 

pequeña banda a 1439 cm-1. Sin embargo, este efecto no es observado en los soportes AT y 

ATM-5, sugiriendo que adicionando pequeñas cantidades de MgO, en este caso 5%, es 

posible evadir este efecto. Los espectros también muestran pequeñas bandas a 1396 cm-1 y 

1525 cm-1 correspondientes a –O-CO2
- monodentado y CO2 fisisorbido [5], 

respectivamente, así como también, las bandas a 1640 cm-1 y 3500 cm-1 relacionadas a los 

modos de flexión y estiramiento de los grupos OH- de agua fisisorbida en los soportes. Sin 
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embargo están bandas son más intensas en los soportes con 10 y 20% de MgO. Estos 

resultados muestran la estabilidad estructural de los soportes sintetizados utilizando una 

pequeña cantidad de MgO en comparación con otros soportes similares que contienen MgO 

reportados previamente en la literatura [5, 8]. Finalmente, las bandas de los grupos OH- 

superficiales no son evidentes de acuerdo a los espectros de IR-FT. 

 
Figura 3.3. Espectros de IR-TF de los soportes de óxidos mixtos. 

 

3.3.3 Espectroscopía infrarroja de adsorción de piridina 

 Las Figuras 3.4(A) y (B) muestran los espectros de infrarrojo de piridina adsorbida 

a 25 °C y 100 °C de los soportes de óxidos mixtos de Al-Ti-Mg. La piridina es una base de 

Lewis y puede adsorberse sobre la superficie del soporte a través de la interacción con dos 

tipos de sitios ácidos, sitios ácidos de Brønsted (OH-) y sitios ácidos de Lewis (Al+3 y/o 

Mg+2). En la Figura 3.4(A) se puede observar que el espectro del soporte AT muestra una 
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banda pequeña a 1544 cm-1, la cual es característica de piridina adsorbida sobre sitios 

ácidos de Brønsted, así como también, las bandas a alrededor de 1450 y 1575 cm-1 

correspondientes a piridina adsorbida sobre sitios ácidos de Lewis [9], específicamente  la 

banda a 1450 cm-1 es asignada a piridina adsorbida sobre sitios Al+3 coordinativamente 

insaturados. Además, el espectro muestra una banda pequeña a alrededor de 1489 cm-1, 

asociada a piridina adsorbida sobre ambos sitios ácidos (Lewis y Brønsted). Se puede 

observar que la acidez característica del soporte AT, claramente es modificada después de 

la adición de MgO, debido a que la banda a 1450 cm-1 correspondiente a los sitios ácidos de 

Lewis, se desplazó a 1442 cm-1, esta banda puede ser asignada a nuevos sitios ácidos 

formados después de la adición de MgO, un efecto similar fue reportado previamente por 

algunos autores [9, 10], los cuales reportan que este tipo de sitios son considerados sitios 

ácidos débiles de Lewis, particularmente la banda a 1442 cm-1 puede ser atribuida a la 

interacción de la piridina con los cationes de Mg+2. También se observa que la banda a 

1544 cm-1 correspondiente a sitios ácidos de Brønsted disminuye después de la adición de 

MgO. Como se puede observar los números de onda disminuyen con el incremento del 

contenido de MgO, indicando una disminución en la fuerza ácida de los sitios. Por otro 

lado, la desorción de piridina a una temperatura mayor, en este caso 100 °C (Fig. 3.4(B)), 

provoca una fuerte disminución de las bandas correspondientes a los sitios ácidos de Lewis 

y Brønsted en todos los soportes. 

 

Los resultados de adsorción de piridina concuerdan con los obtenidos por IR-TF, ya 

que en los espectros de los soportes no se observó claramente la presencia de grupos OH- 

superficiales, indicando la poca presencia de sitios ácidos de Brønsted (OH-), lo cual es 

confirmado por los resultados de IR-TF de adsorción de piridina. Finalmente, estos 

resultados sugieren que los sitios ácidos fuertes de Lewis fueron transformados en sitios 

ácidos débiles después de la adición de MgO. 

 



Capítulo 3 
 

DCIQ 64 
 

 

Figura 3.4. Espectros de IR de adsorción de piridina de los soportes de óxidos mixtos a 

diferentes temperaturas, (A) 25 °C y (B) 100 °C. 

 

3.3.4 Fisisorción de N2 

 Las Figuras 3.5(A) y (B) muestran la comparación de las isotermas de adsorción-

desorción de N2 de los soportes de óxidos mixtos y de los catalizadores NiMoW/Al-Ti-Mg 

sulfurados, en las cuales se puede observar que todos los soportes exhiben isotermas de 

adsorción de tipo IV (de acuerdo a la clasificación de la IUPAC), sin embargo, se pueden 

identificar diferentes tipos de histéresis, por ejemplo, los soportes AT y ATM-5 exhiben 

histéresis tipo H1 (Fig. 3.5(A)), sugiriendo que estos materiales poseen poros mesoporosos 

regulares. Así como también, la histéresis es extendida, lo cual es característico de sólidos 

mesoporosos con área superficial elevada [39].  
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Por otro lado, los soportes ATM-10 y ATM-20 muestran histéresis de tipo H2 

indicando que estos soportes poseen mesoporos irregulares (poros cuello de botella). 

Además, el volumen de N2 adsorbido-desorbido disminuye con la adición de MgO, 

indicando que probablemente exista el bloqueo de los poros en los soportes con alto 

contenido de MgO. Un comportamiento similar es observado en los catalizadores 

trimetálicos después de ser sulfurados (Fig. 3.5(B)). 

 
Figura 3.5. (A) Isotermas de adsorción–desorción de N2 de los soportes de óxidos mixtos y 

(B) de los catalizadores trimetálicos sulfurados. 

 Las principales propiedades texturales de los soportes y catalizadores sulfurados son 

resumidas en la Tabla 3.1. Algunas diferencias fueron encontradas en el área superficial 

específica (ASE) y el diámetro promedio de poro (DPP), como función del contenido de 

MgO. Por ejemplo, la adición de MgO al óxido mixto de Al-Ti genera una disminución en 

el ASE, sin embargo la adición de 5% en peso produce un ligero incremento en el DPP (de 

6.1 nm a 7.8 nm), pero un nuevo incremento en el contenido de MgO (10%) ocasiona una 
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reducción del DPP. Sin embargo, es posible observar que el ASE y el DPP de los soportes 

AT y ATM-5 son similares. Esto indica que el menor contenido de MgO no afecta la 

configuración del óxido mixto de Al-Ti. Valores similares de ASE y DPP fueron reportados 

por Rana y col. [11] y; Klimova y col. [5]. En general, también se puede comentar que 

independientemente del soporte, la pérdida de ASS debido a la adición de MgO fue 

pequeña, menor al 10%,  mientras que la impregnación de las fases activas (Ni, Mo y W) 

genera una drástica disminución del ASE, ya que alrededor del 35% del ASE es perdida por 

la impregnación de los metales, lo que puede implicar que los metales se encuentran en los 

poros del soporte o que la cantidad de átomos de metal/nm2 en el soporte es muy elevada y 

satura el soporte.  

Tabla 3.1. Área superficial específica y diámetro promedio de poro de los soportes y 

catalizadores trimetálicos sulfurados. 

Soporte 
ASE 

(m
2
 g

-1
) 

DPP
a 

(nm) 

Catalizador 

sulfurado 

ASE 

(m
2
 g

-1
) 

DPP
a 

(nm) 

AT 279 6.1 CAT 186 3.4/4.8 
ATM-5 252 7.8 CATM-5 157 3.6/11.2 
ATM-10 246 3.7 CATM-10 149 3.4 
ATM-20 232 3.6 CATM-20 138 3.4 

a Diámetro de poro determinado por el método BJH utilizando las isotermas de desorción. 

 Las distribuciones de tamaño de poro de los soportes y catalizadores sulfurados son 

mostradas en la Figura 3.6(A) y (B), respectivamente. Todos los soportes muestran 

naturaleza mesoporosa, sin embargo, los soportes AT y ATM-5 exhiben una distribución 

más amplia de tamaño de poro que los soportes ATM-10 y ATM-20, sugiriendo que una 

pequeña cantidad de MgO no modifica la porosidad del óxido mixto de Al-Ti. Como se 

puede observar en la Figura 3.6(B), después de la calcinación y sulfuración, los 

catalizadores CATM-10 y CATM-20 muestran una distribución estrecha de tamaño de 

poro, centrada en aproximadamente 3.4 nm, a diferencia de los catalizadores CAT y 

CATM-5, los cuales exhiben un cambio significante en la porosidad, mostrando una 

distribución bimodal de tamaño de poro, por ejemplo, el catalizador CAT exhibe intervalos 

de 3-5 nm y 5-9 nm; y el catalizador CATM-5 intervalos de 3-5 nm y 5-15 nm, sugiriendo 

que probablemente exista difusión de las especies activas en el soporte con un pequeño 
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contenido de MgO, y esto provoque un reordenamiento de la estructura del soporte después 

de la calcinación y sulfuración.  

 
Figura 3.6. (A) Distribución de tamaño de poro de los soportes de óxidos mixtos y (B) de 

los catalizadores trimetálicos. 

Los resultados anteriores pueden ser relacionados con los obtenidos por 

espectroscopía IR-TF, ya que los soportes con 10 y 20% en peso de MgO mostraron la 

presencia de carbonatos, los cuales probablemente originen una disminución en el ASE y el 

DPP. 

 De los resultados obtenidos por fisisorción de N2 se puede concluir que el contenido 

óptimo de MgO para generar un tamaño de poro adecuado y área superficial específica 

elevada es del 5% en peso, un valor un poco mayor fue observado por Trejo y col. [12], en 

su estudio reportaron un valor óptimo del 10% en peso de MgO para generar diámetros de 

poro grandes en catalizadores CoMo/Mg-Al. 

0 5 10 15 20
0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

 

 

Diámetro de poro/nm

 AT
 ATM-5
 ATM-10
 ATM-20

d
v
/d

D
/c

c
 g

-1
 n

m
-1

Diámetro de poro/nm

0 5 10 15 20
0.000

0.004

0.008

0.012

0.016
(B)

 

 

 

 CAT
 CATM-5
 CATM-10
 CATM-20

(A)



Capítulo 3 
 

DCIQ 68 
 

3.3.5 Espectroscopía RD UV-Vis  

 La espectroscopía de RD UV-Vis fue aplicada para determinar la estructura de los 

soportes de óxidos mixtos en el intervalo de 200-1100 nm, tal y como es presentado en la 

Figura 3.7. En este caso, todos los soportes exhiben la banda en el intervalo de 260-330 nm, 

la cual es característica de la transferencia de carga O-2→ Ti+4 del titanio en coordinación 

octaédrica [13]. Sin embargo, para los mismos materiales no se observaron picos de 

difracción en los patrones de DRX, sugiriendo que la titania se encuentra formando 

pequeños cristalitos en fase anatasa. 

 
Figura 3.7. Espectros RD UV–Vis de los soportes de óxidos mixtos en el intervalo 200–

1100 nm. 

 Los espectros de RD UV-Vis de los catalizadores trimetálicos en estado óxido 

fueron obtenidos en el intervalo de 200-1100 nm. Sin embargo, en la región de 200-400 nm 

pueden observarse las bandas originadas por las especies de Mo y W tetraédricas (260-280 
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nm); y octaédricas (300-320) [14], las cuales pueden traslaparse con las originadas por la 

TiO2 en la región de 200-400 nm, por esta razón, únicamente se presenta la región de 400-

1100 nm, la cual puede ser utilizada para determinar la simetría local de los iones de Níquel 

en el soporte. 

 Respecto a la estructura de las especies de Mo y Ni existentes en los catalizadores 

que contienen titanio, ha sido establecida que la presencia de TiO2 en la superficie induce la 

formación de especies de Mo en coordinación octaédrica [15]. Por otro lado, también ha 

sido reportado [16, 17] que la presencia de iones de Ni+2 con simetría tetraédrica es 

asociada a interacciones fuertes entre el Ni y el soporte, debido a lo anterior, estas especies 

de Ni+2 son difíciles de sulfurar, y como consecuencia ocasionan una disminución en 

actividad.  Como se puede observar en la Figura 3.8, todos los catalizadores en estado 

óxido muestran espectros similares, estos exhiben hombros pequeños a 650, 709 y 750 nm. 

La presencia de un hombro en la región de 600-650 nm sugiere la presencia de Ni+2 con 

simetría tetraédrica [18], así como también, una banda pequeña a 585 nm [19]. Además, 

una banda a 709 nm, la cual es asociada a Ni+2 con simetría octaédrica [18], sin embargo, 

las bandas a 585 y 650 nm son menos intensas que los observadas a 710 y 750 nm. Lo 

anterior indica que los iones Ni+2 optan principalmente por la simetría octaédrica; 

particularmente estas especies pueden ser asociadas al clúster Ni-Mo con estrecha 

interacción, de acuerdo con Guevara-Lara y col. [18]. Por lo tanto, en este caso, las 

interacciones entre las especies de Ni, Mo y W son más importantes que la interacción Ni-

soporte. La banda a 800 nm puede ser asociada a Ni+2 con simetría octaédrica 

distorsionada, lo anterior debido posiblemente a la formación de NiMoO4 [47]. Finalmente, 

la banda UV-Vis a 448 nm puede ser asignada a la presencia de un tipo de espinela Ni+2/ 

MgO, en la cual el Ni+2 se encuentra con simetría tetraédrica, sin embargo, esta banda y la 

correspondiente a NiMoO4 son menos intensas en el catalizador CATM-5 que las 

observadas en el resto de los catalizadores trimetálicos con MgO, indicando que la 

formación de estos compuestos sobre la superficie del soporte se reduce con la adición de 

una pequeña cantidad de MgO.  
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Figura 3.8. Espectros RD UV–Vis DRS de los catalizadores trimetálicos en estado óxido 

en el intervalo de 400–1100 nm. 

 Con relación al efecto del MgO, se puede concluir que la adición de MgO al óxido 

mixto de Al-Ti conduce a una dispersión adecuada del Ni y una reducción en la formación 

de NiMoO4 y Ni+2/ MgO, además, la cantidad de especies de Ni+2 octaédricas expuestas en 

la superficie del catalizador con una pequeña cantidad de MgO (CATM-5) es mayor que la 

cantidad de especies tetraédricas. Más aún, estás especies son fácilmente reducidas y 

sulfuradas, y por lo tanto, son susceptibles a desarrollar sitios activos para la HDS. 

 

3.3.6 Espectroscopía Raman 

 Los espectros Raman de los catalizadores trimetálicos en estado óxido son 

presentados en la Figura 3.9 con el objetivo de identificar las especies de Mo y W en 
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interacción con el soporte. En todos los catalizadores, se observa la ausencia de la banda en 

la región de 1040-1060 cm-1, confirmando que los iones nitrato fueron completamente 

removidos durante la calcinación a 450 °C durante 4 h. 

 Los espectros Raman de todos los catalizadores exhiben una banda principal en la 

región de 900-1000 cm-1; la posición y amplitud de esta banda indica la presencia de varias 

especies de W y Mo con diferentes simetrías. Sin embargo, considerando el contenido de 

metales en los catalizadores estudiados (relación molar Mo:W 1:1, 18% en peso), se podría 

esperar que la mayor contribución de la intensidad de esta banda podría provenir de las 

especies de W; por esta razón, la banda alrededor de 960 cm-1 puede ser asignada al modo 

de vibración de estiramiento simétrico W=O de las especies W7O24
-6 en coordinación 

octaédrica [20, 21], más aún, el hombro pequeño a 715 cm-1 corresponde a WO3 [21-23]. 

Respecto a las especies de Mo, los espectros Raman exhiben un hombro pequeño a 983 cm-

1, el cual se encuentra en la región característica de especies polimolibdatos irregulares 

[24]. La banda en la región de 820-825 cm-1 es debido al enlace Mo-O-Mo en el MoO3 

ortorrómbico [25]. La banda a 203 cm-1 es asociada al ion Mo7O24
-6 con modo de vibración 

Mo-O-Mo, y el hombro alrededor de 320 cm-1 indica la presencia del ion MoO4
-2 [26], sin 

embargo, esta banda está ausente en los catalizadores CATM-5 y CATM-10, y una banda 

nueva aparece a 360 cm-1, la cual es usualmente asignada al modo de flexión del enlace 

Mo-Ot (donde t se entiende como átomos de oxígeno terminales) en especies de 

heptamolibdato [27], estas especies son fácilmente sulfuradas y probablemente 

involucradas en la generación de sitios activos. Por lo tanto, la adición de MgO al óxido 

mixto de Al-Ti ocasiona que la presencia de MoO3 en el catalizador CAT y CATM-20 

tienda a desaparecer en los catalizadores con cantidades pequeñas de MgO (CATM-5 y 

CATM-10); así como también la presencia de WO3. Estos resultados coinciden con una 

observación previa, en la cual se reporta una dispersión elevada de las especies de Mo en 

catalizadores que contienen MgO [5]. Sin embargo, la presencia de MoO3 y WO3 en el 

catalizador con contenido elevado de MgO (20% en peso) es debido probablemente a que el 

MgO no es dispersado adecuadamente, lo cual ocasiona una interacción débil entre las 

especies activas y el soporte de óxido mixto. Estos resultados pueden relacionarse con los 

resultados obtenidos por fisisorción de N2, en los cuales fue sugerido el bloqueo de los 
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poros en los catalizadores con un contenido elevado de MgO. Además, la formación de 

MoO3 y WO3 disminuye la posibilidad de obtener la fase activa Ni-Mo-W. 

 
Figura 3.9. Espectros Raman de los catalizadores trimetálicos en estado óxido. 

 En general, los espectros Raman de los catalizadores con contenido pequeño de 

MgO (CATM-5 y CATM-10) muestran intensidades pequeñas y son menos definidos que 

el obtenido del catalizador sin MgO, sugiriendo que las especies de Mo y W son 

dispersadas adecuadamente en los catalizadores, y coexisten con la presencia de algunos 

cristales de MoO3 y WO3, y especies poliméricas. 

 

3.3.7 Microscopía electrónica de transmisión (MET) 

 De acuerdo a los resultados reportados hasta el momento, el catalizador con 5% en 

peso de MgO (CATM-5) ha presentado las mejores propiedades, por lo que a continuación 
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se muestran las imágenes MET de este material (Fig. 3.10(A-D)), las cuales muestran que 

los tamaños de las partículas observadas se encuentran entre 15-35 nm aproximadamente, y 

estas exhiben formas esféricas y cilíndricas. En la Figura 3.10(C) y (D), son presentadas 

imágenes de alta resolución, con el objetivo de elucidar el ordenamiento atómico; la Figura 

3.10(C) muestra una partícula esférica con estructura semi-amorfa, ya que pueden ser 

reconocidos átomos bien organizados, los cuales son típicos de los compuestos sulfurados y 

tienen una dirección c de apilamiento de las capas (MoS2 y WS2), y además, presentan 

algunas regiones con estructura no cristalina.   

 

Figura 3.10. Imágenes MET del catalizador trimetálico sulfurado modificado con 5% en 

peso de MgO (CATM-5). 

Finalmente, la Figura 3.10(D) muestra franjas típicas de cristales de MoS2 y WS2, y 

estas exhiben una distancia de apilamiento interplanar de 6.5 Å aproximadamente, 

característica de estos sulfuros. La MET provee información acerca de la nanoestructura 
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observada en el catalizador CATM-5 sulfurado, esta evidencia coincide con lo observado 

en los resultados de DRX. 

 

3.3.8 Actividad catalítica y selectividad 

 La conversión de dibenzotiofeno, velocidad de reacción y la selectividad de cada 

uno de los catalizadores sulfurados durante la hidrodesulfuración (HDS) de dibenzotiofeno 

(DBT) son reportadas en la Tabla 3.2. Los productos principales observados durante la 

reacción fueron bifenilo (BF) y ciclohexilbenceno (CHB), sin embargo, también se detectó 

la presencia de cantidades pequeñas de tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT). A pesar de que 

la composición de los metales (Ni, Mo y W) es idéntica en todos los catalizadores 

sulfurados es posible observar  diferencias significativas en la conversión como función del 

contenido de MgO. La actividad más pequeña es observada en el catalizador CATM-20 

(7% de conversión de DBT), mientras que el catalizador más activo es el CATM-5 (35% de 

conversión de DBT), esta conversión es similar a la obtenida en el catalizador NiMo/γ-

Al2O3 utilizado como referencia, a las condiciones de reacción empleadas. Es importante 

destacar que el contenido de MgO afecta la actividad de los catalizadores, ya que la adición 

de 5% en peso de MgO induce un incremento en la conversión. Sin embargo, un nuevo 

incremento en el contenido de MgO (10%) provoca que la actividad disminuya 

drásticamente, un comportamiento similar fue observado en catalizadores NiMo/Mg-Al [5]. 

Cabe mencionar que la mayoría de las propiedades estructurales y texturales dependen del 

contenido de MgO, ya que el catalizador CATM-5 exhibió un área superficial específica 

elevada y el tamaño de poro más grande, así como la presencia y ordenamiento de fases de 

MoS2 y WS2 de tal forma que la relación de estas propiedades condujo a una mayor 

conversión de DBT, por lo tanto, una actividad catalítica más elevada. 
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Tabla 3.2. Conversión de dibenzotiofeno, velocidad de reacción y selectividad de los 

catalizadores sulfurados durante la reacción de DBT-HDS. 

Catalizador 
% Conversión 

de DBT 

r  

(×10
-8

 mol s
-1

 gcat
-1

) 
HID/DDS 

CAT 11 13 0.12 
CATM-5 35 42 0.33 
CATM-10 13 15 0.11 
CATM-20 7 8.7 0.12 

NiMo/γ-Al2O3 36 44 0.03 
 

 El análisis RD UV-Vis y Raman mostraron que la naturaleza de los precursores 

óxidos depende del soporte utilizado, ya que en los catalizadores CATM-10 y CATM-20 se 

observó la presencia de especies monomolibdato, así como también la presencia de MoO3, 

WO3, NiMoO4 y Ni+2/MgO, estas especies podrían ser las responsables de las bajas 

actividades mostradas por estos materiales, ya que es bien sabido que bajo el proceso de 

sulfuración estas especies no logran un estado de reducción adecuado [56]. Sin embargo, el 

resto de los catalizadores mostraron bandas Raman características de especies 

polimolibdato y politungstato, así como también la presencia de Ni+2 octaédrico, indicando 

que las fases activas son mejor dispersadas en el soporte ATM-5. Por lo tanto, la actividad 

catalítica puede ser relacionada a la poca presencia de algunas especies difíciles de sulfurar, 

tales como el bulk de MoO3, WO3, NiMoO4 y Ni+2/MgO. Estos resultados confirman que el 

óxido mixto de Al-Ti modificado con pequeñas cantidades de MgO mejora la preparación 

de catalizadores NiMoWS destinados a HDS con fases activas de Mo, W y Ni dispersadas 

adecuadamente, y como consecuencia, con actividades elevadas durante la reacción de 

HDS, similar a lo reportado previamente por algunos autores [12, 28, 29].  

 

Conclusiones 

 El objetivo de este Capítulo fue evaluar el potencial de óxidos mixtos de Al-Ti-Mg 

como soportes para catalizadores NiMoWS destinados a HDS, los cuales fueron 

comparados en términos de actividad catalítica con un catalizador de referencia NiMo/γ-
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Al2O3. El catalizador CATM-5 fue el más activo en la HDS-DBT, su actividad fue similar a 

la del catalizador de referencia. Las propiedades fisicoquímicas sugirieron que el área 

superficial específica elevada y tamaño de poro más grande, así como también la presencia 

de polimolibdatos, politungstatos y especies de níquel con simetría octaédrica podrían 

originar una mejor reducción y sulfuración de las especies metálicas. Los catalizadores 

CAT y CATM-20 exhibieron baja actividad, lo cual fue relacionado a la presencia de 

MoO3, WO3, monomolibdatos y especies de Ni en simetría tetraédrica. La modificación del 

catalizador NiMoW/Al-Ti mediante la adición de 5% en peso de MgO mejoró la función de 

hidrogenación generando un catalizador prometedor para la hidrodesulfuración de 

fracciones más pesadas de petróleo.  
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Capítulo 4. Estudio Comparativo de Catalizadores NiMoS, NiWS y NiMoWS Soportados 

en un Óxido Mixto de Al-Ti-Mg en la Hidrodesulfuración (HDS)-Dibenzotiofeno (DBT). 

 

Resumen 

 En este Capítulo se presenta un estudio comparativo de las propiedades texturales, 

superficiales, morfológicas y electrónicas de catalizadores NiMoS, NiWS y NiMoWS 

soportados en un óxido mixto de Al-Ti-Mg, los cuales fueron evaluados en la reacción de 

Hidrodesulfuración (HDS) de Dibenzotiofeno (DBT). El soporte de óxido mixto de Al-Ti-

Mg (5% en peso de MgO) fue sintetizado por el método de sol-gel, los catalizadores fueron 

sintetizados por el método de co-impregnación utilizando una relación atómica 

Ni/[Ni+(Metal(es)]=0.5 y una relación molar Mo:W 1:1 para el caso del catalizador 

trimetálico. Los materiales fueron caracterizados por espectroscopía IR-TF, adsorción de 

piridina mediante espectroscopía IR-TF, fisisorción de N2, espectroscopía RD UV-Vis, 

espectroscopía Raman y Microscopía electrónica de barrido (SEM). La actividad catalítica  

fue evaluada utilizando un reactor batch de alta presión a 350 °C y 3.1 MPa. Las 

propiedades electrónicas de las superficies catalíticas fueron analizadas usando la Teoría 

del Funcional de la Densidad (TFD) para elucidar sus diferencias en actividad. La actividad 

catalítica durante la reacción de HDS-DBT indicó que el catalizador NiMoWS fue el más 

activo. Este catalizador exhibió la mejor distribución de tamaño de poro y área superficial 

elevada, aunado a la presencia de especies de Ni, Mo y W en coordinación octaédrica, así 

como también propiedades morfológicas adecuadas. Los cálculos por la TFD revelaron que 

la superficie del catalizador NiMoWS posee las mejores propiedades electrónicas, tales 

como la menor energía superficial de formación y la mayor densidad de estados de tipo d 

arriba del nivel de Fermi. 
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4.1 Planteamiento del problema 

  A pesar de los estudios reportados respecto a catalizadores NiMoS, NiWS y 

NiMoWS, sus propiedades no han sido completamente establecidas, especialmente sus 

propiedades electrónicas. Por lo que en este trabajo se plantea elucidar las diferencias 

catalíticas en la Hidrodesulfuración (HDS) de Dibenzotiofeno (DBT) de catalizadores a 

base de sulfuros de NiMo, NiW y NiMoW soportados en un óxido mixto de Al-Ti-Mg a 

través del estudio de sus propiedades estructurales, texturales y superficiales de los 

catalizadores, así como también el desarrollo de un mejor entendimiento de sus propiedades 

electrónicas utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad (TFD). 

 

4.2 Metodología experimental 

A continuación se describe la síntesis del soporte de óxido mixto de Al-Ti-Mg, y de 

los catalizadores NiMoS, NiWS y NiMoWS.   

4.2.1 Síntesis del soporte 

 El óxido mixto de Al-Ti modificado con 5% en peso de MgO fue sintetizado por el 

método de sol-gel, utilizando una relación atómica Al/Ti=5.7. Las cantidades necesarias de 

precursores alcóxidos Al(OC4H9)3 y Ti(OC4H9)4 fueron adicionadas a 150 ml de 

isopropanol a 60 °C y agitación mecánica constante durante 1 hora, posteriormente, el 

sistema fue enfriado a baja temperatura (3 °C). Por separado, una solución de hidrólisis 

(agua, etanol, isopropanol y ácido nítrico usando 13:8.5:5:0.5 ml, respectivamente) fue 

preparada, en la cual se disolvió la cantidad requerida de Mg(NO3)2•6H2O. Esta solución 

fue adicionada por goteo a los alcóxidos en solución hasta formar un gel. El gel obtenido 

fue envejecido y después secado a temperatura ambiente. El soporte fue calcinado a 500 °C 

(10 °C/min) durante 4 horas bajo flujo de aire. Finalmente el soporte fue prensado en forma 

de pastillas y posteriormente tamizado en mallas número 25-40 con el objetivo de darle 

uniformidad al tamaño de las partículas. 
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4.2.2 Síntesis de los catalizadores 

 Los catalizadores NiMoS, NiWS y NiMoWS fueron sintetizados por el método de 

co-impregnación con relación atómica Ni/[Ni+(Metal(es)]=0.5 y una relación molar de 

Mo:W 1:1 (18% en peso) para el caso del catalizador trimetálico. Como precursores se 

utilizaron tiomolibdato de amonio (TMA) y tiotungstato de amonio (TTA) sintetizados 

previamente en el laboratorio (sección 3.2.2) y Ni(NO3)2•6H2O. Las tiosales y el nitrato de 

níquel fueron disueltos por separado en agua desionizada y después fueron mezcladas para 

obtener una solución de color obscuro, esta solución fue adicionada al soporte por 

impregnación en varias etapas, después de cada etapa el soporte fue secado a 120 °C 

durante 2 horas, posteriormente fue calcinado a 450 °C (10 °C/min) durante 4 horas bajo 

flujo de aire, y subsecuentemente reducido y activado bajo flujo de H2S/H2 (15% v/v) a 400 

°C (4 °C/min) durante 4 horas. Finalmente, los catalizadores fueron enfriados bajo flujo 

moderado de nitrógeno para evitar la posible oxidación y almacenados bajo atmósfera de 

nitrógeno para su posterior caracterización y evaluación catalítica. Los catalizadores fueron 

etiquetados como NiMo, NiW y NiMoW. 

 

4.2.3 Caracterización de los materiales 

A continuación se describen brevemente las técnicas de caracterización utilizadas 

para el estudio de las propiedades estructurales, texturales, superficiales y morfológicas de 

los materiales sintetizados. 

4.2.3.1 Difracción de Rayos-X (DRX) 

Esta técnica de caracterización permite determinar la estructura cristalina de sólidos 

y por lo tanto su fase química. Los catalizadores sulfurados fueron caracterizados por esta 

técnica utilizando un equipo Bruker AXS modelo D8 Advance con monocromador de 

grafito, usando radiación de Cu-α  bajo las siguientes condiciones: barrido de 10º a 85º en 

ángulo 2θ  con longitud de onda λ=1. 4 Å  corriente de 30 kV e intensidad de 30 mA. 
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4.2.3.2 Espectroscopía Infrarroja de Transformada de Fourier (IR-TF) 

Esta técnica permite la detección de grupos funcionales presentes en la muestra. El 

espectro de IR-TF del soporte de óxidos mixtos fue obtenido con un espectrómetro Perkin 

Elmer Spectrum 400 utilizando Reflectancia Total Atenuada (RTA). El espectro fue 

obtenido a temperatura ambiente, con 4 escaneos y resolución de 4 cm-1. 

4.2.3.3 Espectroscopía Infrarroja de Adsorción de Piridina 

La naturaleza de los sitios ácidos del soporte de óxidos mixtos fue determinada por 

esta técnica en un equipo Nicolet 470 con una resolución de 1 cm-1. El soporte fue 

deshidratado a 300 °C durante 1 hora a vacío, seguido de la adsorción de piridina purificada 

a temperatura ambiente. Posteriormente, la muestra fue evacuada a temperaturas diferentes 

para obtener los espectros IR de piridina adsorbida. 

4.2.3.4 Fisisorción de N2 

Está técnica permite la determinación de las siguientes propiedades texturales: el 

área superficial, la distribución de diámetro promedio de poro y el volumen total de poro. 

Las propiedades texturales del soporte de óxidos mixtos y de los catalizadores sulfurados 

fueron determinadas utilizando un equipo QUANTACHROME AUTOSORB 1, por 

adsorción de nitrógeno a -196 ºC usando el método Brunauer, Emmett y Teller (BET), las 

muestras fueron desgasificadas a vacío por 2 horas a 250 ºC previo a la adsorción de 

nitrógeno. 

4.2.3.5 Espectroscopía de Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS) 

La técnica de espectroscopía de Reflectancia Difusa UV-Vis proporciona 

información sobre la coordinación y el grado de oxidación de los metales de transición a 

partir de las bandas de transferencia de electrones entre orbitales de tipo “d” o de 

transferencia de carga entre los ligandos y el metal de transición. Los espectros UV-Vis del 

soporte de óxidos mixtos y de los catalizadores en estado óxido fueron obtenidos con la 

ayuda de un espectrómetro Varian Cary 100 equipado con una esfera de integración como 

referencia de reflectancia difusa y calibrado con MgO, los datos de reflectancia son 

presentados aplicando la ecuación de Kubelka-Munk (F(R∞)): 
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donde R∞ es la reflectancia en la profundidad infinita. 

4.2.3.6 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una herramienta importante y ha sido usada para 

caracterizar los estados químicos de los óxidos de molibdeno y tungsteno. Los espectros 

Raman de los catalizadores en estado óxido se obtuvieron en un equipo Dilor Micro-Raman 

modelo Labram, equipado con láser HeNe (632.8 nm). El escaneo se realizó con potencial 

láser de 20 mW. 

4.2.3.7 Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

 Los catalizadores sulfurados fueron estudiados por microscopía electrónica de 

barrido usando un microscopio Phillips XL30 (ESEM), equipado con un dispositivo de 

espectroscopía de dispersión energía de Rayos-X (EDS). Las muestras fueron suspendidas 

en isopropanol mediante sonificación y posteriormente, depositadas en rejillas de cobre 

recubiertas con carbono.  

 

4.2.4 Evaluación catalítica en la Hidrodesulfuración (HDS) de Dibenzotiofeno (DBT) 

 Los catalizadores sulfurados fueron evaluados en la reacción de hidrodesulfuración 

(HDS) de dibenzotiofeno (DBT). Las pruebas fueron llevadas a cabo en un reactor batch 

modelo Parr 4560 de alta presión. Para lo cual el reactor fue cargado con 0.5 g de 

catalizador y 75 ml de la mezcla de reacción (5% en vol. de DBT en n-heptano). El reactor 

fue presurizado a 3.1 MPa con hidrógeno y calentado hasta alcanzar 350 °C. El tiempo de 

reacción fue de 5 horas, y se tomaron muestras líquidas cada media hora, las cuales fueron 

analizadas por cromatografía de gases utilizando un equipo Hewlett Packard modelo 4890 

equipado con un detector FID y una columna HP-Ultra 2 (30 m×0.32 mm i.d.). 
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 Partiendo de los datos del porcentaje de conversión del DBT en función del tiempo, 

la constante de velocidad de reacción (k) para cada uno de los catalizadores fue calculada 

asumiendo una conversión de DBT de pseudo orden cero según la ecuación: 

,0

1 DBT
DBT

DBT DBT

k
x t



 


                        (4.2) 

donde xDBT = fracción de conversión del DBT, ɳDBT = moles de DBT, k = constante de 

reacción de pseudo orden cero, t = tiempo en segundos y (k/ɳDBT,0) es la pendiente. 

La HDS-DBT produce principalmente dos productos de reacción: el bifenilo (BF) a 

través de la llamada ruta de desulfuración directa (DDS) y el ciclohexilbenceno (CHB) a 

través de la ruta de hidrogenación (HID) [1]. Ya que estas dos rutas de reacción son 

paralelas y competitivas, la selectividad (HID/DDS) fue calculada de la siguiente ecuación: 

[ ] [ ]
[ ]

HID THDBT CHB

DDS BF


                    (4.3) 

 

4.3 Métodos computacionales 

 Los cálculos periódicos de spin-polarizado por la TFD fueron llevados a cabo 

utilizando el software “Vienna ab initio simulation package  V  P )” [2-5], en el cual las 

ecuaciones de Kohn-Sham son resueltas por algoritmos autoconsistentes. El funcional de 

intercambio-correlación fue descrito por la aproximación del gradiente generalizado (GGA 

por sus siglas en inglés) propuesto por Perdew, Burke y Ernzerhof  (PBE) [6]. Para mejorar 

la eficiencia computacional, los pseudo potenciales de ondas aumentadas proyectadas 

(PAW por sus siglas en inglés) [7, 8] fueron aplicados a los electrones internos, mientras 

que los electrones de valencia fueron descritos por una base de ondas planas con una 

energía cut-off  de 400 eV. Para los cálculos de las superficies la zona Brillouin fue dividida 

en 3×4×1 puntos k Gamma en el espacio recíproco. El método de Methfessel-Paxton fue 

utilizado para determinar las ocupaciones de los electrones con un smearing width de 0.2 

eV. Se estableció un  criterio de convergencia para la relajación de la estructura de 0.02 

eV/Å. 
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 En este trabajo se estudiaron las superficies catalíticas de Mo(W)S2, NiMo(W)S y 

NiMoWS para analizar sus diferencias electrónicas, las superficies catalíticas de Mo(W)S2 

fueron consideradas para propósitos de comparación. Es importante mencionar que la 

estructura responsable de la actividad catalítica en los catalizadores promovidos por Ni es 

la estructura tipo NiMo(W)S, la cual consiste en partículas de Mo(W)S2 en las cuales los 

átomos de Mo(W) localizados en los bordes de la estructura son sustituidos por átomos de 

Ni. Para el análisis se estudió la superficie (100) de los catalizadores, ya que ha sido 

publicado que los sitios activos son los sitios coordinativamente insaturados (CUS por sus 

siglas en inglés) localizados en los bordes (edges) de los nanocristalitos del disulfuro [9]. 

Desde el punto de vista cristalográfico, estos bordes corresponden a la superficie (100), la 

cual presenta dos tipos de terminación: la primera de ellas exponiendo átomos de 

molibdeno insaturados (borde de metal o metal-edge), y la segunda exponiendo átomos de 

azufre (borde de azufre o sulfur-edge). Se utilizó una supercelda grande 

(15.850×12.548×23.896 Å3), la cual consiste de tres celdas unitarias en la dirección y, 

cuatro celdas unitarias en la dirección x, y ocho capas (layers) a lo largo del eje z (Fig. 

4.1(A)), con un espacio vacío de 14 Å entre slabs vecinas. Las cuatro capas (layers) 

superiores en la dirección z se relajaron, mientras que las cuatros capas inferiores fueron 

fijadas a sus posiciones optimizadas en el bulk. Todos los cálculos se realizaron con las 

constantes de red en equilibrio de a=3.170 (3.160) Å and c=12.584 (12.294) Å calculadas 

para el bulk de MoS2 incluyendo correcciones del gradiente generalizado [10] (constantes 

de red experimentales entre paréntesis). Los bordes de Mo(W)- (Mo(W)-edge) fueron 

sustituidos parcialmente y completamente por átomos de Ni para estudiar el efecto de la 

decoración del Ni en las propiedades electrónicas de las superficies (Fig. 4.2(A) y 2(B)), ya 

que Raybaud y col. [11] reportaron que el modelo de sustitución en los bordes produce las 

estructuras más estables, las cuales son similares a las estructuras locales determinadas en 

catalizadores soportados mediante EXAFS. Además, también fue considerada la sustitución 

parcial de Mo por W y Ni en el borde de Mo- (Mo-edge) (Fig. 4.2(C)) para simular la 

superficie trimetálica NiMoW. Los bordes de metal sin azufre adsorbido fueron 

considerados en el presente estudio. 
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Figura 4.1.  (A) Supercelda utilizada para los cálculos, la cual muestra los bordes de metal 

y de azufre, (B) vista frontal y (C) vista lateral. Esferas obscuras: átomos de Mo, W o Ni; 

amarillas: S. 

 
Figura 4.2.  (A) Vista lateral de la supercelda utilizada para los cálculos, la cual muestra el 

borde de metal parcialmente sustituido por átomos de Ni, (B) completamente sustituido y 

(C) la superficie trimetálica NiMoW. Esferas obscuras: átomos de Mo o W; amarillas: S; 

rojas: Ni; moradas: W y verdes: Mo. 
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4.4 Resultados y discusión 

4.4.1 Difracción de Rayos-X (DRX) 

Los patrones de DRX de los catalizadores NiMo, NiW y NiMoW/Al-Ti-Mg 

sulfurados son reportados en la Figura 4.3, los cuales muestran estructuras pobremente 

cristalinas  exhibiendo una señal débil a 2θ≈14° en la dirección  002)  la cual corresponde a 

las fases hexagonales de los MoS2 y WS2 [12]. La intensidad de la señal (002) es 

representativa de la dirección c del apilamiento de las capas de estos sulfuros. Por lo tanto, 

en este caso, la baja intensidad de los picos indica que la mayoría de las especies (Ni, Mo y 

W) se encuentran altamente dispersadas, especialmente en el catalizador NiW, ya que la 

señal es de baja intensidad y poco definida, por lo que estas especies podrían ser amorfas o 

su tamaño de cristal está por debajo del límite de detección de la técnica de DRX (<4 nm). 

 
Figura 4.3. Patrones de DRX de los catalizadores sulfurados. 
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4.4.2 Espectroscopía IR-TF 

 La Figura 4.4 presenta el espectro del óxido mixto de Al-Ti-Mg. En el que se 

observa que a condiciones ambientales, el soporte exhibe dos bandas a 1640 cm-1 y 3500 

cm-1, las cuales son relacionados a la presencia de agua fisisorbida. Además, es importante 

mencionar que no se observa la presencia de carbonatos, como ha sido reportado por 

algunos autores [13, 14] para catalizadores que contienen MgO. Lo cual sugiere una buena 

estabilidad estructural del soporte sintetizado usando una pequeña cantidad de MgO. 

 
Figura 4.4. Espectro de IR-TF del soporte de óxidos mixtos. 
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 Los espectros de adsorción-desorción de piridina del soporte a diferentes 

temperaturas son presentados en la Figura 4.5, en la cual se puede observar una banda a 

1445 cm-1, la cual es específica del modo de vibración de la piridina en interacción con 
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otras bandas a 1489 cm-1 y 1575 cm-1 asociadas a piridina adsorbida sobre ambos sitios 

ácidos de Lewis y BrØnsted, y a piridina adsorbida sobre sitios ácidos de Lewis [16], 

respectivamente. Con la evacuación a temperaturas más elevadas (>300 °C) la intensidad 

de estas bandas disminuye completamente. Estos resultados muestran que el soporte exhibe 

principalmente sitios ácidos débiles de Lewis. 

 
Figura 4.5. Espectros de IR de adsorción de piridina del soporte de óxidos mixtos a 

diferentes temperaturas. 
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característica de materiales mesoporosos con canales regulares. Por otro lado, los 

catalizadores NiMo y NiW exhiben histéresis de tipo H2, característica de materiales con 

canales mesoporosos irregulares (en forma de cuello de botella), lo cual sugiere que cuando 

los metales son impregnados en el soporte, ocurre depositación en la boca del poro 

ocasionando bloqueo de los poros. 

 
Figura 4.6. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 y (B) distribución de tamaño de 

poro del soporte de óxidos mixtos y de los catalizadores sulfurados. 

 La Figura 4.6(B) reporta la distribución de tamaño de poro del soporte de óxidos 

mixtos y de los catalizadores sulfurados. El soporte exhibe la distribución de tamaño de 

poro más amplia, en el intervalo de 5-12.5 nm. Después de la incorporación de los metales 

activos se observa una disminución en la distribución de tamaño de poro. Por ejemplo, los 

catalizadores NiMo y NiW exhiben una distribución más estrecha de 2.5-6 nm y un 

diámetro promedio de poro (DPP) de 3.6 nm (Tabla 4.1). Lo anterior sugiere que las 

distribuciones de tamaño de poro para estos materiales son semejantes; diámetros de poro 
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similares para catalizadores NiMo y NiW no soportados fueron reportados por Lumbreras y 

col. [17]. Por otro lado, el catalizador NiMoW muestra una distribución de tamaño de poro 

bimodal, el primer intervalo de 3-5 nm (DPP de 3.6 nm) y otra pequeña contribución en el 

intervalo de 5-15 nm (DDP de 11.2 nm). 

 

 El área superficial específica (ASE) exhibe la siguiente tendencia (Tabla 4.1): 

soporte>NiW>NiMoW>NiMo, lo cual indica que la incorporación de las fases activas (Ni, 

Mo y W) provoca una drástica disminución del área superficial, ya que dependiendo del 

catalizador alrededor del 30-50% de área del soporte es reducida, esto sugiere el posible 

bloqueo de los poros, especialmente en el catalizador NiMo, ya que este catalizador exhibió 

el área superficial más pequeña. Valores similares de ASE y DPP fueron reportados por 

Guevara-Lara y col. [18] para catalizadores NiMo soportados en Al2O3-MgO. Sin embargo, 

es posible resaltar que la combinación del Mo y W en el catalizador NiMoW genera un 

incremento significativo en el ASE en comparación con el área del catalizador NiMo, lo 

que sugiere que la incorporación de los tres metales (Ni, Mo y W) mejora las propiedades 

texturales de los catalizadores bimetálicos; y muy posiblemente el contacto sinérgico entre 

ellos, lo cual puede verse reflejado en mejores propiedades electrónicas. 

 

Tabla 4.1. Área superficial específica (ASE) y diámetro promedio de poro (DPP) del 

soporte y catalizadores sulfurados. 

Muestra 
ASE 

(m
2
 g

-1
) 

DPP
a
 

(nm) 

Soporte        252 7.8 
NiMo 115 3.6 
NiW 175 3.6 

NiMoW 157 3.6/11.2 
a Diámetro de poro determinado por el método BJH utilizando las isotermas de desorción. 
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4.4.5 Espectroscopía RD UV-Vis 

 El análisis UV-Vis del soporte de óxido mixto mostró la banda característica de la 

TiO2 anatasa en la región de 260-330 nm, tal y como se presentó en la Sección 3.3.5. Sin 

embargo, para los catalizadores en estado óxido, la banda anterior puede traslaparse con las 

bandas generadas por las especies de Mo y W en coordinación tetraédrica (260-280 nm) y 

octaédrica (280-320 nm). Por esta razón, sólo se presenta la región de 500-900 nm, la cual 

puede ser utilizada para estudiar la simetría local de las especies de Ni en el soporte. 

 La Figura 4.7 muestra los espectros de los catalizadores en estado óxido, en los que 

se puede observar que el catalizador NiW exhibe un hombro pequeño a 656 nm, 

relacionado a especies de Ni+2 con simetría tetraédrica [19]. Por otro lado, ha sido reportado 

[19, 20] que este tipo de especies interactúan con el soporte, y por lo tanto, son más 

difíciles de sulfurar a las condiciones normales de sulfuración, y como consecuencia, lo 

anterior podría ocasionar una disminución en la actividad catalítica de los materiales. Sin 

embargo, el espectro muestra dos bandas más, a 720 nm y 756 nm, las cuales están 

asociadas a iones Ni+2 con simetría octaédrica [21]. De acuerdo con Guevara-Lara y col. 

[21], particularmente, este tipo de especies pueden ser asociadas a Ni-metal en interacción 

estrecha, en este caso interacciones Ni-W. Por otro lado, los catalizadores NiMo  y NiMoW 

en estado óxido sólo exhiben las bandas características de especies de Ni+2 con simetría 

octaédrica, debido a la ausencia de la banda a 656 nm, lo que indica que en estos 

catalizadores las interacciones Ni-Mo y Ni-Mo-W, respectivamente, podrían ser más 

importantes que las interacciones Ni-soporte. Estos resultados sugieren que los 

catalizadores NiMo y NiMoW exhiben las especies precursoras de Ni más adecuadas para 

la HDS, ya que las especies octaédricas son fácilmente reducidas y sulfuradas, y por lo 

tanto, susceptibles para desarrollar sitios activos para la HDS. 
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Figura 4.7. Espectros RD UV–Vis DRS de los catalizadores en estado óxido en el intervalo 

de 500–900 nm. 

 

4.4.6 Espectroscopía Raman 
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de WO3 [23] y otra banda en la región de 450-500 cm-1, la cual corresponde a NiO [24]. Sin 

embargo, la intensidad de las bandas es pequeña, lo que sugiere que las especies de W se 
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con los obtenidos por UV-Vis y también, podrían estar relacionados con el área superficial 

elevada exhibida por el catalizador NiW. Cabe destacar que se ha publicado que los 

catalizadores WO3 y NiO-WO3 soportados en γ-Al2O3 son altamente dispersados [24-26], 

indicando la existencia de fuertes interacciones metal-soporte.  

 
Figura 4.8. Espectros Raman de los catalizadores en estado óxido. 

Por otro lado, el espectro del catalizador NiMoW muestra una banda intensa a 959 
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Mo-Ot  (donde t se entiende por átomos de oxígeno terminales) en especies heptamolibdato 

[32].  

Los resultados mostrados sugieren que el catalizador NiMoW exhibe las especies 

catalíticas precursoras más adecuadas para la reacción de hidrodesulfuración, ya que las 

especies de Mo y W en coordinación octaédrica son los mejores precursores para este tipo 

de reacciones, debido a que estas especies son fácilmente sulfurables. 

Es evidente que la incorporación de los tres metales (Ni, Mo y W) reduce la 

formación de cristales de MoO3, e incrementa la cantidad de especies en coordinación 

octaédrica. Como consecuencia, la dispersión del Mo y W; y la reducibilidad y 

sulfurabilidad del catalizador NiMoW podría mejorase en comparación de los catalizadores 

bimetálicos. 

  

4.4.7 Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

 Las imágenes de microscopía electrónica de barrido de los catalizadores sulfurados 

son presentadas en la Figura 4.9, en las que se observa que el catalizador NiMo (Fig. 

4.9(B)) muestra una morfología compacta, mientras que las partículas de los catalizadores 

NiMoW y NiW (Fig. 4.9(A) y 4.9(C), respectivamente) exhiben una morfología más 

agrietada. Esta observación está relacionada con el área superficial específica pequeña 

observada en el catalizador NiMo (Tabla 4.1), mientras que un incremento en el área 

superficial fue observado en los catalizadores NiMoW y NiW. Estos resultados coinciden 

con los reportados por Lumbreras y col. [17], quienes observaron aspectos más cristalinos 

en catalizadores NiW en comparación con catalizadores NiMo no soportados. 
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Figura 4.9. Imágenes de microscopía electrónica de barrido de los catalizadores (A) 

NiMoW; (B) NiMo y; (C) NiW sulfurados. 

 

4.4.8 Actividad catalítica y selectividad 

 La HDS-DBT fue estudiada a condiciones de 350 °C y 3.1 MPa, las cuales son 

cercanas a las utilizadas en aplicaciones industriales. El DBT fue elegido debido a que es 

considerado un compuesto apropiado para la investigación de la actividad y de los 

mecanismos de reacción de los catalizadores propuestos, y además por su dificultad para 

desulfurarse. 

 La Tabla 4.2 resume los resultados de actividad y selectividad de los catalizadores 

bajo condiciones de estado estacionario después de 5 horas de reacción. Los productos 

principales de la reacción de HDS-DBT fueron bifenilo (BF) y ciclohexilbenceno (CHB), 

mientras que pequeñas cantidades de tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) fueron observadas 
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durante la reacción. En la Tabla 4.2 se puede observar que el catalizador NiW es el menos 

activo (44% de conversión de DBT). Lo anterior, debido posiblemente a que es bien sabido 

[33] que los grupos OH’s de la alúmina interactúan con las especies de óxidos de W  

formando especies de W en coordinación tetraédrica, tal y como fue reportado por los 

análisis de ERD UV-Vis y Raman. Por otro lado, el catalizador NiMo muestra un 

incremento en actividad, con un 64% de conversión de dibenzotiofeno. Tal efecto puede ser 

atribuido a la ausencia de especies de Ni con simetría tetraédrica. Respecto al catalizador 

NiMoW, es más eficiente que los catalizadores bimetálicos, mostrando un 70% de 

conversión de DBT. Este incremento en actividad observado en el catalizador NiMoW 

puede ser relacionado a sus propiedades texturales y superficiales, ya que este catalizador 

exhibió un área superficial elevada, diámetro de poro grande, así como también los mejores 

especies precursoras para HDS, tales como especies de Ni, Mo y W en coordinación 

octaédrica. 

Tabla 4.2. Constante de velocidad de reacción, conversión de dibenzotiofeno, y 

selectividad de los catalizadores sulfurados durante la reacción de HDS-DBT. 

Catalizador 
k 

(×10
-7

 mol g
-1

 s
-1

) 

% conversión de 

DBT 
HID/DDS 

NiMo 15.5 64 0.43 
NiW 11 44 0.46 

NiMoW 16.7 70 0.53 
 

 La relación entre área superficial específica y la constante de velocidad de reacción 

no es clara e indica que un área superficial elevada no necesariamente implica una 

constante de velocidad de reacción grande, ya que el catalizador NiW exhibió el ASE más 

elevada, pero por el contrario es el catalizador menos activo, lo cual coincide con lo 

reportado por Espino y col. [34]. 

 Respecto a la selectividad, todos los catalizadores favorecen la ruta de desulfuración 

directa (DDS), sin embargo, se pueden observar algunas diferencias, por ejemplo, el 

catalizador NiW exhibe mayor selectividad a hidrogenación (HID) (0.46) que el catalizador 

NiMo (0.43), ya que ha sido reportado que los catalizadores a base de W poseen un carácter 

más hidrogenante que los catalizadores a base de Mo [35-37]. Por otro lado, el catalizador 
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NiMoW muestra la mayor selectividad a HID, lo que sugiere que el efecto sinérgico entre 

los tres metales incrementa la función de hidrogenación. 

 

4.4.9 Teoría del Funcional de la Densidad (TFD) 

 Las estructuras de las superficies de los catalizadores fueron optimizadas para 

calcular la energía total, la energía superficial, las longitudes de los enlaces y la densidad de 

estados. La energía necesaria para formar cada una de las superficies fue calculada a partir 

de la ecuación [38]: 

1 ( 20 )
2surf slab bulkE E E

A
                     (4.4) 

donde Eslab = energía total de la celda con 120 átomos, Ebulk = energía total del sistema 

cristalino Mo(W)S2 (por celda unitaria) y A = área de la superficie. 

 La Tabla 4.3 muestra la energía superficial de todas las superficies catalíticas, en la 

que se puede observar que las superficies que contienen Mo exhiben energías superficiales 

menores que las reportadas para las superficies que contienen W, ya que la superficie de 

MoS2 presenta la menor energía superficial, un valor similar al reportado por Raybauld y 

col. [38] para un slab de MoS2 más pequeño. Por otro lado, las superficies con los bordes 

de Mo(W)- sustituidos parcialmente y completamente por Ni muestran un incremento en la 

energía superficial, sin embargo, este efecto es menos evidente en la superficie trimetálica 

NiMoW a pesar de la sustitución de átomos de Mo por W y Ni, lo que sugiere que esta 

superficie es más fácilmente formada, ya que su energía superficial es más pequeña que la 

reportada para las superficies bimetálicas. 
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Tabla 4.3. Energía total y energía superficial de las superficies catalíticas después de la 

optimización de sus estructuras. 

Superficie 

catalítica 

Energía total 

(eV) 

Energía superficial 

(eV Å
-2

) 

MoS2 -826.8740 0.1101 
NiMoS -822.0815 0.1221 
NiMoS* -802.3637 0.1716 

WS2 -900.1453 0.1184 
NiWS -894.0437 0.1336 
NiWS* -868.5669 0.1976 

NiMoWS -825.0483 0.1148 
*Borde de metal completamente sustituido 

 La Tabla 4.4 reporta la distancia de los enlaces de las superficies después de la 

optimización de las estructuras, en la cual se observa que las distancias de los enlaces Mo-S 

son más pequeñas que la de los enlaces W-S. También se observa que en los bordes de 

NiMo(W)-, los átomos de Ni penetran en la estructura de la superficie, ya que las distancias 

de los enlaces Ni-S son más pequeñas que los enlaces Mo(W)-S, un comportamiento 

similar fue reportado por Orita y col. [39]. Aunado a esto, la presencia de átomos de Ni 

provoca un alargamiento de los enlaces Mo(W)-S, este efecto es evidente en los bordes de 

Mo(W)-.  

Tabla 4.4. Comparación con datos EXAFS y la TFD de las longitudes de enlace obtenidas 

después de la optimización de las estructuras. 

Superficie 
Ni(Co)-S 

(Å) 

Ni(Co)-Mo(W) 

(Å) 

Mo(W)-S 

(Å) 

EXAFS [40, 41] 2.10-2.24 2.75-2.90 --- 
Ref. [11] 2.19-2.22 2.75-2.89 --- 

MoS2 --- --- 2.36-2.45 
NiMoS 2.21 2.75 2.33-2.42 
NiMoS* 2.18 2.75 2.40-2.41 

WS2 --- --- 2.37-2.49 
NiWS 2.22 2.71 2.34-2.49 
NiWS* 2.18 2.73 2.42-2.48 

NiMoWS 2.21-2.22 2.74 2.32-2.47 
*Borde de metal completamente sustituido 
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Los resultados de las longitudes de los enlaces Ni-S y Ni-Mo(W) coinciden con 

datos de algunas observaciones realizadas por EXAFS [40, 41] y con algunos cálculos 

realizados por la TFD [11] reportados en la literatura. 

 

Densidad de estados 

 Ha sido bien establecido que los catalizadores Mo(W)S2 son menos activos que los 

catalizadores NiMo(W)S, por lo que en el presente trabajo, es analizada la densidad de 

estados de los átomos en los bordes de metal de las superficies para determinar las causas 

que originan sus diferencias catalíticas, ya que estos átomos son considerados los sitios 

activos durante los procesos de hidrodesulfuración de compuestos de azufre. 

 La Figura 4.10 muestra la densidad de estados de los bordes de Mo(W)- 

correspondientes a los catalizadores MoS2 y WS2, en los cuales se observa que los estados 

más intensos de la superficie son los estados vacíos de tipo d justo arriba del nivel de Fermi 

(línea punteada), como fue reportado por Raybauld y col. [38], estos estados son los 

responsables de las propiedades aceptoras de electrones de los átomos en los bordes de 

metal en la superficie. Sin embargo, es claro que el borde de W- exhibe los picos más 

intensos correspondientes a los estados de tipo d cerca y por encima del nivel de Fermi. Es 

importante mencionar que esta propiedad es observada en los bordes de metal de todas las 

superficies catalíticas. 
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Figura 4.10.  Densidad de estados de los átomos en los bordes de metal de las superficies 

(Ni)Mo(W)S2. 

 Por otro lado, la Figura 4.11(A) y 4.11(B) muestra la comparación de la densidad de 

estados de tipo d de los bordes Mo(W)- y NiMo(W)-, la cual indica que los estados vacíos 

de tipo d del borde Mo(W)- son llenados por los electrones 3d de los átomos de Ni, 

reduciendo sus propiedades aceptoras de electrones, este efecto es más evidente en los 

bordes de metal completamente sustituidos por Ni, ya que se observa una disminución de 

los estados de tipo d por encima del nivel de Fermi. Por otro lado, cuando los estados de 

tipo d de los bordes NiMo(W)- parcialmente sustituidos por Ni son comparados con los 

estados del borde NiMoW- (Fig. 4.10(C)), es evidente que el borde NiMoW- exhibe 

estados de tipo d intermedios alrededor del nivel de Fermi entre los bordes NiMo- y NiW-. 

Más aún, cuando se comparan los estados de tipo de d de los bordes NiMo*- y NiW*- 

completamente sustituidos por Ni con los estados del borde NiMoW- (Fig. 4.10(D)), es 

posible observar que el borde NiMoW- exhibe estados de tipo d sobre el nivel de Fermi 
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más intensos que los bordes bimetálicos. Estos resultados sugieren que la sustitución 

parcial o completa de los átomos de Mo(W) en los bordes de Mo(W)- por átomos de Ni 

cambia la estructura, las propiedades electrónicas y catalíticas de los bordes de metal. 

Además, estos resultados indican que mediante las sustitución de átomos de Mo por átomos 

de W y Ni es posible mejorar las propiedades electrónicas de los catalizadores, de acuerdo 

con Olivas y col. [42]. 

 
Figura 4.11. Comparación de la densidad de estados de tipo d de los átomos de metal en 

los bordes de metal, (A) bordes (Ni)Mo-, (B) bordes (Ni)W-, (C) bordes NiMo(W)- y 

NiMoW-, y (D) bordes NiMo(W)*- y NiMoW-. 

 La actividad catalítica mostrada por los catalizadores durante la reacción de HDS-

DBT exhibió la siguiente tendencia: NiMoW>NiMo>NiW, la cual coincide con la 

tendencia inversa observada en la energía superficial calculada y con la tendencia en la 

densidad de estados de tipo d determinadas por la TFD. Sin embargo, un estudio detallado 

de la adsorción de dibenzotiofeno podría clarificar las propiedades aceptoras de los bordes 
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de metal de los catalizadores, y de esta manera tener una base para el diseño de los sólidos 

catalíticos. 

 

Conclusiones 

 En este Capítulo se mostró que el catalizador NiMoW, utilizando un óxido mixto de 

Al-Ti-Mg como soporte incrementó la actividad en HDS-DBT comparada con catalizadores 

NiMo y NiW, confirmando los beneficios de utilizar sistemas trimetálicos en la preparación 

de catalizadores más activos. El soporte disminuyó la dispersión de las especies de Ni, Mo 

y W en el catalizador NiMoW como resultado de la agregación de especies de Mo y W en 

forma de polimolibdatos y politungstatos; este cambio en la dispersión de los metales y la 

disminución en la presencia de molibdatos condujeron a una ligera mejoría en la 

sulfuración del Ni y particularmente de las fases de Mo y W. 

 Los cálculos por la TFD permitieron elucidar algunas diferencias electrónicas entre 

los catalizadores NiMo, NiW y NiMoW, tales como, la superficie del catalizador NiMoW  

fue más fácilmente formada que las superficies bimetálicas, así como también, el borde 

NiMoW- exhibió la densidad de estados de tipo d más intensa en la proximidad del nivel de 

Fermi. 
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Capítulo 5. Estudio Comparativo de la Adsorción de Dibenzotiofeno (DBT) Sobre 

Superficies de Mo(W)S2, NiMo(W)S y NiMoWS 

 

Resumen 

En este Capítulo se presenta un estudio comparativo de la adsorción del 

dibenzotiofeno (DBT) sobre superficies catalíticas de Mo(W)S2, NiMo(W)S y NiMoWS 

utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad (TFD). Se estudiaron dos configuraciones 

de adsorción del DBT: paralela y plana; así como el efecto del contenido del promotor en la 

energía de adsorción. Se analizaron los valores de energía de adsorción, la distancia de los 

enlaces en la molécula de DBT y la densidad de estados de tipo d de las superficies antes y 

después de la adsorción del DBT con el fin de explicar el tipo de interacciones existentes 

entre el DBT y cada una de las superficies. Los resultados indicaron que la adsorción plana 

del DBT es energéticamente más favorable que la adsorción paralela, la distancia de los 

enlaces de la molécula de DBT señalaron que los enlaces C-S en el DBT son alargados 

cuando el DBT es adsorbido en configuración paralela, por otro lado, para el caso de la 

adsorción plana, se observó que tanto los dobles enlaces C-C del anillo tiofénico como los 

enlaces C-C de los anillos bencénicos son alargados después de la adsorción. Además, el 

contenido del promotor tiene un efecto importante en la energía de adsorción del DBT. 

Finalmente la superficie NiMoWS generó interacciones moderadas adecuadas para la HDS-

DBT. 

 

5.1 Planteamiento del problema 

 La  Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) ha permitido el estudio de algunos 

factores importantes de los catalizadores destinados a hidrotratamiento, entre estos factores 

se encuentran la localización y rol del promotor (Ni o Co), estructura electrónica, adsorción 

de compuestos de azufre sobre algunas superficies catalíticas, rutas de reacción, entre otros. 

Sin embargo, la mayoría de los estudios reportados en la literatura respecto a la adsorción 

de compuestos de azufre sobre superficies de catalizadores se basan en superficies de MoS2 
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y Ni(Co)MoS, y en compuestos de azufre tales como el tiofeno. Hasta el momento no 

existe ningún trabajo previo reportado en el que se considere la adsorción de compuestos de 

azufre sobre superficies catalíticas trimetálicas. Por lo que en el presente estudio se aborda 

la adsorción de dibenzotiofeno (DBT) sobre superficies de Mo(W)S2, NiMo(W)S y 

NiMoWS, para elucidar las diferencias en el tipo de interacciones del DBT con dichas 

superficies. 

 

5.2 Métodos computacionales 

Los cálculos periódicos de spin-polarizado por la TFD fueron llevados a cabo 

utilizando el software “Vienna ab initio simulation package  V  P )” [1-4], en el cual las 

ecuaciones de Kohn-Sham son resueltas por algoritmos autoconsistentes. El funcional de 

intercambio-correlación fue descrito por la aproximación del gradiente generalizado (GGA 

por sus siglas en inglés) propuesto por Perdew, Burke y Ernzerhof  (PBE) [5]. Para mejorar 

la eficiencia computacional, los pseudo potenciales de ondas aumentadas proyectadas 

(PAW por sus siglas en inglés) [7, 8] fueron aplicados a los electrones internos, mientras 

que los electrones de valencia fueron descritos por una base de ondas planas con una 

energía cut-off  de 400 eV. Para los cálculos de las superficies la zona Brillouin fue dividida 

en 3×4×1 puntos k Gamma en el espacio recíproco. El método de Methfessel-Paxton fue 

utilizado para determinar las ocupaciones de los electrones con un smearing width de 0.2 

eV. Se estableció un criterio de convergencia para la relajación de la estructura de 0.02 

eV/Å. 

 En este trabajo se estudio la adsorción del DBT sobre las superficies catalíticas de 

Mo(W)S2, NiMo(W)S y NiMoWS para analizar las diferencias en sus interacciones, las 

superficies catalíticas de Mo(W)S2 fueron consideradas para propósitos de comparación. En 

este trabajo se estudió la superficie (100) de los catalizadores, ya que ha sido publicado que 

los sitios activos son los sitios coordinativamente insaturados (CUS por sus siglas en 

inglés) localizados en los bordes de los nanocristalitos del disulfuro [6]. Desde el punto de 

vista cristalográfico, estos bordes corresponden a la superficie (100), la cual presenta dos 

tipos de terminación: la primera de ellas exponiendo átomos de molibdeno insaturados 
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(borde de metal), y la segunda exponiendo átomos de azufre (borde de azufre). Se utilizó la 

supercelda reportada en el Capítulo 4, con un tamaño de 15.850×12.548×23.896 Å3 (Fig. 

4.1), la cual consiste de tres celdas unitarias en la dirección y, cuatro celdas unitarias en la 

dirección x, y ocho capas (layers) a lo largo del  eje z, con un espacio vació de 14 Å entre 

slabs vecinas. Las cuatro capas (layers) superiores en la dirección z se relajaron, mientras 

que las cuatros capas inferiores fueron fijadas a sus posiciones optimizadas en el bulk. 

Todos los cálculos se realizaron con las constantes de la red en equilibrio de a=3.170 

(3.160) Å and c=12.584 (12.294) Å calculadas para el bulk de MoS2 incluyendo 

correcciones del gradiente generalizado [7] (constantes de la red experimentales entre 

paréntesis). Los bordes de Mo(W)- fueron sustituidos parcialmente y completamente por Ni 

para estudiar el efecto de la decoración del Ni en las propiedades de adsorción de las 

superficies (Fig. 4.2(A) y 4.2(B) del Capítulo anterior). Además, también fue considerada 

la sustitución parcial del Mo por W y Ni en el borde de Mo- (Fig. 4.2(C)) para simular la 

superficie trimetálica NiMoW. Los bordes de metal sin azufre adsorbido fueron 

considerados en el presente estudio. 

 En este estudio, se consideraron dos configuraciones de adsorción del DBT sobre 

las superficies de los catalizadores: adsorción paralela a través del átomo de azufre (ɳ1S) 

(Fig. 5.1) y la adsorción plana a través de los anillos bencénicos y tiofénico, así como 

también a través del átomo de azufre (ɳ6, ɳ5, ɳ1S), ya que estas configuraciones de 

adsorción son consideradas precursoras de las rutas de desulfuración directa (DDS) e 

hidrogenación (HID), respectivamente. 

Las energías de adsorción del dibenzotiofeno (DBT) sobre las superficies de los 

catalizadores fueron calculadas de la siguiente ecuación: 

ads slab DBT DBT slabE E E E                      (5.1) 

donde Eads = energía de adsorción del DBT, Eslab-DBT = energía total de las superficies de los 

catalizadores con la molécula del DBT adsorbida después de la optimización de la 

estructura, Eslab = energía total de las superficies catalíticas y EDBT = energía total de la 

molécula de DBT después de la optimización de su estructura. 
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Figura 5.1. Configuraciones de la adsorción de DBT sobre los bordes de metal. (A) vista 

ortográfica; (B) vista frontal; y (C) vista lateral. Esferas obscuras: átomos de Mo, W o Ni; 

amarillas: S; cafés: C y blancas: H. 

 Las energías de adsorción fueron consideradas partiendo de las optimizaciones de 

todas las estructuras de las superficies catalíticas. Por lo tanto, estas reflejan cualquier 

cambio estructural en el DBT y en las superficies inducidas por la adsorción. El orden 

relativo de la energía de adsorción es importante en el presente trabajo, ya que con esta 

definición una Eads negativa corresponde a la adsorción estable. 

 

5.3 Resultados y discusión 

 Previa la adsorción del dibenzotiofeno sobre las superficies de los catalizadores, 

todas las estructuras de las superficies, así como la estructura de la molécula de 

dibenzotiofeno fueron optimizadas. 
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5.3.1 Dibenzotiofeno (DBT) 

 El dibenzotiofeno (DBT) con una estructura de doble anillo usualmente es utilizado 

para estudiar el mecanismo de HDS, ya que es una de las moléculas modelo con azufre. Los 

cálculos por la TFD fueron llevados a cabo para obtener los parámetros de la estructura 

relativa al DBT. El esquema estructural y las principales propiedades son presentados en la 

Figura 5.2 y Tabla 5.1. 

 

Figura 5.2. Estructura de la molécula de dibenzotiofeno (DBT). Esferas cafés: átomos de 

C; blancas: H; y amarilla: S. 

Tabla 5.1. Parámetros estructurales de la molécula de DBT después de la optimización. 

Enlace 
Distancia de enlace 

(Å) 
Enlace 

Distancia de enlace 

(Å) 

S-C1 1.746   
S-C1’ 1.746   

C6-C6’ 1.448   
    

C1-C6 1.418 C1’-C6’ 1.418 
C1-C2 1.399 C1’-C2’ 1.399 
C2-C3 1.393 C2’-C3’ 1.393 
C3-C4 1.405 C3’-C4’ 1.405 
C4-C5 1.391 C4’-C ’  1.391 
C5-C6 1.404 C ’ -C6’ 1.404 

 

Después de la optimización, la molécula de DBT exhibió una Energía Total = -
141.7148 eV. 
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5.3.2 Adsorción paralela de dibenzotiofeno 

 La adsorción del dibenzotiofeno es una etapa importante dentro del proceso de 

reacción de HDS. En general, el fenómeno de adsorción es gobernado por la interacción del 

par solitario de electrones del azufre en el DBT con los orbitales d vacantes de los CUS de 

los átomos de metal en la superficie del catalizador. Sin embargo, sí la interacción de esta 

molécula con la superficie del catalizador es muy débil, será muy difícil activar la molécula 

para la desulfurización. Por otro lado, sí la interacción es muy fuerte, la activación de la 

molécula será posible, pero además, la probabilidad de desactivación de un sitio activo será 

elevada [8]. Por lo que a continuación se analizan las energías de adsorción para determinar 

los posibles tipos de interacciones entre el DBT y las superficies catalíticas; y que estas 

sean adecuadas para la adsorción. 

 Para el caso de la adsorción del DBT en configuración paralela, la molécula de DBT 

optimizada fue colocada en configuración paralela en cada una de las superficies, como se 

mostró en la Figura 5.1. El DBT fue enlazado directamente al átomo central de metal de la 

superficie (Mo, W o Ni, según la superficie estudiada a través del átomo de azufre del DBT 

(ɳ1S). La Tabla 5.2 muestra las energías de adsorción del DBT adsorbido en configuración 

paralela sobre las superficies catalíticas, se puede observar que las mayores energías de 

adsorción ocurren sobre las superficies de Mo(W)S2. Los valores negativos indican que la 

adsorción del DBT sobre las superficies es exotérmica. Es importante mencionar que la 

energía de adsorción calculada para el DBT sobre la superficie de MoS2 es similar a la 

reportada por Yang y col. [9], a pesar que en su trabajo se consideró un cluster de MoS2 en 

lugar de una superficie. En el caso de las superficies promovidas por Ni se observan 

energías de adsorción significativamente menores a las reportadas en las superficies 

monometálicas, lo que indica que las interacciones entre el DBT y las superficies 

promovidas por Ni podrían ser de tipo débil. También se puede observar que las energías de 

adsorción dependen del contenido del promotor (Ni), ya que en los bordes de metal 

completamente promovidos por Ni, las energías de adsorción son menores que en los 

bordes parcialmente promovidos. Por otro lado, la energía de adsorción reportada en el caso 

de la superficie NiMoWS es exotérmica, menor a la reportada para las superficies Mo(W)S2 

y mayor a la reportada por las superficies NiMo(W)S, lo que sugiere que sobre esta 
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superficie la interacción con el DBT podría ser moderada, y lo cual podría ser un punto 

importante para evitar el envenenamiento por azufre o bien perdida de sitios activos. 

Tabla 5.2. Energía total y energía de adsorción del DBT adsorbido en configuración 

paralela sobre cada una las superficies catalíticas. 

Superficie 
Energía Total 

(eV) 

Energía de 

Adsorción (eV) 

Energía de Adsorción 

(Kcal mol
-1

) 

MoS2 -969.9285 -1.3590 -31.3387 
NiMoS -963.7466 0.0305 0.7031 
NiMoS* -944.0489 0.0082 0.1889 

WS2 -1043.1043 -1.2635 -29.1372 
NiWS -1035.6817 0.0575 1.3257 
NiWS* -1010.2033 0.0590 1.3610 

NiMoWS -966.7062 -0.0987 -2.2767 
*Borde completamente sustituido 

 La Tabla 5.3 muestra la comparación de la distancia de los enlaces de la molécula 

de DBT antes y después de la adsorción paralela, y como era de esperarse, los enlaces en 

los anillos bencénicos no son significativamente afectados por la adsorción paralela, sin 

embargo, se puede observar que los enlaces S-C se han alargado después de la adsorción, lo 

cual indica que la molécula es activada para la posterior reacción (ruptura del enlace S-C). 

Cabe mencionar que el alargamiento de los enlaces S-C es mayor en el DBT adsorbido 

sobre las superficies monometálicas, en relación a las elevadas energías de adsorción 

observadas sobre estas superficies, lo cual podría ocasionar una desulfuración más rápida 

pero menor velocidad de desorción de azufre. 
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Tabla 5.3. Distancia de los enlaces de la molécula de DBT antes y después de la adsorción 

paralela sobre las superficies catalíticas. 

 Distancia de enlace (Å) 

Enlace DBT MoS2 NiMoS NiMoS* WS2 NiWS NiWS* NiMoWS 
S-C1 1.746 1.779 1.750 1.747 1.794 1.748 1.747 1.755 
S-C1’ 1.746 1.780 1.750 1.747 1.794 1.748 1.747 1.755 

C6-C6’ 1.448 1.454 1.450 1.449 1.455 1.449 1.449 1.450 
         

C1-C6 1.418 1.411 1.418 1.417 1.409 1.418 1.418 1.418 
C1-C2 1.399 1.390 1.397 1.396 1.387 1.397 1.397 1.396 
C2-C3 1.393 1.395 1.391 1.395 1.396 1.391 1.394 1.391 
C3-C4 1.405 1.402 1.405 1.403 1.402 1.405 1.404 1.405 
C4-C5 1.391 1.392 1.391 1.391 1.392 1.391 1.391 1.391 
C5-C6 1.404 1.401 1.404 1.403 1.401 1.404 1.404 1.404 

*Borde completamente sustituido 

 

5.3.3 Adsorción plana de dibenzotiofeno 

 La molécula de DBT optimizada fue colocada en configuración plana en el borde de 

metal de la estructura optimizada de cada una de las superficies, con el átomo de azufre 

situado por encima del átomo central de Mo, W o Ni, dependiendo de la superficie a 

estudiar. La posición inicial del átomo de S con respecto al átomo de metal de la superficie 

fue similar a la de la estructura del bulk de Mo(W)S2. La Tabla 5.4 resume las energías de 

adsorción plana del DBT, en la cual se puede observar que los valores de las energías de 

adsorción son considerablemente mayores a las reportadas para la adsorción paralela, esto 

indica que esta configuración es energéticamente más favorable que la adsorción paralela 

del DBT, además los valores elevados de las energías de adsorción indican la existencia de 

fuertes interacciones entre la molécula de DBT y la superficie del catalizador, la fuerte 

unión en esta configuración es debido a las interacciones tanto de los anillos bencénicos, 

como del átomo de azufre con la superficie del catalizador. 

 



Capítulo 5 
 

DCIQ 116 
 

Tabla 5.4. Energía total y energía de adsorción del DBT adsorbido en configuración plana 

sobre cada una las superficies catalíticas. 

Superficie Energía Total  

(eV) 

Energía de 

Adsorción (eV) 

Energía de Adsorción 

(Kcal mol
-1

) 

MoS2 -971.8865 -3.3170 -76.4896 
NiMoS -963.7899 -0.0130 -0.2997 
NiMoS* -944.0606 -0.0035 -0.0796 

WS2 -1045.7949 -3.9541 -91.1825 
NiWS -1035.7402 -0.0011 -0.0253 
NiWS* -1010.2635 -0.0012 -0.0272 

NiMoWS -966.9947 -0.2510 -5.7882 
*Borde completamente sustituido 

La Tabla 5.5 muestra la comparación de las distancias de los enlaces en el 

dibenzotiofeno adsorbido y sin adsorber, en la cual se puede observar que en el anillo 

tiofénico, los dobles enlaces C1-C6   C1’-C6’ se alargaron  mientras que el enlace simple 

C6-C6 se acorto. En los anillos bencénicos, las distancias promedio de los enlaces se 

incrementaron, lo cual indica que el carácter aromático del DBT es reducido después de la 

adsorción. Estos resultados claramente muestran que la adsorción plana del DBT involucra 

interacciones de los anillos bencénicos (ɳ6) y tiofénico (ɳ5), así como también del átomo de 

S (ɳ1S) con la superficie del catalizador. También demuestran que tanto la reacción de 

desulfuración como la de hidrogenación pueden ser aceleradas cuando la molécula de DBT 

es adsorbida en configuración plana. Resultados similares fueron reportados por algunos 

autores [6, 9]. 

A pesar que la adsorción plana es energéticamente más favorable que la adsorción 

paralela, es importante destacar que este tipo de configuración requiere de tres sitios 

coordinativamente insaturados (CUS), sin embargo, el pretratamiento del catalizador con 

H2S/H2 podría generar menores cantidades de CUS disponibles. 
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Tabla 5.5. Distancia de los enlaces de la molécula de DBT antes y después de la adsorción 

plana sobre las superficies catalíticas. 

 Distancia de enlace (Å) 

Enlace DBT MoS2 NiMoS NiMoS* WS2 NiWS NiWS* NiMoWS 
S-C1 1.746 1.772 1.738 1.742 1.778 1.739 1.742 1.740 
S-C1’ 1.746 1.772 1.738 1.742 1.778 1.739 1.742 1.735 

C6-C6’ 1.448 1.434 1.428 1.447 1.430 1.423 1.447 1.427 
         

C1-C6 1.418 1.453 1.430 1.418 1.455 1.431 1.417 1.428-1.430 
C1-C2 1.399 1.451 1.411 1.401 1.465 1.415 1.401 1.410-1.418 
C2-C3 1.393 1.447 1.435 1.401 1.469 1.447 1.401 1.434-1.447 
C3-C4 1.405 1.431 1.435 1.411 1.436 1.445 1.411 1.436-1.444 
C4-C5 1.391 1.387 1.400 1.387 1.379 1.395 1.386 1.398 
C5-C6 1.404 1.415 1.418 1.409 1.418 1.424 1.409 1.418-1.421 

*Borde completamente sustituido 

 

5.3.4 Densidad de estados tipo d  

La Figura 5.3 muestra la comparación de la densidad de estados de tipo d de los 

bordes de Mo- y W- de las superficies de MoS2 y WS2, respectivamente, antes y después de 

la adsorción paralela y plana del DBT. Cabe aclarar que únicamente para estás superficies 

se presentará la densidad de estados d después de la adsorción paralela y plana, ya que 

sobre estas superficies se observaron las mayores energías de adsorción, lo cual permite una 

clara diferencia en la densidad de estados antes y después de la adsorción, sin embargo para 

el resto de las superficies únicamente se presentará la comparación de la densidad de 

estados d antes y después de la adsorción plana del DBT, debido a que el valor de las 

energías de adsorción paralela fueron pequeñas y no es posible identificar una diferencia 

significativa en la densidad de estados antes y después de este tipo de adsorción. En la 

Figura 5.3 se puede observar que los estados d alrededor del nivel del Fermi disminuyen 

después de adsorción del DBT sobre la superficie, lo que indica que los estados d 

disponibles han sido ocupados por el par solitario de electrones del átomo de S en la 

molécula de DBT. Sin embargo, esta disminución es más evidente cuando el DBT es 

adsorbido en configuración plana, lo que explica las elevadas energías de adsorción 

observadas en este tipo de configuración.  
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Figura 5.3. Densidad de estados d para el borde de Mo- y W- correspondientes a las 

superficies de MoS2 y WS2 antes y después de la adsorción paralela y plana del DBT. 

 

Por otro lado, la comparación de la densidad de estados de tipo d de las superficies 

de MoS2 y WS2 (Fig. 5.3); NiMoS y NiWS (Fig. 5.4) antes de la adsorción indica que el 

número de estados por encima del nivel de Fermi es significativamente menor en las 

superficies promovidas por Ni en comparación con las superficies no promovidas. El átomo 

de Ni en su estado fundamental tiene ocho electrones en su capa de valencia comparada con 

seis electrones para los átomos de Mo y W. Por lo tanto, bajo esquemas similares de 

coordinación, los orbitales d del átomo de Ni presentan mayor ocupación de electrones 

comparados con los orbitales del Mo y W. Naturalmente, menor densidad de estados vacíos 

de tipo d puede conducir a menores energías de adsorción, ya que la adsorción es 

principalmente por la interacción entre el par solitario de electrones del átomo de S y los 

orbitales d vacantes de los átomos de metal en la superficie. Lo cual puede observarse en la 

Figura 5.4, en donde se muestra la densidad de estados d de los bordes NiMo-, NiMo-*, 

-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

0

1

2

3

4

5

6

 

 

 W-
 W-DBT paralela
 W-DBT plana

D
O

S
/e

st
a

d
o

s 
d

 /
eV

 á
to

m
o

Energía/eV

-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

0

1

2

3

4

5

 

 

 Mo-
 Mo-DBT paralela
 Mo-DBT plana



Capítulo 5 
 

DCIQ 119 
 

NiW- y NiW-* antes y después de adsorción plana del DBT, en la que se observan 

pequeñas diferencias en la densidad de estados antes y después de la adsorción plana del 

DBT, relacionado a las bajas energías de adsorción observadas en las superficies 

promovidas por Ni. 

 
Figura 5.4. Densidad de estados de tipo d de los bordes NiMo(W)- parcialmente y 

completamente promovidos antes y después de la adsorción plana del DBT. 

Los resultados obtenidos también muestran que la adsorción selectiva sobre los 

bordes promovidos, especialmente los bordes de NiMo- dependen del contenido del 

promotor. Debido a la presencia de sitios mixtos, la adsorción sobre sitios NiMoS se puede 

incrementar con respecto a los sistemas completamente promovidos. Este resultado es 

importante para la mejora de las fases catalíticamente activas: esto revela que se pueden 

obtener energías de adsorción mayores con la decoración parcial por Ni en el borde de 

metal. 
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La Figura 5.5 presenta la densidad de estados d del borde NiMoW- antes y después 

de la adsorción plana del DBT, en la cual se puede observar una ligera modificación en la 

densidad de estados después de la adsorción, lo cual indica interacciones moderadas entre 

el DBT y la superficie trimetálica. Además, los cambios en la densidad de estados son más 

evidentes en la superficie trimetálica que en las superficies bimetálicas, lo cual sugiere que 

mediante la sustitución de algunos átomos de Mo por W y Ni se pueden obtener mejores 

superficies con propiedades electrónicas adecuadas para la HDS, las cuales le permitan 

interactuar en forma moderada con moléculas tales como el DBT. 

 
Figura 5.5. Densidad de estados d del borde NiMoW- antes y después de la adsorción 

plana del DBT. 

Los resultados obtenidos de las energías de adsorción del DBT sobre cada una de 

las superficies catalíticas indican que una interacción moderada entre los sitios activos y el 

DBT es importante para la actividad en HDS. Lo anterior relacionado a las actividades en la 

HDS-DBT observadas por los catalizadores NiMoS, NiWS y NiMoWS, las cuales fueron 
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reportadas en el Capítulo anterior, obteniendo una mayor actividad en el catalizador 

NiMoWS, que en este caso generó interacciones moderadas con la molécula de DBT. Por 

otro lado, para energías de adsorción pequeñas como las mostradas para las superficies 

NiMoS y NiWS, la activación del DBT podría no ser suficiente para llevar a cabo la 

reacción; y para energías de adsorción elevadas, como las reportadas sobre las superficies 

MoS2 y WS2 la activación de DBT podría ser posible, pero la probabilidad de la 

desactivación de un sitio activo por la adsorción de S será mayor. Lo anterior en relación 

con lo reportado por Orita y col. [8], quienes indicaron que las interacciones moderadas 

entre los sitios activos y en este caso la molécula de tiofeno son importantes para lograr 

actividad elevadas en la reacción de HDS. 

 

Conclusiones 

 En este Capítulo se investigó la adsorción de dibenzotiofeno sobre superficies 

catalíticas de Mo(W)S2, NiMo(W)S y NiMoWS con el fin de explicar las diferencias en el 

tipo de interacciones entre estas superficies y el DBT durante el proceso de HDS. 

 Los resultados indicaron que la adsorción plana del DBT fue energéticamente más 

favorable que la adsorción paralela, debido a las múltiples interacciones del átomo de 

azufre y los anillos aromáticos con los átomos de metal en la superficie del catalizador. 

 El contenido de Ni en el borde de metal influencia la adsorción de DBT y es un 

parámetro importante para la fase NiMoS. Una decoración parcial de los bordes incrementa 

la adsorción selectiva del DBT sobre la fase activa NiMoS, en comparación con los bordes 

completamente promovidos. Por otro lado, la combinación de NiMoWS genera una fase 

activa que conlleva a interacciones moderadas con el DBT, favoreciendo mayores 

actividades en la HDS-DBT. 
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Capítulo 6. Conclusiones Generales y Trabajo Futuro 

 En este Capítulo se presentan las conclusiones generales de la presente tesis, así 

como algunas indicaciones para trabajos futuros. 

 

6.1 Conclusiones generales 

 A continuación se enlistan las conclusiones generales de cada objetivo planteado en 

la tesis: 

 Objetivo 2.9.2.1. La síntesis de óxidos mixtos de Al-Ti-Mg con pequeño contenido 

de MgO, específicamente 5% en peso permite la obtención de soportes con propiedades 

texturales, estructurales y superficiales adecuados, tales como, área superficial específica 

elevada y tamaño de poro en el intervalo de mesoporo, además, con este porcentaje en peso 

de MgO se evita la hidratación del soporte y se genera la formación de sitios ácidos débiles 

tipo Lewis. Por lo que pueden ser utilizados como soportes para catalizadores NiMoWS 

destinados a la Hidrodesulfuración (HDS) de Dibenzotiofeno (DBT), obteniendo materiales 

con la presencia de especies polimolibdatos y politungstatos; además de especies de níquel 

con simetría octaédrica, lo cual conduce a actividades en la HDS-DBT similares a la de un 

catalizador industrial NiMo /γ-Al2O3 y a mayores actividades con respecto a la de un 

catalizador NiMoWS soportado en el óxido mixto de Al-Ti. Finalmente, la ruta de 

desulfuración directa (DDS) es favorecida por los catalizadores trimetálicos soportados en 

los óxidos mixtos de Al-Ti-Mg; sin embargo, la adición de una pequeña cantidad de MgO 

(5%) muestra una ligera ganancia hacia los productos de la ruta de hidrogenación (HID). 

 

 Objetivo 2.9.2.2. La comparación de las propiedades estructurales, texturales, 

superficiales y morfológicas de catalizadores a base de sulfuros de NiMo, NiW y 

NiMoW/Al-Ti-Mg revela que el catalizador NiMoW presenta las mejores propiedades para 

lograr mayores actividades en la reacción de Hidrodesulfuración de Dibenzotiofeno, entre 

estas propiedades se encuentran, una elevada área superficial específica, adecuada 

distribución de tamaño de poro, y la presencia de especies polimolibdatos, politungstatos y 
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níquel con simetría octaédrica. Lo cual demuestra las ventajas de utilizar sistemas 

trimetálicos destinados a las reacciones de Hidrotratamiento. Además, los cálculos por la 

Teoría del Funcional de la Densidad revelan que la superficie NiMoWS se puede formar 

con facilidad y exhibe una densidad de estados d más intensa en comparación con los 

sistemas bimetálicos, demostrando que el sistema trimetálico posee mejores propiedades 

electrónicas, lo cual conduce a mayores actividades en la HDS-DBT. 

 

 Objetivo 2.9.2.3. La comparación de la adsorción del Dibenzotiofeno sobre 

superficies de Mo(W)S2, NiMo(W)S y NiMoWS revela que la adsorción plana del DBT es 

energéticamente más favorable que la adsorción paralela. La distancia de los enlaces C-S de 

la molécula de DBT son alargados cuando el DBT es adsorbido en configuración paralela, 

por otro lado, para el caso de la adsorción plana, tanto los dobles enlaces C-C del anillo 

tiofénico como los enlaces C-C de los anillos bencénicos son alargados después de la 

adsorción. Además, el contenido del promotor demuestra tener un efecto importante en la 

energía de adsorción del DBT. Las superficies Mo(W)S2 generan fuertes interacciones con 

la molécula de DBT, a diferencia de las superficies NiMo(W)S, en las cuales las 

interacciones son más débiles, y finalmente, las interacciones moderadas entre la superficie 

NiMoWS y el DBT conducen a mayores actividades en la HDS-DBT. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 6 
 

DCIQ 126 
 

6.2 Trabajo futuro 

 A continuación se plantean algunas ideas que podrían desarrollarse partiendo del 

trabajo llevado a cabo en la presente tesis: 

 Evaluación de los catalizadores NiMoW soportados en óxidos mixtos Al-Ti-Mg en 

la reacción de Hidrodesnitrogenación y en la reacción conjunta Hidrodesulfuración-

Hidrodesnitrogenación, con el fin de analizar el efecto del contenido de MgO en la 

actividad catalítica conjunta. 

 Estudio de las propiedades electrónicas del catalizador NiMoWS bajo condiciones 

de reacción utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad, con el fin de analizar los 

cambios en la estructura electrónica de la superficie bajo la presencia de H2S/H2. 

 Estudio de la adsorción de Dibenzotiofeno sobre las superficies más estables de 

NiMoWS generadas bajo condiciones de reacción utilizando la Teoría del Funcional de la 

Densidad, con el objetivo de analizar las posibles configuraciones de adsorción del 

dibenzotiofeno sobre las superficies generadas. 
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6.3 Logros obtenidos 

 Los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente tesis han sido 

sometidos a evaluación en revistas con arbitraje estricto y han sido presentados en 

congresos nacionales e internacionales; tales logros son enlistados a continuación: 

 

Artículos en revistas internacionales con arbitraje estricto 

1. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola, Manuel Arroyo-Albiter, Rafael Maya-

Yescas, José Luis Rico-Cerda, Alfredo Guevara-Lara, Jaime Espino-Valencia. 

(2012). Synthesis, Characterization and Catalytic Activity During 

Hydrodesulphurization of Dibenzothiophene of NiMoW Catalysts Supported on Al-

Ti Mixed Oxides Modified with MgO. Fuel. 100: 57–65. 

 

Artículos en revisión 

1. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola, Manuel Arroyo-Albiter, Alejandro Pérez-

Larios, Perla B. Balbuena, Jaime Espino-Valencia. (2013). Comparative Study of 

NiMoW, NiMo and NiW Sulfide Catalysts Supported on an Al-Ti-Mg Mixed Oxide 

During the Hydrodesulphurization of Dibenzothiophene. Enviado a Fuel. 

 

Artículos en preparación 

1. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola, Perla B. Balbuena, Jaime Espino-Valencia. 

Adsorption of Dibenzothiophene over Mo(W)S2, NiMo(W)S and NiMoWS 

Catalysts Surface Using Density Functional Theory.  

 

Memorias en congreso con extenso 

1. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola, Manuel Arroyo-Albiter, Jaime Espino-

Valencia. (2012). Hidrodesulfuración de Dibenzotiofeno Utilizando Sulfuros de 
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NiMo, NiW y NiMoW Soportados en un Óxido Mixto de Al-Ti-Mg. 9º Foro de 

Ingeniería e Investigación en Materiales. Morelia, Michoacán, México, 5-7 de 

Diciembre de 2012. 

 

2. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola, Manuel Arroyo-Albiter, Rafael Maya-

Yescas, Alejandro Perez-Larios, Jaime Espino-Valencia. (2012). Comparative 

Study of NiMoW, NiMo and NiW Catalysts Supported on an Al-Ti-Mg Mixed 

Oxide during Hydrodesulphurization of Dibenzothiophene. IMCCRE 2012. Ixtapa, 

Zihuatanejo, México, 10 al 15 de Junio de 2012. 

 

3. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola, Manuel Arroyo-Albiter, Jaime Espino-

Valencia. (2012). Evaluación Catalítica de Sulfuros de NiMoW, NiMo y NiW 

Soportados en un Óxido Mixto de Al-Ti-Mg en la Hidrodesulfuración de 

Dibenzotiofeno. XXXIII Encuentro Nacional y 2do Congreso Internacional 

AMIDIQ. San José del Cabo, BCS, México, 1-4 de Mayo de 2012. 

 
4. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola,  Manuel Arroyo-Albiter, José Luis Rico-

Cerda, Rafael Maya-Yescas, Alfredo Guevara-Lara, Jaime Espino-Valencia. (2011). 

Synthesis, Characterization and Catalytic Activity during Hydrodesulphurization of 

Dibenzothiophene of NiMoW Catalysts Supported on Al-Ti Mixed Oxides 

Modified with MgO. ISAHOF 2011. Ixtapa, Zihuatanejo, México, 12 al 17 de Junio 

de 2011. 

 
5. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola,  Manuel Arroyo-Albiter, José Luis Rico-

Cerda, Rafael Maya-Yescas, Jaime Espino-Valencia. (2011). Síntesis y 

Caracterización de Catalizadores NiMoW, NiMo y NiW Soportados en un Óxido 

Mixto de Al-Ti-Mg para Hidrodesulfuración de Dibenzotiofeno. XXXII Encuentro 

Nacional y 1er Congreso Internacional AMIDIQ. Riviera Maya, Quintana Roo, 

México, 3-6 de Mayo de 2011. 

 
6. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola,  Manuel Arroyo-Albiter, José Luis Rico-

Cerda, Jaime Espino-Valencia. (2011). Catalizadores NiMoW, NiMo y NiW 
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Soportados en un Óxido Mixto de Al-Ti-Mg: Síntesis y Caracterización. XII 

Congreso Mexicano de Catálisis. Guanajuato, Guanajuato, México, 12-15 de Abril 

de 2011. 

 
7. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola,  Jaime Espino-Valencia, Manuel Arroyo-

Albiter, Alfredo Guevara-Lara. (2010). Hidrodesulfuración de Dibenzotiofeno 

Utilizando Catalizadores NiMoW Soportados en Óxidos Mixtos de Al-Ti 

Modificados con Mg. 7to. Foro de Ingeniería e Investigación en Materiales. 

Morelia, Michoacán, México, 8-10 de Diciembre de 2010. 

 
8. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola,  Jaime Espino-Valencia, Manuel Arroyo-

Albiter, Alfredo Guevara-Lara. (2010). Síntesis y Caracterización de Óxidos Mixtos 

Al-Ti Modificados con MgO como Soportes de catalizadores NiMoW para la HDS 

de DBT. International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum 2010. Playa 

Paraíso, Quintana Roo, México, 27 de Septiembre al 1 de Octubre de 2010. 

 
9. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola,  Jaime Espino-Valencia, Miguel Ángel 

Morales-Cabrera, Rafael Maya-Yescas, José Luis Rico-Cerda, Alfredo Guevara-

Lara. (2010). Síntesis y Caracterización de Óxidos Mixtos Al-Ti Modificados con 

Mg Como Soportes para Catalizadores NiMoW para la HDS de DBT. XXXI 

Encuentro Nacional AMIDIQ. Huatulco, Oaxaca, México, 4-7 de Mayo de 2010. 

 
10. Maritza Elizabeth Cervantes-Gaxiola, Jaime Espino-Valencia, Miguel Ángel 

Morales-Cabrera, Rafael Maya-Yescas, Alfredo Guevara-Lara. (2009). Síntesis y 

Caracterización de Óxidos Mixtos Al-Ti Modificados con MgO Como Soportes de 

Catalizadores NiMoW para HDS. 6° Foro de Ingeniería e Investigación en 

Materiales. Morelia, Michoacán, México, 2-4 de Diciembre de 2009. 
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Apéndice A 

Fundamentos de la Teoría del Funcional de la Densidad 

Métodos ab-initio 

El objetivo último de la química física teórica es resolver la ecuación de 

Schrödinger incluyendo todos los núcleos y electrones en un sistema considerado: 

Ĥ E                                     (A.1) 

donde: 

2
2

1 1

1ˆ
2 2

N N N
i j

i

i i j ii i j

Z Zh
H

m r r  

 
    

 
                 (A.2) 

Ψ es la función de onda, r denota posiciones espaciales, Z es la carga de las partículas en 

nuestro sistema y E es la energía del estado fundamental o de un estado excitado. La 

función de onda proporciona un gran número de propiedades del sistema. 

La solución analítica exacta de esta ecuación es desconocida incluso para átomos o 

moléculas muy sencillas con lo que es necesario recurrir a métodos aproximados. A pesar 

de ello, existen actualmente métodos capaces de obtener resultados satisfactorios. Mientras 

los primero métodos semi-empíricos, desarrollados en los inicios de la mecánica cuántica, 

únicamente proporcionaban un mejor entendimiento de los experimentos, actualmente, 

existen métodos más exactos basados en los primeros principios capaces de predecir 

comportamientos en sistemas químicos. A partir de estos métodos teóricos podemos 

obtener información que no es fácilmente accesible a partir de métodos experimentales. 

La primera aproximación realizada para la resolución de la ecuación de Schrödinger 

es la aproximación de Born-Oppenheimer [1]. Esta aproximación supone que debido a que 

los núcleos son mucho más pesados que los electrones, el movimiento de los núcleos y los 

electrones puede considerarse de forma independiente. Esta aproximación simplifica los 

cálculos teóricos al permitir la separación de variables fijando la posición de los núcleos y 

resolver únicamente la ecuación electrónica. La ecuación electrónica describe el 
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movimiento de los electrones dentro del campo de los núcleos fijos. Por tanto, la energía 

electrónica es función de la posición de los núcleos. La representación de la energía 

electrónica en función de la posición de los núcleos es una superficie de energía potencial. 

Se denomina de esta forma porque los núcleos, a partir de la aproximación de Born- 

Oppenheimer, se mueven según la superficie de energía potencial obtenida resolviendo la 

parte electrónica. 

El método Hartee-Fock [1] es uno de los métodos aproximados más sencillos para 

resolver el problema del hamiltoniano con varios electrones y ha sido la base para el 

desarrollo de otros métodos ab-initio más eficaces. La función de onda en este método se 

describe como un determinante de Slater de N spin-orbitales: 

1 1 1 2 1

2 1 2 2 2

1 2

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ... ( )

N

N

N N N N

x x x

x x x

x x x

  

  

  

 
 
  
 
 
 

              (A.3) 

donde x incluye las coordenadas espaciales y de spin. De esta forma se consigue que la 

función de onda sea antisimétrica respecto al intercambio de electrones para cumplir el 

principio de exclusión de Pauli. En el método Hartree-Fock, los spin-orbitales describen el 

movimiento de cada electrón dentro del campo producido por los núcleos y los restantes n-

1 electrones. Los spin-orbitales son descritos como combinación lineal de funciones de 

base conocidas, ϕ: 

M

i ik k

k

c                      (A.4) 

De esta forma el problema se reduce a un problema de álgebra lineal donde los 

coeficientes cik son obtenidos mediante métodos iterativos a partir de las ecuaciones de 

Hartree-Fock y teniendo en cuenta el principio variacional para el estado fundamental. El 

método Hartree-Fock es insuficiente debido a que utilizando un único determinante para la 

descripción de la función de onda no se describe correctamente la correlación electrónica. 

El único caso donde un único determinante es suficiente para describir de forma exacta la 

función de onda es para un sistema donde no existe interacción electrón-electrón. Existen 
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dos estrategias diferentes para solucionar el problema de la correlación electrónica: utilizar 

la teoría perturbacional o añadir más determinantes de Slater a partir del método de 

interacción de configuraciones (CI). 

La limitación de los métodos ab-initio es que necesitan de un alto coste 

computacional y no ha sido hasta el desarrollo de una alta potencia computacional accesible 

cuando han podido ser aplicados a sistemas más complejos. El coste computacional en 

estos métodos crece exponencialmente con el número de electrones (N) en el sistema. Entre 

los distintos métodos aproximados puede observarse que a mayor exactitud, el coste 

computacional crece más rápidamente con el número de electrones. En el método Hartree-

Fock (HF) el coste computacional escala con N4. Como fue comentado anteriormente, este 

método no reproduce correctamente la correlación electrónica. El problema puede ser 

resuelto introduciendo interacciones de configuraciones (HF-CI) [1] pero este método 

muestra una importante limitación debido a que el coste computacional aumenta con N7 o 

N8. 

El desarrollo de la teoría del funcional de la densidad (TFD) creó una alternativa a 

estos métodos debido a que el coste computacional de los métodos basados en la TFD 

escala con N3. Además, los métodos basados en la TFD introducen una parte importante de 

la correlación electrónica obteniendo de esta forma resultados satisfactorios. Estos dos 

motivos han producido que, en los últimos años, los métodos basados en la TFD estén 

siendo tan utilizados en química computacional. Todos los resultados teóricos mostrados en 

esta tesis han sido obtenidos a partir de métodos de la TFD. 

 

Teoría del funcional de la densidad (TFD) 

La teoría del funcional de la densidad es una teoría exacta basada en los dos 

teoremas de Hohenberg-Kohn [2]. El primer teorema establece que todas las propiedades 

del sistema en el estado fundamental pueden ser descritas a partir de la densidad 

electrónica. De esta forma la energía del estado fundamental puede escribirse como un 

funcional de la densidad electrónica del estado fundamental. El problema se simplifica 

debido a que remplazamos el problema de buscar la función de onda que depende de 3N 
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variables por el de buscar la densidad electrónica que depende únicamente de las tres 

coordenadas espaciales. El segundo teorema de Hohenberg-Kohn establece que existe un 

principio variacional para la energía en función de la densidad electrónica. Es decir, si n’ no 

es la densidad del estado fundamental, n0, entonces: E(n’) >E(n0). De esta forma, el estado 

fundamental puede encontrarse minimizando el funcional E(n) respecto a la densidad 

electrónica teniendo en cuenta la restricción de que la integración de la densidad electrónica 

en todo el espacio debe ser igual al número total de electrones en el sistema. 

La energía electrónica puede escribirse en función de la densidad electrónica de esta 

forma [3]: 

     
1 ( ) ( ')( ) ( ) ' ( ) ( ) ( )
2 's XC ext

n r n r
E n r T n r drdr E n r n r V r dr

r r
   

              (A.5) 

donde el primer término Ts[n(r)] es la energía cinética de un sistema de electrones sin 

interacción entre ellos con densidad n(r). El segundo término describe la repulsión electrón-

electrón y el cuarto término describe la energía potencial de la atracción núcleo-electrón y 

la repulsión entre pares de núcleos. El término EXC[n(r)] incluye el resto de las 

interacciones electrón-electrón y se denomina término de correlación-intercambio. 

Desafortunadamente la forma exacta de este último término no es conocida y solo ha 

podido ser determinada para unos pocos sistemas simples. La calidad del cálculo TFD está 

limitada a la aproximación del funcional de correlación-intercambio y ello ha producido un 

gran esfuerzo en desarrollar aproximaciones a este término. Una forma común de 

aproximar este término es la aproximación LD   “Local Densit   pp roximation”). La 

aproximación LDA parte de que si la densidad electrónica varía lentamente, el término de 

correlación e intercambio pude ser remplazado por el de un gas de electrones homogéneo. 

La densidad electrónica en un gas de electrones homogéneo es constante en todo el espacio. 

El término de correlación-intercambio puede ser determinado para este modelo mediante 

métodos Monte Carlo para diferentes densidades. Los valores obtenidos deben ser 

interpolados para poder ser utilizados en los cálculos TFD. Esto fue realizado por Vosko y 

colaboradores [4] y su interpolación es la comúnmente utilizada. La aproximación LDA 

predice satisfactoriamente algunas propiedades físicas como geometrías, frecuencias 

vibracionales y densidades de carga pero sobreestima propiedades como energías de enlace 
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y barreras energéticas. A pesar de la simplicidad de sus asunciones, los métodos LDA 

producen resultados con una exactitud comparable a los métodos HF. Existen otras 

aproximaciones para mejorar los resultados LDA como la aproximación GGA 

 “ e neralised  r adient  ppr oximation”) [5, 6]. En esta aproximación se considera un gas 

de electrones no uniforme. El término de correlación-intercambio en esta aproximación 

depende no solo de la densidad electrónica sino también del gradiente de la densidad. 

Existen diferentes funcionales basados en esta aproximación como el propuesto por Perdew 

y Wang (PW91) [7] o el propuesto por Lee, Yang y Parr (LYP) [8]. Otra alternativa es 

utilizar métodos híbridos. Estos métodos se justifican a partir de la conexión adiabática [9] 

e introducen la parte del intercambio exacto. Existen diferentes funcionales híbridos como 

el método B3LYP o el método B3PW91 [10]. 

Las limitaciones del método TFD son debidas a que no se conoce la forma exacta 

del funcional de la energía y a que, al contrario que en los métodos basados en la función 

de onda, no hay forma sistemática conocida en la que puedan ser mejorados los cálculos. 

 

Pseudopotenciales 

En la mayoría de los sistemas, los electrones internos o de core no contribuyen al 

enlace, solamente su energía es afectada por un potencial electroestático promedio. La 

aproximación en el uso de pseudopotenciales consiste en reemplazar los electrones de core 

por una carga nuclear efectiva y por una función de energía potencial. Al eliminar 

electrones en el cálculo ab-initio ahorramos coste computacional. Esta aproximación fue 

propuesta inicialmente por Phillips y Kleinman [11]. A partir de entonces se han 

desarrollado distintos tipos de pseudopotenciales mejorando su eficacia y adaptándose a los 

distintos métodos teóricos. Algunos de estos pseudopotenciales son los “non-conserving 

pseudopotentials” [12-14], “ultrasoft pseudopotentials” [15, 16], y PAW (“projector 

augmented wave”) [17, 18]. Los pseudopotenciales se generan resolviendo la ecuación de 

Schrödinger para un átomo o un ión mediante el método ab-initio en el que van a ser 

utilizados. Dentro de un cierto radio de core, los orbitales de valencia o funciones propias 

de valencia son reemplazadas por pseudo-orbitales o pseudo-funciones de onda sin nodos. 
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Fuera del radio de core elegido, estas funciones son iguales a las obtenidas anteriormente. 

Los pseudopotenciales se obtienen por inversión de la ecuación esférica de Schrödinger 

para pseudo-funciones de onda. Para cada número cuántico esférico obtenemos un 

pseudopotencial. Estos pueden ser combinados en un único potencial mediante operadores 

de proyección. 

 

Modelos de cluster y periódico 

Existen dos formas diferentes de modelizar la adsorción sobre un substrato: a partir 

del modelo de cluster y a partir del modelo periódico. En el modelo de cluster, una porción 

de la superficie se simula mediante un agrupamiento o cluster de átomos, ver Figura A.1. 

Este modelo supone que la quimisorción es un fenómeno local en el que solo intervienen un 

número pequeño de átomos. El tamaño del cluster puede variar desde unos pocos átomos 

hasta cientos de átomos. La ventaja de este modelo es que muchas propiedades de la 

adsorción como geometrías, frecuencias de vibración y la naturaleza del enlace pueden ser 

bien descritas con un número pequeño de átomos. El inconveniente es que otras 

propiedades, como la energía de adsorción, son más dependientes del tamaño del cluster. 

 

Figura A.1. Modelo de cluster para la adsorción de acetileno sobre Rh(100). Este cluster 

tiene 16 átomos de Rh en la primera capa y 9 en la segunda. 

El modelo periódico simula la superficie a partir de una celda unidad de varios 

átomos aplicando la simetría traslacional, ver Figura A.2. El modelo periódico utiliza el 

teorema de Bloch. Este teorema establece que si el potencial al que es sometido un electrón 



Apéndices 
 

DCIQ 137 
 

es periódico, es decir V(r)=V(r+τ), siendo τ un vector traslacional, entonces la función de 

onda monoelectrónica cumple: 

, ,( ) ( ) ik

n k n kr r e                       (A.6) 

El valor de la energía y de la función de onda depende del valor del punto k en el 

espacio recíproco donde es calculada. La energía del sistema periódico se calcula como 

promedio de la energía de todos los puntos k. La densidad electrónica es obtenida 

integrando en toda la zona de Brillouin y sumando para todas las bandas llenas. En la zona 

de Brillouin hay infinitos puntos k pero en la práctica, la función de onda se calcula en un 

número finito de puntos k. Para obtener un valor adecuado de la energía es necesario 

calcular la función de onda en una densidad suficiente de puntos k. Es necesario, por tanto, 

comprobar que el valor de la energía ha convergido con el número de puntos k. 

 

Figura A.2. Modelo periódico para la adsorción de acetileno sobre Rh(100). En este caso la 

superficie se describe con una celda unidad (2x2) con 4 capas de Rh. La línea negra en la 

figura de la izquierda muestran la celda unidad en las direcciones x e y. El modelo 

periódico en muchos programas como VASP se extiende en las tres dimensiones. Por ello, 

para simular la superficie, es necesario dejar un vacío suficiente en la dirección z para que 

la superficie y las moléculas adsorbidas no interaccionen con la capa superior, figura de la 

derecha. 
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Los sistemas metálicos necesitan ser calculados con un número mayor de puntos k 

que los semiconductores o los aislantes debido a que la dependencia de la energía con el 

punto k es mayor. Existen diferentes métodos para elegir los puntos k más adecuados y 

aplicar la simetría de la celda sobre ellos. Los más comunes son el método de Chadi y 

Cohen [19] y el de Monkhorst y Pack [20]. 

La ventaja del modelo periódico sobre el modelo de cluster es el uso de la simetría 

de traslación. Esto facilita el estudio de fases ordenadas, bandas y densidad de estados. La 

limitación del modelo periódico ocurre cuando queremos estudiar sistemas con celdas 

unidades grandes, por ejemplo, en estudios de bajo recubrimiento. El modelo de cluster fue 

muy utilizado en las dos últimas décadas debido a que existían pocos códigos potentes que 

incorporarán el uso de la simetría traslacional y debido a que el poder computacional 

entonces, únicamente permitía modelizar un número pequeño de átomos. Actualmente, el 

uso del modelo periódico esta imponiéndose sobre el uso del modelo de cluster, aunque 

todavía se utiliza el modelo de cluster cuando las propiedades que queremos estudiar son 

muy locales, como por ejemplo en zeolitas. 

 

Orbitales localizados y ondas planas 

Como se ha comentado anteriormente, a partir de la ecuación (2.4), los spin-

orbitales o funciones propias monoelectrónicas en el caso TFD se describen como 

combinación lineal de funciones de base conocidas. Existen dos tipos de funciones de base: 

las funciones de base localizadas y las funciones de base deslocalizadas u ondas planas. Las 

primeras son denominadas así porque están localizadas sobre los núcleos. Existen distintos 

tipos de funciones de base localizadas como son las de tipo slater o tipo gaussiana [1]. Las 

primeras tienen una cierta semejanza con las funciones hidrogenoides pero tienen el 

inconveniente de que las integrales electrónicas de más de un centro son complicadas de 

obtener. Por ello, una alternativa fue la utilización de funciones gaussianas debido a que 

facilitan considerablemente los cálculos. Existen en la bibliografía gran cantidad de 

funciones de base optimizadas para distintos tipos de átomo e iones con la finalidad de 

modelizar eficazmente los sistemas químicos y reducir el coste computacional. 
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El otro tipo de funciones de base son las ondas planas. Las ondas planas son 

funciones continuas con la siguiente forma: 

, 1/ 2

1( ) iGr

n k Gnk

G

u r C e


                   (A.7) 

donde G es un vector de la red reciproca definido como G· l = 2π m, siendo l un vector de 

celda del cristal y m un numero entero. Aplicando el teorema de Bloch, ecuación A.6, la 

función de onda monoelectrónica puede escribirse como: 

( )
, 1/ 2

1( ) i G k r

n k Gnk

G

r C e 


                   (A.8) 

En principio esta serie de Fourier es infinita, sin embargo en la práctica, esta serie es 

truncada a una expansión finita. La energía cinética de la onda plana viene definida como: 

2
2

2 e

h
G k

m
                     (A.9) 

Las ondas planas con menor energía cinética tienen un mayor peso en la descripción 

de la función de onda que las ondas planas con mayor energía cinética. La expansión 

infinita se trunca a una expansión finita introduciendo únicamente las ondas planas menores 

a una energía cinética arbitraría denominada energía de cut-off. Esta aproximación produce 

un error en la descripción de la función de onda y por tanto en la energía de nuestro 

sistema, pero este error disminuye a medida que incrementamos el número de ondas planas 

aumentando la energía de cut-off. La energía de cut-off que debe utilizarse depende del 

sistema que estemos estudiando. Por tanto, es necesario comprobar que el valor de la 

energía converge a una cierta energía de cut-off. 
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Análisis del estado fundamental 

Superficies de energía potencial 

Puntos estacionarios 

Como se ha comentado anteriormente, a partir de la teoría del funcional de la 

densidad podemos obtener una buena aproximación del estado fundamental de nuestro 

sistema. A partir de la aproximación de Born-Oppenheimer obtenemos la energía 

electrónica en función de la posición de los núcleos. Representando la energía electrónica 

en función de la posición de los átomos obtenemos una superficie de energía potencial. La 

superficie de energía potencial nos proporciona toda la información sobre la estabilidad de 

nuestro sistema y su reactividad. Sin embargo, calcular la energía potencial de la superficie 

para todas las coordenadas de un sistema implica un alto coste computacional cuando 

empezamos a tener un cierto número de grados de libertad y por ello habitualmente sólo se 

localizan los puntos más interesantes.  

La fuerza sobre los átomos es el gradiente de la energía con las coordenadas de los 

átomos y se puede calcular numéricamente a partir de desplazamientos pequeños sobre la 

geometría o analíticamente a partir del teorema de Hellmann- Feynman [21]. Los puntos 

estacionarios son puntos particulares sobre la superficie de potencial. En estos puntos la 

fuerza sobre los átomos es nula o lo que es lo mismo, el gradiente de la energía es cero. Los 

mínimos en energía son puntos estacionarios donde la fuerza sobre los átomos es nula y 

cualquier movimiento en una dirección va a incrementar la energía. Corresponden a 

situaciones estables de nuestro sistema y por ello es interesante su localización. Para 

obtener los mínimos de energía existen distintos métodos de minimización como los 

gradientes conjugados, “steepest descent” o Quasy-Newton [22]. Otro tipo de punto 

estacionario interesante son los puntos de silla o puntos estacionarios de orden uno. Estos 

puntos son mínimos de energía en todas las direcciones normales menos en una que es un 

máximo. Esta situación tiene un gran interés, pues representa el punto de más alta energía 

sobre el camino de reacción de más baja energía que conecta dos mínimos. 
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Energías de adsorción 

El cálculo de la energía de enlace o energía de adsorción del adsorbato con la 

superficie es fundamental en ciencia de superficies. Este valor nos da idea de la estabilidad 

del adsorbato sobre la superficie. Puede ser calculado a partir de experimentos 

calorimétricos o estimado a partir de experimentos de desorción térmica. La energía de 

enlace se calcula a partir de los métodos teóricos de la siguiente forma: 

ads subs ads subs adsE E E E                               (A.10) 

donde Esubs, Eads y Esubs+ads corresponde a la energía del substrato, energía del adsorbato y 

energía del sistema completo substrato + adsorbato. 

La energía de enlace suele verse muy afectada por el nivel de exactitud del cálculo, 

es decir, necesita de una buena descripción de correlación electrónica. Por otro lado, es 

muy dependiente del modelo utilizado para representar la superficie. Como se comentó 

anteriormente, la energía de adsorción es muy dependiente del tamaño del cluster. 

 

Densidad de estados (DOS) 

La densidad de estados (DOS) se define como el número de niveles electrónicos 

existentes en un sistema químico dentro de un infinitesimal de la energía. Es la integral de 

las estructuras de bandas en el espacio de puntos k. Su representación en función de la 

energía aporta mucha información sobre la estructura electrónica del sistema. 

Habitualmente la DOS se proyecta sobre orbitales localizados con la finalidad de obtener 

mayor información de cómo ciertos orbitales atómicos o moleculares contribuyen en ella. 

En ciencia de superficies, la densidad de estados proyectada (PDOS) es muy útil para 

explicar la naturaleza del enlace adsorbato-superficie. En métodos teóricos que usan ondas 

planas, la densidad de estados puede proyectarse sobre esféricos armónicos. Estos esféricos 

armónicos dependen de un radio donde son proyectados y existe cierta ambigüedad en su 

adecuada elección. A pesar de ello, la PDOS aporta mucha información interesante desde 

un punto de vista cualitativo. 



Apéndices 
 

DCIQ 142 
 

Referencias 

[1] A. Szabo, N.S. Ostlund, McGraw-Hill, New York 2nd Edition (1989). 
[2] P. Hohengerg, W. Kohn, Physical Review 136 (1964) 864-871. 
[3] R.G. Parr, W. Yang, Oxford University Press, New York  (1988). 
[4] S.H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Canadian Journal of Physics 58 (1980) 1200-1211. 
[5] J.P. Perdew, Physical Review B 33 (1986) 8822-8824. 
[6] A.D. Becke, Physical Review A 38 (1988) 3098-3100. 
[7] J.P. Perdew, J.A. Chevary, S.H. Vosko, K.A. Jackson, M.R. Pederson, D.J. Singh, 
C. Fiolhais, Physical Review B 46 (1992) 6671-6687. 
[8] C. Lee, W. Yang, R.G. Parr, Physical Review B 37 (1988) 785-789. 
[9] J. Harris, Physical Review A 29 (1984) 1648-1659. 
[10] A.D. Becke, Journal of Chemical Physics 98 (1993) 5648-5652. 
[11] J.C. Phillips, L. Kleinman, Physical Review 116 (1959). 
[12] D.R. Hamann, M. Schlüter, C. Chiang, Physical Review Letters 43 (1979) 1494-
1497. 
[13] G. Kerker, J. Phys. C: Solid State Phys 13 (1980). 
[14] A. Zunger, M.L. Cohen, Phys. Rev. B 18 (1978). 
[15] D. Vanderbilt, Physical Review B 41 (1990) 7892-7895. 
[16] K. Laasonen, A. Pasquarello, R. Car, C. Lee, D. Vanderbilt, Physical Review B 47 
(1993) 10142-10153. 
[17] P.E. Blöchl, Physical Review B 50 (1994) 17953-17979. 
[18] G. Kresse, D. Joubert, Physical Review B 59 (1999) 1758-1775. 
[19] D.J. Chadi, M.L. Cohen, Physical Review B 8 (1973) 5747-5753. 
[20] H.J. Monkhorst, J.D. Pack, Physical Review B 13 (1976) 5188-5192. 
[21] R.P. Feynman, Physical Review 56 (1939) 340-343. 
[22] T. Schlick, Reviews in Computacional Chemistry Vol. III (1992). 

 

 

 

 

 

 

 

 



Apéndices 
 

DCIQ 143 
 

Apéndice B 

Reactor continuo 

La expresión general para un balance de materia del componente A en el sistema es 
como sigue: 

Velocidad deentrada Velocidad desalida Velocidad de producción Velocidad deacumulación

del componente A del componente A del componente A del componente A

al sistema del sistema enel sistema enel sistema

  

 

 Partiendo de la expresión del balance de materia anterior se concluye que para un 

reactor continuo (Fig. B.1) como el utilizado en el Capítulo 3 el elemento de la derecha se 

elimina y con los otros tres elementos se llega a una expresión: 

0 0 0( ) ( )DBTF F dF r dm                       (B.1) 

donde: F0 = flujo de entrada de DBT 

 F0+dF0 = flujo de salida de DBT en moles/tiempo 

 m = masa de catalizador 

 

 
Figura B.1. Diagrama esquemático de un reactor continuo diferencial. 

 

Si la desaparición de DBT se expresa con una ecuación de pseudo primer orden, 

luego la ecuación B.1 quedaría: 

0 DBT DBT DBTdF F X r dm kC dm                                    (B.2) 

donde: F = F0(1-XDBT)                           (B.3) 
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 ,

,

DBT inicial DBT

DBT

DBT inicial

C C
X

C


                   (B.4) 

 rDBT = velocidad de reacción 

k = constante de velocidad de reacción 

 XDBT = conversión de DBT 

 CDBT = concentración de DBT  

 CDBT,inicial = concentración inicial de DBT 

 

 Si consideramos la ecuación B.4, la combinamos con la ecuación B.2 y separamos 

variables se obtiene: 

0 ,
0 0(1 )

X m

DBT
DBT inicial

DBT

dX
F kC dm

X


                    (B.5) 

 Integrando y reacomodando la ecuación B.5 queda: 

0

,

ln(1 )
( ) DBT

DBT inicial

F
k X

m C
  


                  (B.6) 

o en términos de la velocidad -rDBT: 

0
DBT DBT

F
r X

m
                     (B.7) 

 Con la ecuación anterior y calculando el flujo de DBT inicial mediante el cálculo de 

la concentración a la temperatura de equilibrio se calcula la constante de velocidad o la 

velocidad de desaparición de DBT. De acuerdo al comportamiento de una ecuación de 

logaritmos, ln(1-XDBT) = XDBT entonces la ecuación B.6 queda: 

0

,( ) DBT

DBT inicial

F
k X

m C
 


                   (B.8) 

 Para que las dos ecuaciones anteriores sean válidas, es necesario que se trabaje en 

régimen diferencial, lo cual implica que los cambios de presión, temperatura y 

concentración son muy pequeños. El régimen isobárico e isotérmico se logra fácilmente 
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cuando se tienen lechos catalíticos relativamente pequeños y con un adecuado control de 

temperatura. Para hacer que los cambios de concentración sean breves es necesario trabajar 

el sistema a bajas conversiones para que esta ecuación sea válida, es decir, es necesario que 

el valor de XDBT sea lo suficientemente pequeña. La velocidad calculada sólo depende de la 

concentración, y esta a su vez de la profundidad del lecho, así que para reacciones muy 

lentas o para lechos catalíticos muy delgados no es muy complicado trabajar en condiciones 

de reactor diferencial. 
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Apéndice C 

Reactor por lotes 

 La expresión general para un balance de materia del componente A en el sistema es 

como sigue: 

Velocidad deentrada Velocidad desalida Velocidad de producción Velocidad deacumulación

del componente A del componente A del componente A del componente A

al sistema del sistema enel sistema enel sistema

  

                    

 El reactor utilizado en el Capítulo 4 es un reactor por lotes e isotérmico. De la 

expresión anterior los dos primeros términos se eliminan quedando entonces: 

( )A
A

d C V
r V

dt
                      (C.1) 

donde: rA = velocidad de reacción del componente A observada 

 V = volumen total del sistema reaccionante 

 CA = concentración de A en el sistema 

 t = tiempo 

 

 En el caso de la experimentación de este trabajo, las muestras tomadas representan 

un bajo porcentaje del volumen de líquido total, entonces el volumen de líquido se 

considera constante. El proceso es a presión constante, y por lo tanto el volumen de 

hidrógeno es también constante. En síntesis el volumen del reactor se considera para fines 

prácticos como constante y la ecuación C.1 queda: 

( )A
A

d C
r

dt
                       (C.2) 

 El reactor utilizado es un sistema de tres fases: la fase gas que es el hidrógeno, la 

fase líquida compuesta por el solvente y el reactivo; y la fase sólida que en este caso es el 

catalizador soportado. Una representación se expresa en la Figura C.1. 
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Figura C.1. Sistema de tres fases de reacción, reactor por lotes. 

En este tipo de sistemas los fenómenos de transporte suelen ser importantes y las 

velocidades observadas están determinadas por velocidades de transporte de materia. Por 

ejemplo: para el caso del hidrógeno los procesos de transferencia involucrados son: 

a) Transporte del hidrógeno del seno del gas a la interfase gas-líquido. 

b) Transporte del hidrógeno de la interfase gas-líquido al seno del líquido (Ec. C.4). 

c) Mezclado en el seno del líquido. 

d) Transporte del hidrógeno del seno del líquido a la superficie del sólido (Ec. C.5). 

e) Transporte del hidrógeno de la interfase líquido-sólido al interior de los poros (Ec. 

C.6). 

 

En este caso, los efectos asociados a los incisos a) y c) se desprecian. El primero porque 

se trata de un gas puro y el segundo porque se asume un reactor de mezcla completa. Sólo 

se considera que los procesos de transporte involucrados son los correspondientes a los 

incisos d) y e). 

Una expresión para la velocidad de reacción heterogénea se representa por rv que es 

función de la constante de velocidad de reacción, y de otro término que es función de la 

concentración de hidrógeno (considerando orden cero para el DBT sólo para hacer el 

análisis aquí planteado). La ecuación antes descrita sería: 

( )v Hspr kf C                                 (C.3) 
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donde: rv = velocidad de reacción 

 k = constante de velocidad de reacción heterogénea 

 CHsp = concentración de hidrógeno en el interior de los poros reaccionantes 

 

En los reactores de tres fases los fenómenos de transferencia de masa pueden 

determinar la velocidad de reacción observada. En condiciones de estado estable esta 

velocidad debe ser igual a los procesos de transferencia involucrados o sea: 

1 1( )v Hil Hlr k a C C                                                 (C.4) 

( )v c c Hl Hsr k a C C                                   (C.5) 

( )v Hsr kf C                                   (C.6) 

Hil HC HC                                   (C.7) 

donde: k1, kc = coeficientes de transferencia de masa de la interfase gas-líquido hacia el                                          

seno del líquido y del seno del líquido hacia la superficie del sólido, respectivamente. 

CHil, CHl, CHs y CH = concentración de hidrógeno en la interfase gas-líquido, en el 

seno del líquido, en la superficie del sólido y en el seno del gas, respectivamente. 

ac = superficie de contacto por unidad de masa de catalizador. 

al = superficie de contacto por unidad de masa de gas. 

ɳ = factor de efectividad que es función del número de Thiele  Φ) que a su vez  es 

función de la difusividad efectiva y del diámetro de poro del catalizador. El factor 

de efectividad se encuentra determinado por la ecuación que reproduce el 

comportamiento de la reacción o sea f(CHs). La eficiencia (ɳ) para una partícula 

esférica puede expresarse con la siguiente ecuación para reacción de primer orden: 

1 1 1
tanh 3 3


 

     
                  (C.8) 

H = constante de la Ley de Henry. 

 

 De las ecuaciones C.4, C.5. C.6 y C.7 se obtiene una expresión simplificada: 

0 ( )v Hr k f C                                   (C.9) 
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y 
0 1 1

1 , ( )H

c c

H H H
si f C

k k a k a k
                  (C.10) 

 El primer término del lado derecho de la ecuación C.10 depende principalmente de 

la agitación, de la geometría del reactor, y de la geometría del agitador. Con una agitación 

adecuada se logran valores altos del número de Reynolds, es decir, valores altos de k1 

haciendo que el término mencionado sea despreciable al compararse con los demás. El 

valor de kc en la ecuación C.10 depende principalmente del tamaño de partícula catalítica y 

de la agitación. Los valores del factor de efectividad varían de 0 a 1, y se requieren valores 

cercanos a la unidad para lograr un régimen dominado por la reacción; el factor de 

efectividad se modifica cuando se modifica el tamaño de partícula catalítica. Con el efecto 

de la agitación vigorosa y partículas catalíticas reducidas a prácticamente polvo se logra 

que los efectos de transferencia de masa internos se vean tan disminuidos de tal manera que 

se pueda considerar que la velocidad de reacción global se encuentra determinada sólo por 

la reacción misma y las ecuaciones C.9 y C.10 pueden expresarse como sigue: 

0 ( )v Hr k Hf C                  (C.11) 

y 
0

1 1
k H k

                   (C.12) 

donde la constante de velocidad observada es prácticamente la constante de velocidad de 

reacción. 

 Una expresión similar se obtiene si se considera que la reacción se comporta de 

orden cero para el hidrógeno y que sólo es función de la concentración de DBT. Es 

conveniente mencionar que bajo las condiciones de reacción el hidrógeno se encuentra en 

exceso por lo que el reactivo limitante es el DBT y es más conveniente expresar la 

velocidad de reacción en términos de concentración de DBT, o sea: 

( )DBT DBTr kf C                  (C.13) 

donde: CDBT = concentración de DBT en la solución 

 k = constante de velocidad de reacción 
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 El modelo cinético para la HDS de DBT podría expresarse mediante una expresión 

de tipo Langmuir-Hinshelwood como ya se ha hecho antes en literatura [1]. 

2 2

2 2 2 2
1 1

H HDBT DBT
HDS

DBT DBT H S H S H H

K CkK C
r

K C K C K C
 

  
           (C.14) 

donde: KDBT = constante de equilibrio de adsorción-desorción de DBT 

 CDBT = concentración de DBT 

 k = constante de velocidad de reacción 

 KH2S = constante de equilibrio de adsorción-desorción de H2S 

 CH2S = concentración de H2S 

 KH2 = constante de equilibrio de adsorción-desorción de H2 

 CH2 = concentración de H2 

 

 La ecuación C.14 se simplifica si la reacción modelada se realiza a altas presiones 

de hidrógeno (KH2CH2>>1), si se considera despreciable la inhibición por ácido sulfhídrico 

y por último a bajas concentraciones de DBT el producto KDBTCDBT<<1. De acuerdo a lo 

anterior la Ec. C.14 se reduce a una ecuación de pseudo primer orden que puede igualar a la 

velocidad de desaparición de DBT quedando: 

HDS DBTr kC                                (C.15) 

Esta ecuación combinada con el balance de materia del reactor (Ec. C.2 y C.15) queda: 

DBT
DBT

dC
kC

dt
                   (C.16) 

  

Cuando se conoce la concentración inicial de DBT y si se sustituyen la ecuación C.5 

en C.16 y luego integrando queda: 

ln(1 )DBTX kt                    (C.17) 

donde: XDBT = conversión de DBT 

 k = constante de reacción de pseudo primer orden expresada en m3/(Kg de cat·s) 
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 Con la ecuación C.17 y utilizando el método integral de análisis se determina la 

constante de reacción. 
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