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RESUMEN 

El precursor catalítico tipo Anderson-Evans de CoMo6 soportado sobre γ-Al2O3-

ZnO en la Hidrodesulfuración (HDS) de Dibenzotiofeno fue investigada. Los 

sólidos fueron caracterizados por fluorescencia de rayos X (FRX), propiedades 

texturales (SBET, Dp y Vp), espectroscopía infrarroja (FTIR), espectroscopia 

Raman, y acidez superficial (titulación potenciométrica con n-butilamina). Las 

isotermas de adsorción-desorción de N2 fueron tipo IV característico de materiales 

mesoporosos con áreas específicas γ-Al2O3 (207 m2/g), γ-Al2O3-ZnO (185 m2/g), 

CoMo/γ-Al2O3-ZnO (155 m2/g), y CoMo/γ-Al2O3 (122 m2/g). FTIR comprobó la 

presencia del polioxometalato a través de dioxo-terminales Mo-O2t (1000-800 cm-

1), enlaces tipo puentes Mo-O-Mo (750-550 cm-1) y vibraciones de Mo-Oc (< 450 

cm-1). La espectroscopia Raman mostró los dos modos característicos de MoS2 

para los catalizadores 𝐸2𝑔
1  (383 cm-1) y el 𝐴1𝑔 (408 cm-1). La densidad de sitios 

ácidos de los catalizadores mostró mayor densidad de sitios para CoMoS/γ-Al2O3= 

17,213 µeq/m2 frente a CoMoS/γ-Al2O3-ZnO= 12,580 µeq/m2, exhibió una 

correlación con la actividad, para el catalizador CoMoS/γ-Al2O3 (82 %), presentó 

una conversión de HDS de DBT mayor que CoMoS/γ-Al2O3-ZnO (52%). Sin 

embargo, la incorporación del zinc aumentó la selectividad hacia la ruta de DDS, 

corroborado con la relación de las constantes cinéticas (k1
*/k2

*).  

Palabras claves: polioxomolibdato Anderson-Evans, CoMo6, Al2O3-ZnO, HDS, 

DBT. 
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ABSTRACT 

The Anderson-Evans type CoMo6 catalytic precursor supported on γ-Al2O3-ZnO 

in Dibenzothiophene Hydrodesulfurization (HDS) was investigated. Solids were 

characterized by X-ray fluorescence (XRF), textural properties (SBET, Dp and 

Vp), infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, and surface acidity 

(potentiometric titration with n-butylamine). The adsorption-desorption 

isotherms of N2 were type IV characteristic of mesoporous materials with 

specific areas γ-Al2O3 (207 m2/g), γ-Al2O3-ZnO (185 m2/g), CoMo/γ-Al2O3-ZnO 

(155 m2/g), and CoMo/γ-Al2O3 (122 m2/g). The presence of polyoxymetalate 

was verified by FTIR through Dioxo-terminals Mo-O2t (1000-800 cm-1), Mo-O-

Mo bridge-type links (750-550 cm-1) and Mo-Oc vibrations (<450 cm-1). Raman 

spectroscopy showed the two characteristic modes of MoS2 for catalysts 𝐸2𝑔
1  

(383 cm-1) and 𝐴1𝑔 (408 cm-1). The acidic site density of catalysts showed 

higher site density for CoMoS/γ-Al2O3= 17,213 µeq/m2 versus CoMoS/γ-Al2O3-

ZnO= 12,580 µeq/m2, exhibited a correlation with the activity, for the CoMoS/γ-

Al2O3 (82 %) catalyst presented a DBT HDS conversion greater than CoMoS/γ -

Al2O3-ZnO (52%). However, zinc incorporation increased selectivity to the DDS 

route, corroborated with the ratio of kinetic constants (k1*/k2*). 

Keywords: polyoxomolibdate Anderson-Evans, CoMo6, Al2O3-ZnO, HDS, DBT. 
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INTRODUCCIÓN. 

En los últimos años, las refinerías se enfrentan al deterioro anual de la calidad de 

petróleo debido a las variaciones del contenido de azufre, se clasifica en crudo 

liviano, mediano, pesado y extrapesado, por el instituto americano de petróleo API 

de acuerdo con su gravedad °API [1,2]. Las refinerías han utilizados dichas reservas 

para satisfacer el uso humano, produciendo combustibles comerciales (gasolina y 

diésel) para los medios de transportes y energía, por otra parte, el agotamiento de 

las reservas de petróleo convencionales con bajo contenido de azufre y baja 

viscosidad han optado por utilizar las fracciones de crudo pesado y extrapesado, 

donde se infiere que hay preocupaciones medio ambientales [3,4].  

 

Las reacciones de combustión ocurridas en los motores de los vehículos producen 

diversas emisiones de gases como NOx, SOx y CO e interacciona con las 

moléculas de agua de la atmósfera produciendo lluvias ácidas que ocasionan daños 

en la salud humana, pérdida de los bosques, ecosistemas, en los acabados de 

edificaciones y corrosión en las refinerías [5]. 

 

Para satisfacer las regulaciones ambientales propuesta por la ley 1205 del 2008 de 

Colombia decretó que los niveles permisibles de azufre en los combustibles debe 

ser menores a 50 ppm, esto se debe al alto contenido de impurezas presente en el 

petróleo pesado o extrapesado, sin embargo, para cumplir la ley se ha utilizado la 

tecnología de HDT se basa en eliminar las impurezas por medio de la reacción de 

hidrogeno en exceso, un catalizador y a condiciones altas en presión y temperatura 

para producir moléculas de bajo peso molecular y H2S, específicamente el 

subproceso más usado por las industrias petroleras es la Hidrodesulfuración que 

consiste en disminuir la concentración de azufre a condiciones de reacción de 

temperatura entre 300-450 °C y presiones de 40-70 bares de hidrogeno [6,7]. 

 

Los catalizadores utilizados en la HDS lo conforman la fase activa de molibdeno o 

tungsteno promovida por níquel (Ni) o cobalto (Co) soportado en γ-Al2O3 que es un 
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material mesoporoso de bajo costo y es el más utilizado, sin embargo, la alúmina no 

es inerte e interacciona con el ion promotor cobalto o níquel ocupando los sitios 

tetraédricos formando espinelas de aluminatos de cobalto o níquel que son fase 

inactiva en la HDS [8]. La modificación de los catalizadores de hidrotratamiento 

mediante el método de preparación o el uso de un soporte diferente, la modificación del 

método de síntesis de la fase activa, ejemplo la formación del complejo  

Heteropolioxometalatos de fase Anderson, el efecto de los soportes sobre las 

propiedades físicas y químicas al modificarlos con la utilización de óxidos mixtos facilite 

una gran dispersión y cambios morfológicos de los sitios catalíticos de las 

nanopartículas de MoS2 y las fases CoMoS tipo I y tipo II [9,10].  

 

En este trabajo se basó en modificar las propiedades físicas y químicas del soporte 

alúmina con óxido de zinc, con una relación molar de soporte 𝑍𝑛𝑂/(𝐴𝑙2𝑂3 + 𝑍𝑛𝑂) = 0,1 

y utilizando el polioxomolibdatos de fase Anderson-Evans de cobalto 

(NH4)4[CoMo6O24H6].7H2O para la HDS del DBT. 
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1. MARCO TEORICO. 

1.1. Petróleo. 

El petróleo es un recurso no renovable, que se originó hace 300 millones de años 

por los restos orgánicos como las plantas y animales, estos llevaron procesos de 

descomposición lenta por acción bacteriana y así fosilizarse a condiciones de 

temperatura y presión, además la acumulación de biomasa se situó en las 

superficies de la tierra y en el fondo de los mares formando las cuencas 

sedimentarias [11]. El petróleo es un líquido aceitoso, inflamable y varía de color 

desde incoloro a amarillo, verdoso, rojizo, y marrón a negro, la propiedad física más 

importante es la viscosidad donde los valores inferiores a 120 centistokes (cSt) a 

20°C presentan una baja viscosidad garantizando un bombeo adecuado en las 

refinerías [12,13]. La naturaleza del petróleo no convencional o pesado es 

semisólida por la composición química de moléculas de alto peso molecular como 

los asfáltenos y resinas, la dependencia más importante es la temperatura ya que 

disminuye la viscosidad por el cambio de estructural coloidal de los semisólidos 

[14].  

El Instituto Americano de Petróleo (API), generalmente clasifica el crudo de acuerdo 

con su gravedad en (°API) y (g/m3) mostrado en la tabla 1.  

Tabla 1 Clasificación del petróleo según ºAPI [15]. 

Clasificación del petróleo    Densidad °API    Densidad (g/cm3) 

Ligero                                       > 31,1                            <0,87 

Medio                                   22,3–31,1                       0,92–

0,87 

Pesado                                  10–22,3                          1,0–

0,92 

Extrapesado                             <10                                > 1,0  
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La composición química del petróleo se deriva por una mezcla de hidrocarburos en 

fase líquida, generalmente se clasifica en cuatro grupos: alcanos o parafinas, 

naftenos o cicloparafinas, asfalticos y compuestos aromáticos su composición varía 

de acuerdo a su ubicación geográfica, edad de yacimiento y profundidad del pozo 

[16,17]. Los hidrocarburos aromáticos presentan en sus estructuras heteroátomos 

como el azufre, oxigeno, nitrógeno y pequeñas trazas de metales pesados 

(porfirinas) tales como vanadio, níquel, hierro y cobre. En la tabla (2) se muestra la 

composición elemental del crudo en porcentaje en peso [18]. 

 

Tabla 2 Composición elemental de crudos % Peso/Peso[19]. 

ELEMENTO PORCENTAJE DE COMPOSICIÓN 

Carbono 

Hidrogeno 

azufre 

Oxigeno 

Nitrógeno 

Vanadio-Níquel 

83-87 

10-14 

0,05-6 

0,05-1,5 

0,1-2 

100 ppm 

 

1.1.2. Normativa colombiana establecida para la cantidad permitida de 

compuestos azufrados en los combustibles. 

Por las grandes cantidades de emisiones de gases tóxicos emitidos al ambiente por 

las diferentes impurezas presentes en los combustibles comerciales, el congreso de 

Colombia concreta en la ley 1205 del 2008 con el fin de mejorar la calidad de vida y 

certificar el derecho constitucional al agrado de un ambiente sano y de min imizar el 

impacto ambiental negativo, el ministerio de Minas y Energía, deben extender la 

reglamentación para el mejoramiento del diésel, mediante la disminución progresiva de 

los niveles de azufre presentes en dicho combustible hasta alcanzar los estándares 

internacionales de concentraciones inferiores de 50 partes por millón (ppm) de azufre. 
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Ecopetrol es una de las refinerías más importantes en Colombia, desde los años 

noventa el contenido de azufre en los combustibles era de 5000 ppm, hasta 

entonces la concentración llegó a menos de 50 ppm de azufre un porcentaje del 

98%, esta refinería ha trabajado para satisfacer las normas ambientales y disminuir 

la producción de gases contaminantes para no afectar al estado colombiano. En 

Suramérica Colombia se encuentra en el segundo puesto, superado por chile, en 

américa latina ocupa el tercer puesto donde ocupa los dos primeros lugares México 

y Chile. La ley se implanto a partir del 1 ro de enero del 2010, indica que los 

transportes masivos, vehículos, entre otros, deben contener diésel con 

concentraciones inferiores de 50 ppm [6,20, 21]. 

 

1.1.3. Hidrotratamiento  

El hidrotramiento es una tecnología utilizada en la industria de petróleo con el 

objetivo de reducir las impurezas presentes en el crudo pesado como azufre, 

nitrógeno, oxígeno y metales pesados para la obtención de aceites livianos y luego 

procesarlo para conseguir gasolina limpia y diésel de alta calidad [23]. Las normativas 

medio ambientales exigen a las refinerías petroleras obtener los diferentes 

productos refinados por concentración inferiores de (S <10 μg / g) para la protección 

del ambiente y satisfacer las demandas del mercado, sin embargo existen condiciones 

de reacciones óptimas para el proceso de hidrotratamiento catalítico, que generalmente 

operan en el rango de temperaturas altas entre 300-400°C y presiones de 40-70 bares, 

la utilización de hidrogeno y un catalizador para dichos subprocesos de hidrotramiento 

[22,24]. Los catalizadores utilizado en el HDT están compuestos por metales oxídicos 

dispersos en el soporte (γ-Al2O3), después de la sulfuración hay un cambio estructural y 

se forma la fase activa sulfurada de Co(Ni)–Mo (W)-S, las refinerías utilizan tales 

condiciones en reactores de lecho fijo, su principal desventaja es la desactivación o 

envenenamiento de los catalizadores, por el taponamiento de los poros disminuyendo el 

área de la superficies de los sitios activos por los contaminantes presente en el crudo; 

en consecuencia reduce la actividad del catalizador, la conversión y el deterioro de las 
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especificaciones de los productos finales [22,25]. Existen diversas reacciones 

determinadas en dichos procesos que es la hidroconversión, se basa en hidrogenar a 

los hidrocarburos poli aromáticos en presencia de hidrogeno, y el segundo es la 

purificación consiste en el rompimiento de enlaces de carbono-heteroatomos. Los 

subprocesos que se presentan en el hidrotratamiento se muestran en la tabla 3 [22]. 

 

Tabla 3 Subprocesos utilizados en el hidrotratamiento [22]. 

Procesos Tratamiento  

Hidrodesulfuración (HDS) Eliminación de azufre de compuestos 

heterocíclicos azufrados a través de 

una reacción con hidrógeno (H2), 

produciendo de H2S. Este proceso se 

realiza a altas presiones (> 200 atm) 

y temperaturas (300-450ºC). 

 

Hidrodesnitrogenación (HDN) La eliminación de nitrógeno de los 

compuestos heterocíclicos 

nitrogenado en presencia de 

hidrogeno y catalizador. Este proceso 

se realiza a altas presiones (> 200 

atm) y temperaturas (300-450ºC) 

. 

Hidrodesoxigenación (HDO) Reducción de azufre bajo 

condiciones de temperaturas de 50°C 

y presiones atmosféricas.  

 

Hidrodesaromatización (HDA) Hidrogenación de hidrocarburos 

aromáticos presencia de hidrogeno a 
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bajas presiones y altas temperaturas. 

  

Hidrodesmetalización (HDM) Eliminación de metales pesados 

presentes en moléculas conocidas 

porfirina, consiste en hidrogenación y 

seguido rompimiento de enlaces de 

heteroatomos-metal, a condiciones 

altas de temperaturas y presión en 

presencia de hidrogeno. 

  

Hidrogenación (HID) Conversión de compuestos 

insaturados en saturados en 

presencia de hidrógeno. 

 

Hidrocraqueo (HCQ) Rompimiento de moléculas orgánicas 

de cadena larga en una corta en 

presencia de hidrogeno.  
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1.1.4. Hidrodesulfuración (HDS).  

El principal subproceso en las industrias petroleras es la hidrodesulfuración, que 

consiste en eliminar o reducir la concentración de azufre en el crudo pesado, con el 

tratamiento catalítico que consiste en una reacción de hidrogeno con diversos 

compuestos de azufre para producir sulfuro de dihidrogeno H2S y compuestos con 

menor peso molecular a altas temperaturas y presiones parciales [26-28]. 

Las reacciones se dan en reactores de lecho fijo que son comúnmente operados en el 

rango de temperaturas de 300- 450°C, y en presiones de hidrogeno (H2) de 3.0-5.0 

MPa. El objetivo de este proceso es reducir la contaminación ambiental, el 

envenenamiento de los catalizadores, la corrosión de las refinerías y enfermedades 

respiratorias a los seres vivos, por tales razones han utilizado esta alternativa para 

obtener productos destilados con bajos porcentajes de azufre que es el principal 

contaminante, sin embargo, al reaccionar con oxígeno forma diversos gases tóxicos 

como SO2 y SO3 interaccionando rápidamente con las partículas de aguas presente en 

la atmósfera formando lo que es conocido las lluvias ácidas, y ocasionando daños 

severos ya mencionados [29-31]. 

Las moléculas presentes en el petróleo con heteroátomos de azufre varía según su 

reactividad, los sulfuros son muy reactivos comparándolo con las moléculas más 

refractarias como el dibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno, naftobezotiofeno entre 

otros, en la tabla 4 se muestra los compuestos de azufre presente en el petróleo [32]. 

  



22 
 

Tabla 4. Moléculas con heteroátomo de azufre. 

Tipo de compuestos Estructuras 

Tioles (mercaptanos) R-S-H 

sulfuros R-S-R’ 

Disulfuros R-S-S-R’ 

Tiofeno 

 

Benzotiofeno 

 

Dibenzotiofeno 

 

4,6-Dimetildibenzotiofeno. 
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1.1.5. Cinética de reacción HDS del dibenzotiofeno.  

En general, el mecanismo de reacción de DBT a través de HDS, presenta dos rutas 

principales una es la DDS o vía hidrogenólisis que consiste en la eliminación de azufre 

sin hidrogenar los anillos aromáticos, la otra es la hidrogenación (HYD), en la que los 

ciclos aromáticos se hidrogenan y forman diferentes intermediarios para una posterior 

desulfuración. En la figura 1 se muestra las reacciones paralelas del DBT.  

 

Figura 1. Mecanismo para la HDS de dibenzotiofeno[33]. 

 

La reacción de DBT con hidrógeno forma bifenilo (BF) como producto orgánico 

predominante, consiste en la hidrogenólisis directa del enlace C–S de DBT a través de 

DDS. En el mecanismo de la ruta HYD, los productos intermediarios que se forman 

directamente a partir de DBT son tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y 

hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) que son muy reactivos y son difíciles de aislar para 

la detección, la formación del ciclohexilbenceno como producto secundario ocurre un 

rompimiento de enlace C-S de los intermediarios, además se hidrogena el BF para 

formar (CHB). El biciclohexilo (BCH) es el producto terciario formado en trazas a través 

de la hidrogenación lenta de CHB formado por cualquiera de las dos vías [33-35]. 
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Para el cálculo de las constantes de reacción del dibenzotiofeno se basa en el modelo 

propuesto por H. Farag. Las ecuaciones diferenciales para el cálculo de las constantes 

catalíticas para las rutas de reacciones de hidrogenólisis y la hidrogenación del DBT 

son:  
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*
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*
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Donde k = k1K1 + k2K2, k1 y k2 son constantes de velocidades intrínsecas para las rutas 

de DDS y HYD, y K1 y K2 son las constantes de adsorción de equilibrio sobre los sitios 

catalíticos para la DDS y HYD respectivamente. Las constantes de velocidad k1* y k4* 

están relacionadas con las reacciones de hidrogenólisis (división del enlace C-S), 

mientras que k2* y k3* corresponden a la hidrogenación de DBT y BF, de este modo se 

determina las constantes de velocidad para la reacción del DBT [36-38]. 

1.1.6. Catalizadores en el proceso de HDS.  

Los catalizadores suelen estar conformado por dos componentes: La fase activa y el 

soporte, para el proceso de la HDS están basados en molibdeno combinado con 

cobalto o níquel (Co o Ni), y soportado en una matriz de óxido de aluminio (γ-Al2O3), la 

característica principal para los catalizadores es que las fases activas se encuentren 

reducidos o en forma de sulfuros (Co (Ni)-MoS2), sin embargo, las combinaciones de 
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los sulfuros de Mo y (Co-Ni) en los catalizadores de HDS aumenta la actividad con 

respecto a la suma de las actividades de los sulfuros individuales, este efecto se 

denomina sinergia catalítica [39]. 

Existen diferentes investigaciones basadas en el proceso de HDS para cumplir las 

regulaciones ambientales, por ende, se ha reportado mejoras en los catalizadores para 

aumentar la actividad catalítica.  

 

Palcheva, y col.; 2012 El objetivo es ver la influencia de la modificación de Ni, Co o B 

del soporte de alúmina sobre las propiedades y la actividad HDS de NiMo/γ-Al2O3 

utilizando heteropolioxomolibdato de Ni de tipo Anderson para la hidrodesulfuración del 

benzotiofeno, los resultados obtenidos el NiMo6-/Al-Ni con relación molar de níquel 0,24 

dio una actividad casi el doble que los catalizadores NiMo6-/Al, NiMo6/Al-B, y NiMo6-

O/Al-Co esto es por la formación de mayor número de sitios activos y a su vez una 

mayor dispersión [40]. 

 

Polo y col.; 2015 Es ver la modificación de γ-Al2O3 con cerio al 1% y 3% por el método 

de impregnación y dopaje utilizando heteropolioxomolibdato de Ni de tipo Anderson 

para la hidrodesulfuración del tiofeno, según los resultados los catalizadores 

impregnados con cerio tienen una mayor actividad intrínseca respecto a los 

catalizadores dopados, comparando con el NiMo6/γ-Al2O3 se observa que los 

modificados con cerio al 3% poseen mayor actividad excepto los de 1% de cerio, lo cual 

destaca la importancia de la presencia del cerio y su concentración en el catalizador 

[41]. 

 

Romero, y col.; (2015) analizaron las propiedades catalíticas del heteropolioxometalato 

tipo Anderson de Fe-Mo, Co-Mo y Ni-Mo soportados en zeolitas β 

y no soportados para hidrodesulfuración de tiofeno, los resultados mostraron que los 

precursores catalíticos que contenían la zeolita-β presentaron mejores 

actividades en HDS de tiofeno en el siguiente orden: CoMo6/zeolita-β (88,8%) > 
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NiMo6/ zeolita-β (87,93%) > FeMo6/ zeolita-β (88,90%) > NiMo6 (55%) > CoMo6 

(25,70%) > FeMo6 (23,90%) [42]. 

 

Estas investigaciones han mostrado una mejora para las propiedades fisicoquímicas de 

catalizadores para la HDS como la modificación de soporte, utilización de 

heteropolioxomolibdato de Ni, Co, Fe y entre otros, y utilización nuevos soportes, por 

ende, este trabajo se basa en la modificación del soporte γ-Al2O3 con óxido de Zinc y la 

utilización de heteropolioxomolibdato de Co, a condiciones de temperatura 320°C y 300 

psi en un reactor tipo batch para la HDS de dibenzotiofeno. 

1.1.7. Mejoras en las reacciones de Hidrodesulfuración.  

Por los nuevos problemas presentados por el agotamiento de crudo liviano, la 

comunidad científica ha buscado nuevas alternativas para el mejoramiento de los 

catalizadores en el HDT y son: cambio de la naturaleza de la fase activa con aditivos, la 

modificación de soporte, implementación de nuevas rutas de síntesis, usos de metales 

nobles y diferentes métodos de activación esto es importante para mejorar la actividad y 

la selectividad de dichos procesos [43]. 

1.1.8. Modificación de soporte γ-Al2O3. 

 Para obtener alta actividad en la HDS se necesita un catalizador con gran dispersión 

de los componentes activos, una completa sulfuración de los óxidos y promoción del 

Mo, W por los promotores de Co o Ni, sin embargo, la naturaleza de los soportes 

catalíticos juega un papel importante como las interacciones con el metal activo, 

propiedades acido-base, electrónicas y propiedades texturales (área específica, 

volumen de poro y diámetro de poro) [44,45]. 

 

La γ-Al2O3 es el soporte más comúnmente utilizado para los catalizadores HDS por sus 

propiedades físicas, químicas y catalíticas, es decir, permite una alta dispersión, es 

mecánicamente fuerte, tiene una buena textura, posee estabilidad térmica, áreas 
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específicas entre (0,5 y 600 m2/g), amplia distribución de poros y diferentes niveles de 

acidez superficial, específicamente posee un área de especifica moderada de 250 m2/g, 

estabilidad térmica de hasta 1173 K además es de bajo costo. La temperatura de 

calcinación para la formación de γ-Al2O3 se da a temperaturas de 723K, este factor es 

importantes porque presenta cambios físicos y químicos como la perdida de agua 

adsorbida y cambios en la estructura por la variación en el tamaño de poro, En la figura. 

2 se muestra las diferentes temperaturas para las diferentes estructuras cristalinas de la 

alúmina [46]. 

 

 

Figura 2. Intervalos de temperatura en que se forman las diferentes fases de la 
alúmina [47]. 

Las propiedades físicas de los soportes ZrO2 y TiO2 antes del año 1991 no eran 

optimas, ya que el área específica se mantuvo por debajo de 100 m2/g (después de la 

calcinación a 773 K), lo que conllevo a buscar nuevas alternativas para mejorar estos 

soportes, donde chiyoda Corporation desarrollo un método de precipitación acuosa 

llamado “oscilación de pH”  y obtuvo un área de 120 m2/g para el TiO2 mesoporoso, el 

método de síntesis de los soportes con utilización surfactante, la combinación de óxidos 

supera el área pequeña de TiO2 o ZrO2 es, Por ejemplo el TiO2 se combinó con γ-Al2O3 

(2-10%) lo que proporcionó áreas específicas muy altas [48,49]. 

 

Se han publicado estudios sobre el efecto de la adición de un segundo promotor como 

Zn en catalizadores de molibdeno, y con diferentes procedimientos de impregnación. El 

estudio de los catalizadores CoZn-Mo/Al2O3, los dos promotores Co y Zn se 

impregnaron simultáneamente sobre Mo/Al2O3. Fierro y col.; (1984) encontró para la 

HDS del gasóleo que el Co fue reemplazado parcialmente por Zn, el efecto se atribuyó 

a una disminución en la formación de la fase inactiva de aluminatos de cobalto 
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(CoAl2O4) y en consecuencia mejora la cantidad de Co de superficie coordinada 

octaédricamente, que se indujo por la coordinación de preferencia de Zn2+ a sitios 

tetraédricos, en lugar de Co2+ [50]. Thomas y col.; (1994) sintetizaron catalizadores Zn-

CoMo/γ-Al2O3, y encontraron que Zn puede promover la reacción HDS del gasóleo 

sobre el catalizador de CoMo/γ-Al2O3. El aumento de la actividad se debió a los 

cambios de dispersión y distribución de los promotores, esto significa el óxido de 

cobalto para el catalizador de Zn-CoMo/γ-Al2O3 está débilmente unida a la alúmina, por 

lo tanto, se encuentra dispersado sobre la superficie y formó fácilmente la fase activa de 

molibdeno promovida por cobalto [51]. 

 

Chen y col.; (2014) sintetizaron catalizadores multimetálicos NixZnyMoW con diferentes 

relaciones molares de Ni/Zn, para la HDS del 4,6-DMDBT. En la actividad catalítica 

mostró que NixZnyMoW tienen una actividad más alta que la del catalizador comercial 

CoNiMoW/Al2O3 que podría atribuirse al efecto sinergia entre Ni/Zn y Mo/W y a los altos 

contenidos de metales activos. Por otra parte, ZnMoW sin Ni ha mostrado una actividad 

relativamente baja [52]. Chen y col.; (2015) sintetizaron catalizadores NixZnyAlzMoW con 

diferentes relaciones molares de Zn/Al, para la HDS del 4,6-DMDBT. Encontraron que 

el Zn como promotor disminuye la interacción entre la alúmina y los componentes 

activos Ni, Mo y W ocasionando una mayor actividad para los catalizadores 

NixZnyAlzMoW que el catalizador comercial CoNiMoW/Al2O3 y se atribuye por el alto 

contenido del metal activo [53]. 

 

Liu y col.; (2015) mostraron el estudio del efecto del Zn a partir de diferentes relaciones 

molares Ni/Zn (10:0 a 9.5:0.5, 8:2, 5:5, y 0:10) en NixZnyMo10 no soportadas. Se 

realizó la HDS de DBT con Ni9.5Zn0.5Mo10, presentando una mayor actividad que 

estuvo relacionada con la mayor reducción de los precursores oxidicos, como mostró 

XPS, contrario al catalizador Zn10Mo10 que presentó especies difíciles de reducir, 

ocasionando una menor actividad y una alta selectividad de HID [54]. 

Xuebing Li y col.; (2017) prepararon una serie de catalizadores de níquel soportados en 

ZnO-Al2O3, con diferentes relaciones atómicas de Zn/Al= (2, 3 y 5) para la 
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despolimerización catalítica de la lignina, utilizando el compuesto modelo de 2-fenoxi -1-

feniletanona. Los catalizadores presentaron alta conversión hacía etilciclohexano 

cuando al aumentar la relación atómica, se puede observar la basicidad total de los 

catalizadores aumenta con el contenido de aluminio, donde el área tiene una influencia 

significativa en la cantidad de sitios básicos, cabe resaltar que el catalizador con 

relación Zn/Al = 5 presenta un área específica grande y una basicidad moderada 

determinada por TPD que son ventajosas para la reacción [55]. 

 

Liu y co.; (2018) los adsorbentes Cu-ZnO-Al2O3 fueron sintetizados por autoensamblaje 

inducida por evaporación, con valores de ZnO de 0-25 %p/p. para la desulfuración 

profunda de azufre y alta reactividad. El adsorbente con mayor actividad es el Cu-5ZnO-

Al2O3 (65,4%), esto se debe a que el ZnO y Al2O3 estabilizaron las partículas de cobre 

para evitar su sinterización, el ZnO se encontró bien disperso y con una interacción 

débil en el soporte mesoporoso, que podría facilitar su sulfuración con H2S resaltando, 

que el ZnO no solo actúa como soporte, sino también como un aceptador de azufre. El 

orden de mayor conversión de ZnO es: Cu-5ZnO-Al2O3 > Cu-10ZnO-Al2O3 > Cu-15ZnO-

Al2O3 > Cu-20ZnO-Al2O3 > Cu-5ZnO-Al2O3 [56]. 

1.1.8. Polioxomolibdatos.  

El primer hallazgo de los Polioxometalatos data de 1826 por el científico Berzelius 

cuando describió el precipitado amarillo que se origina cuando se agrega molibdato de 

amonio al ácido fosfórico cuyo producto es el 12-molibdofosfato de amonio, 

(NH4)3[PMo12O40]*nH2O. Los (POMs) son clústeres aniónicos formados por oxígeno y 

metales de transición del grupo V-VI y se presentan en sus estados de oxidación más 

altos. Los elementos metálicos (M) de estos compuestos habituales son el Mo, W y el V, 

aunque tanto el Nb como el Ta también pueden actuar como metales addenda. La 

estructura de esta familia está formada por unidades poliédricas MOx donde el número 

de coordinación de los centros metálicos oscila entre 4 y 7 y el octaedro es la geometría 

que se adopta con mayor frecuencia. Dependiendo de su composición, los POMs 

pueden clasificarse en dos grupos principales: Isopolioxometalatos (iso-POMs) De 
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fórmula general [MmOy] n-, contienen únicamente metal-oxígeno y los 

Heteropolioxometalatos (hetero-POMs) De fórmula general [XxMmOy] n-, que, 

además de metal y oxígeno, contienen otros elementos que actúan como heteroatomos 

[57]. 

1.1.9. Heteropolioxometalatos tipo-B Anderson. 

Los heteropolianiones de tipo Anderson, representados por la fórmula general 

[XM6O24Hx]n- figura 3 tiene una estructura plana hexagonal con simetría D 3d compuesta 

por un heteroátomo central (X = Ni 2 +, Cr 3+, Te 6+, Co3+, Cu2+) rodeado por 

seis grupos octaédricos de MO6 (radio ∼6 Å). Los M son metales tales como el Mo y W 

comparten una arista con alguno de sus dos vecinos MO6 y un vértice con el octaedro 

XO6 o X(OH)6. Los heteropoloxiometalatos se clasifican en dos grupos de acuerdo al 

número de protones unidos al octaedro, cuando es tipo A x= 0 (XO6) y tipo B x = 6 

(X(OH)6) [58]. 

 

Figura 3. Representación poliédrica del heteropoliometalato tipo Anderson 
[XMo6H6O24]3-. 

Un ejemplo son las sales de amonio del [CoMo6 O24H6] 3− es una estructura de tipo B 

Anderson, presenta simetría planar hexagonal D 3d y está compuesta por un ion de 

cobalto central rodeado por seis grupos octaédricos de MoO6. Esta estructura en el 

punto catalítico garantiza un buen contacto con la superficie con el soporte y una 

distribución bien dispersa de los sitios activos [59]. 
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1.2.0. Modelo Rim-Edge. 

Las nanoparticulas disulfuro de molibdeno (MoS2) tiene una estructura en forma de 

capa o disco que permite que los iones de molibdeno (Mo4+) se coloquen en entre dos 

capas de azufre (S2-), el Mo está rodeado de seis átomos de azufre y este su vez de 3 

átomos de Mo. El modelo Rim-edge consiste en discos orientadas de tal manera que 

los bordes de molibdeno de una capa se colocan debajo o debajo de los bordes de 

azufre de una capa vecina como se presenta en la figura 4. De acuerdo con el modelo 

de "Rim-Edge”, los sitios HYD ocurren en los bordes, mientras que los sitios DDS están 

situados tanto en los sitios Rim y los bordes de los cristalitos de MoS2 [60]. 

 

 

Figura 4. Esquema general del modelo Rim-edge. 

Este modelo es característico por explicar la reactividad de los catalizadores, el modelo 

de "Rim-Edge" presenta a los planos basales inertes (ver fig. 5), mientras que los 

planos de borde son reactivos. La altura de los discos de MoS2 influye en la 

selectividad, quiere decir que va variar la relación de los sitios de rim (activos en la 

hidrogenación y la ruptura del enlace C-S) hacia los bordes (activos solo en la ruptura 

del C-S) [61]. La fase activa del catalizador, el sulfuro de molibdeno, la alta dispersión y 

al tamaño nanométrico de los discos, las partículas de MoS2 son muy activas para 

promover la hidrogenación. De acuerdo con el modelo "Rim-Edge" se pueden distinguir 

dos tipos de sitios con respecto a su posición sobre las láminas apiladas de MoS2. Los 
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sitios de la rim se ubican solo en la primera y la última lámina del apilamiento; 

hidrogenan moléculas y rompen enlaces C–S. Sobre las láminas internas del 

apilamiento, solo están presentes los sitios de borde que rompen los enlaces C–S. Más 

recientemente, el modelo se extendió a catalizadores soportados en alúmina o sílice 

[62]. 

 

 

Figura 5. Sitios Rim y bordes. 

1.2.1. Modelo Brim-Edge. 

Este modelo propone que las partículas de MoS2 presenta dos tipos de sitios activos, en 

los bordes ocurre la hidrogenación para eliminar el azufre a partir de la hidrogenación 

de los enlaces dobles C=C y en los sitios brim la ruptura directa del enlace C-S, es decir 

la desulfuración directa figura 6. 

 

Figura 6. Sitios donde ocurre las reacciones de DDS y HYD. 

Este modelo consiste en sitios brim en las losas de MoS2 que están involucrados en las 

reacciones de hidrogenación. Los sitios de brim son los bordes de Mo totalmente 
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coordinados con azufre de las losas MoS2 con un carácter metálico. Dado que los sitios 

de borde de Mo es un sitio muy abierto, a diferencia del sitio de vacante, puede 

adsorber DBT y otras moléculas grandes que contienen azufre con estructura 

aromática, horizontalmente a través de la unión sin ninguna restricción estérica. La 

interacción entre el sitio de brim Mo [sitio HYD] y el sitio de vacante S edge [sitio DDS] 

se considera importante en este mecanismo [63,64]. 

  



34 
 

2. METODOLOGÍA. 

2.1. Síntesis de soportes y catalizadores. 

2.1.1. Síntesis de soporte γ-Al2O3 y γ-Al2O3 -ZnO mesoporosos: 

Para la preparación de 6 g de cada soporte se mezcló en agua desionizada bajo 

agitación constante a 85°C nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)3•9H2O), 

urea (CO(NH2)2), almidón (C6H12O6), ácido cítrico (C6H8O7), mientras que el 

soporte modificado se disolvió con una cantidad apropiada de cloruro de Zinc 

dihidratado (ZnCl2•H2O) con ácido cítrico (C6H8O7) y se adicionó a la mezcla 

inicial, dicho procedimiento se realizó manteniendo una relación másica de 

1:0,17:0,54:0,1 y  1:0,17:0,84:0,1:0,1; respectivamente. Se ajustó el pH a 8 con 

hidróxido de amonio (NH4OH), las dos mezclas se mantuvieron en agitación y 

calentamiento hasta la formación del gel que se secó a 110°C durante 2h y se 

calcinó a 650°C por 5h [65]. 

2.1.2. Síntesis de heteropolioxometalatos de Cobalto tipo Anderson-Evans 
(NH4)3[CoMo6O24H6]•7H2O. 

La preparación de la fase Anderson-evans (NH4)3[CoMo6O24H6]•7H2O, se realizó 

por reacción en solución acuosa de (NH4)6[Mo7O24]•4H2O con Co(NO3)2•6H2O y 

H2O2, en proporciones estequiométricas ajustado el pH entre 5 y 6 a temperatura 

ambiente y bajo agitación constante. Se obtuvo un precipitado, de color verde 

esmeralda el cual se filtró, y se lavó con agua destilada y luego se secó a 105°C 

por 12h [66].  

2.1.3. Síntesis de catalizadores CoMo/γ-Al2O3 y CoMo/γ-Al2O3-ZnO  

Se tomó 6 g del soporte sintetizado y se impregnó a exceso de volumen de poro 

con 30 mL de solución acuosa de (NH4)4[CoMo6O24H6]•7H2O a 20% p/p de Mo, y 

se mantuvo bajo agitación constante a temperatura de 50 °C hasta sequedad del 

solvente. Por último, el sólido obtenido se secó a 105 °C por 12h.  
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2.2. Caracterización de catalizadores. 

2.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX) 

Las muestras a analizar (sin dilución) sobre base de cera espectrométrica de la 

marca Merck, fueron llevadas a una prensa hidráulica a 120 kN por minuto. De 

este modo se obtuvieron cuatro pastillas prensadas de 36 nm de diámetro. El 

análisis se realizó con el software SemiQ, haciendo 11 barridos, con el fin de 

detectar todos los elementos presentes en la muestra. Se utilizó un espectrómetro 

de fluorescencia de rayos X, MagixPro PW–2440 Philips equipado con un tubo de 

Rodio, con una potencia máxima de 4KW. Este equipo tiene una sensibilidad de 

200ppm (0.02%) en la detección de elementos pesados metálicos. 

2.2.2. Área específica B.E.T. de soporte y catalizadores de Co-Mo. 

El estudio de área específica (SBET) se realizó en un equipo (Micromeritics 

3FLEXTM) mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), a partir de las 

mediciones de fisisorción de nitrógeno a 77 K. El área específica externa fue 

evaluada por el método t-plot. El área específica microporosa (Smicro) fue 

calculada por Smicro =SBET – Sext. Asimismo, para la estimación de la 

distribución de tamaño de poro y volumen de mesoporos (V meso) se aplicó el 

método Barret–Joyner–Halenda (BJH), el volumen de microporos (V micro) se 

evaluaron mediante el método t-plot, y el volumen total (V total) es la sumatoria del 

volumen de microporos y volumen de mesoporos. Antes de las medidas, las 

muestras fueron desgasificados en 573K por 16h en vacío de 10-6 mmHg y se se 

hicieron en un intervalo de presión relativa (P/P0) desde 0.0025 hasta 0.95 [67]. 

2.2.3. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). 

Sobre la investigación detallada de las vibraciones de enlace presente en los 

catalizadores y soportes, se realizó en un espectrómetro con transformada de 

Fourier (Shimadzu FTIR MODELO AFFINITY-1), en un rango de barrido entre 400 
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y 4000 cm-1. Antes de las mediciones, se prepararon pastillas de KBr(s) y fueron 

secadas a 105°C.  

2.2.4. Espectroscopia Raman. 

La espectroscopia Raman permite obtener información detallada acerca de la 

presencia y estructura molecular de los sulfuros de molibdeno superficiales de los 

catalizadores. Este análisis se realizó en un Horiba Scientific modelo LabRam HR 

Evolution, equipado con un láser de 532 nm, una potencia entre (41.1-87.6) KW, y 

un tiempo de integración entre (10-15) s. 

2.2.5. Titulación potenciométrica de n-butilamina. 

Acerca de determinar la cantidad de sitios ácidos y fuerza ácida de los 

catalizadores y soportes, se utilizó un pH-metro (LAQUA-HORIBA scientific) y un 

electrodo (pH/ION/ COND-METER- F-74 BW), (Water quality meter) además se 

agregó 200 uL de una solución de n-butilamina (0,1 N) y 0,10 g de sólido en 50 mL 

de acetonitrilo puro. Posteriormente se mantuvo en agitación por 3 horas, 

finalmente se realizó las respectivas valoraciones potenciométricas.  

2.3. MEDIDAS DE ACTIVIDAD CATALÍTICA DE 

HIDRODESULFURACIÓN DE DIBENZOTIOFENO. 

2.3.1. Activación de los catalizadores CoMo/γ-Al2O3 y CoMo/ γ-Al2O3-ZnO.  

La activación de 300 mg de los precursores catalíticos se realizó en un reactor de 

flujo continuo de lecho fijo, pasando una mezcla de CS2 (2%)/n-heptano y 50 

mL/min de H2 hasta 340 °C aumentando la temperatura a 5°C/min, donde 

permaneció por 5h. Posteriormente, la muestra se enfrió hasta temperatura 

ambiente y se almacenó en solución de ciclohexano para evitar la oxidación del 

precursor activado. 
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2.3.2. Evaluación catalítica de CoMo/γ-Al2O3 y CoMo/ γ-Al2O3-ZnO en HDS.  

En este trabajo, la HDS de dibenzotiofeno (DBT, Aldrich 99.9%) se llevó a cabo en 

un reactor por lotes de alta presión (figura 8), donde se coloca una muestra de 250 

mg de catalizador sulfurado y se introdujo en una solución de DBT en ciclohexano 

con concentración de 500 ppm de S. 

 

Figura 7. Esquema de reactor por lotes. 

El reactor se presurizó con 450 psi de hidrógeno y se calentó hasta 320°C hasta 

alcanzar 1200 psi DE hidrógeno, con agitación de 300 rpm. El tiempo de reacción 

fue de 360 min y el muestreo se hizo en períodos de 0, 30, 60, 120, 180, 240, 300 

y 360 minutos.  Luego, el análisis de las muestras se efectuó para determinar la 

actividad catalítica. Los productos de reacción se analizaron usando un 

cromatógrafo de gases (SHIMADZU GC-2014), equipado con una columna BP5 

(5% Phenyl/95% Dimethyl Polysiloxane, Length: 30m-ID: 0.25mm- Film: 0.25um) y 

un detector de ionización a la llama FID, utilizando estándares marca sigma-

aldrich de: Bifenilo 99%, ciclohexilbenceno 97%, tetrahidrodibenzotiofeno 97%, 

dibenzotiofeno 98%, Biciclohexil 99%. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES. 

3.1. Fluorescencia de rayos X (FRX). 

La composición de los precursores catalíticos, fase Anderson-Evans y γ-Al2O3-

ZnO se determinó mediante el análisis de FRX. En la tabla 5, se comparan los 

datos teóricos (nominal) y los experimentales del %p/p de molibdeno, cobalto y 

óxido de Zinc. Las desviaciones relativas, entre los datos teóricos y 

experimentales, podrían estar relacionadas con los pasos del procedimiento de 

síntesis de cada material llevado a cabo por el operario. Sin embargo, las 

relaciones generales de Mo/Co y Co/(Co+Mo) están cercanos a los valores 

teóricos propuestos en la síntesis del material como se muestra en la tabla 5.  

Tabla 5. Análisis de fluorescencia de rayos X de catalizadores, fase Anderson y 
soporte γ-Al2O3-ZnO 

Material  Composición Nominal (%p/p)  Composición Experimental %p/p 

Mo Co ZnO 
Mo

Co
 

Co

Co + Mo
  Mo Co ZnO 

Mo

Co
 

Co

Co + Mo
 

CoMo6 47,81 4,89  6   43,36 3,79  6,4  

γ-Al2O3-ZnO   9,43      13,59   

CoMo/γ-Al2O3 20 2,05  6 0,14  24,00 3,54  4,2 0,19 

CoMo/γ-

Al2O3-ZnO 
20 2,05 9,43 6 0,14  23,17 1,97 9,7 7,3 0,12 
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3.2. Área específica B.E.T de soporte y catalizadores de Co-Mo. 

La comparación de las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los soportes y 

catalizadores sintetizados en este trabajo son observadas en la figura 8. Según la 

clasificación de la IUPAC todas las isotermas son de tipo IV típica a sólidos 

mesoporosos con un lazo de histéresis que nos informa la geometría de los poros 

por medio del fenómeno condensación capilar que se da alrededor de (P/P0 > 0,4) 

[67]. La histéresis de los soportes son de tipo H2 presentando característica de 

poros en forma de cuello botella, mientras que los catalizadores exhiben una 

mezcla de histéresis H2/H3, indicando que sus poros son en forma de cuello-

botella y rendija [68]. Las distribuciones de tamaños de poros se presentan en la 

figura 9 para los soportes y catalizadores. Los máximos localizados se ubican 

principalmente en el rango de mesoporos (2–50 nm), con valores entre 7,3 nm y 

2.7 nm de tipo unimodal para γ-Al2O3, y CoMo/γ-Al2O3, y tipo bimodal para γ-

Al2O3-ZnO y CoMo/γ-Al2O3-ZnO [69]. El orden del diámetro de poros fue: γ-Al2O3 ˃ 

CoMo/γ-Al2O3 ˃ γ-Al2O3-ZnO ˃ CoMo/ γ-Al2O3-ZnO. 

 

Figura 8. Isotermas de adsorción de N2 de los soportes y catalizadores: [●] γ-
Al2O3 [■] γ-Al2O3-ZnO [▲] CoMo/ γ-Al2O3-ZnO [♦] CoMo/ γ-Al2O3. 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

V
o

lu
m

e
n

 a
d

s
o

rb
id

a
 (

c
m

³/
g

)

Presión relativa (p/po)



40 
 

 

Figura 9.Distribución de tamaño de poro de los soportes y precursores: [●] γ-Al2O3 
[■] γ-Al2O3-ZnO [▲] CoMo/γ-Al2O3-ZnO [♦] CoMo/γ-Al2O3. 

 

Las características texturales de soportes y catalizadores se observan en la tabla 

6. El área específica del soporte γ-Al2O3 decrece de 207 a 185 m2/g al introducir el 

ZnO, lo que representa una disminución del 10%, mientras que su volumen 

mesoporoso es similar en 0,25 cm
3
/g, además conduce a diámetros de poros de 

7,3 a 5,9 y 3,3 nm característico de poros bimodales, Sin embargo, estos cambios 

estructurales de la alúmina son posible por la introducción de ZnO en su red 

cristalina (Zn2+ (0.075 nm) más grande que Al3+ (0.053 nm)). Las muestras que 

contienen Mo y Co con respecto a sus soportes, disminuye tanto el volumen de 

poros y el área específica, tal comportamiento puede estar relacionado con la 

migración de las fases metálicas a los poros de soporte durante el proceso de 

impregnación y/o síntesis de cada material [27,70]. En general, el orden 

decreciente del área específica y volumen total en los sólidos fue: γ-Al2O3 ˃ γ-

Al2O3-ZnO ˃ CoMo/γ-Al2O3-ZnO ˃ CoMo/γ-Al2O3. 
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Tabla 6. Área Específica y características de estructuras de poros de los soportes 
y catalizadores. 

Material SBET 

(m
2
/g) 

Smicro 

(m
2
/g) 

Dp (nm) Vmeso 

(cm
3
/g) 

Vmicro 

(cm
3
/g) 

VT 

(cm
3
/g) 

Smicro

/ST 

(%) 

Vmicro/V

T (%) 

 

γ-Al
2
O

3
 207 21 7,3 0,25 0,008 0,26 10 3,1 

γ-Al
2
O

3
-ZnO 185 6 5,9 y 3,3 0,25 0,001 0,25 3 0,39 

CoMo/γ-Al
2
O

3
 122 16 6,5 0,15 0,007 0,16 13 4,3 

CoMo/γ-Al
2
O

3
-ZnO 155 - 2,7 y 5,9 0,24 - 0,24 - - 

SBET: Área específica, Smicro: Área microporosa, Vmeso: Volumen mesoporoso, Vmicro: Volumen 

microporoso, VT: Volumen total, Smicro/ST: Porcentaje de área microporosa, Vmicro/VT: porcentaje de 

volumen microporoso, Dp: Diámetro de poro. 

 

3.3.  Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) 

En la figura 10 se observan los espectros FTIR de γ-Al2O3, γ-Al2O3-ZnO, CoMo/γ-

Al2O3-ZnO y CoMo/γ-Al2O3. En todos los FTIR muestra una banda muy amplia 

situada entre 3600 cm-1 y 3400 cm-1 asignada a vibraciones de estiramiento de O-

H, la banda fuerte en 1640 cm-1 y 1400 cm-1 se atribuye a la vibración de 

deformación del enlace (H-O-H) del agua de cristalización, la intensidad en esa 

banda para los precursores catalíticos y del POM’s aumenta notablemente [71-

72,73]. Los picos entre 426 y 613 cm-1 están asociadas con la vibración de 

estiramiento de los enlaces Zn-O, las cuales no se evidenciaron en los espectros, 

posible al cambio de átomo central Al3+ por Zn2+ en la red cristalina de la alúmina 

y/o a la presencia del polioxomolibdato de cobalto en la superficie del soporte 

modificado [74,75].  

El rango de 1000 cm-1 a 400 cm-1 se presenta diferentes bandas características 

del polioxometalato Anderson-evans de cobalto, se ha establecido vibraciones 

simétricas y asimétricas de enlaces dioxo-terminales Mo-O2t entre 1000-800cm-1, 
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enlaces tipo puentes Mo-O-Mo (Mo-Ob) entre 750-550 cm-1 y las vibraciones Mo-

O(H)-Co (Mo-Oc) menores a 450 cm-1 (figura 10-e), estas bandas en las muestras 

soportas no se observan (Figura 10-c y 10-d), es debido que se encuentra 

enmascarada por las bandas de alúmina, o bien el POMs está muy disperso sobre 

la alúmina, para resaltar la presencia de polioxometalato Anderson-evans de 

cobalto se observa las bandas vibracionales de 3200cm-1 y 1400cm-1 exhiben la 

característica del contra-anión de NH4
+ [76,77]. 

 

Figura 10. Espectro de los soportes y precursores catalíticos: (a) γ-Al2O3 (b) γ-
Al2O3-ZnO (c) CoMo/γ-Al2O3-ZnO (d) CoMo/γ-Al2O3 (e) (NH4)3[CoMo6O24H6]•7H2O. 
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3.4.  Espectroscopia Raman.  

En la figura 11 se observan los espectros Raman de los catalizadores CoMoS/γ-

Al2O3 y CoMoS/γ-Al2O3-ZnO. Los espectros consisten en dos modos Raman a 383 

cm-1 se conoce como 𝐸2𝑔
1  y a 408 cm-1 es el modo 𝐴1𝑔, estos modos activos 

principales se originan debido a las vibraciones en el plano y fuera del plano de los 

enlaces S–Mo–S, así estos modos corroboran la formación del sulfuro de 

molibdeno (MoS2) en los catalizadores [78,79]. En los espectros de los 

catalizadores se observa un aumento en la frecuencia de los dos modos de 

vibración 𝐸2𝑔
1  y 𝐴1𝑔 de CoMoS/γ-Al2O3-ZnO a CoMoS/γ-Al2O3, que suprime 

parcialmente la vibración de los átomos en el MoS2, lo que indica una baja 

interacción de la fase activa con el soporte para CoMoS/γ-Al2O3-ZnO. En esta 

figura también se puede observar una diferencia de intensidad de los dos modos 

de vibración de los catalizadores, es así como la presencia de ZnO provocó un 

aumento de ésta, es decir, mayor tamaño por ende se esperaría mayor número de 

capas de sulfuro de molibdeno [80]. 

 

Figura 11. Espectro Raman de los catalizadores: (a) CoMoS/γ-Al2O3 (b) CoMoS/γ-
Al2O3-ZnO. 
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3.5. Titulación potenciométrica de n-butilamina.  

El análisis de la gráfica informa que al alcanzar el plateu representa el número 

total de sitios ácidos en el sólido, además el potencial inicial del electrodo (Ei) 

indica la máxima fuerza ácida de los sitios, clasificados de acuerdo con la 

siguiente escala: Ei > 100 mV (sitios muy fuertes), 0 < Ei < 100 mV (sitios fuertes), 

−100 < Ei < 0 (sitios débiles), y Ei < −100 mV (sitios muy débiles) [81,82]. En la 

tabla 7 se encuentra los valores de los potenciales iniciales de los sólidos y la 

cantidad de sitios ácidos totales, según la clasificación general, los soportes son 

ácidos muy débiles donde el potencial γ-Al2O3-ZnO ˃ γ-Al2O3 probablemnte por la 

generacion de sitios Lewis, los catalizadores son ácidos débiles pero el potencial 

del CoMoS/γ-Al2O3 ˃ CoMoS/γ-Al2O3-ZnO, el aumento del potencial de los 

catalizadores es por la disposición de sitios de la fase activa. 

De acuerdo con las curvas de titulación potenciométricas de los sólidos (figura 12 

y 13), el catalizador CoMoS/γ-Al2O3 tiene mayor cantidad de sitios respecto a los 

demás, el orden fue: CoMoS/γ-Al2O3 ˃ γ-Al2O3 ˃ CoMoS/γ-Al2O3-ZnO ˃ γ-Al2O3-

ZnO, además también se observa que la mayoría de la cantidad de sitios se 

encuentra en el rango de ácidos muy débiles. Teniendo en cuenta los resultados 

de área específica y la cantidad total de sitios ácidos, se determinó la densidad de 

sitios ácidos (µeq/m2) obteniendo valores de 17,213 µeq/m2 para CoMoS/γ-Al2O3 y 

12,580 µeq/m2 para CoMoS/γ-Al2O3-ZnO [81,83].  
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Figura 12.Titulación potenciométrica de n-butilamina para: [●] γ-Al2O3 [♦] CoMo/γ-
Al2O3 

 

Figura 13.Titulación potenciométrica de n-butilamina para: [■] γ-Al2O3-ZnO [▲] 
CoMo/γ-Al2O3-ZnO. 
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Tabla 7. Titulación potenciométrica de n-butilamina de soportes y catalizadores. 

Material SBET 

(m2/g) 

meq n-

but/g  

µeq/m2  E(mV)  Clasificación  

γ-Al2O3 207 2,00 9,613 -170,4 Ac. muy débil  

γ-Al2O3-ZnO 185 1,39 7,459 -155,8 Ac muy débil  

CoMo/γ-Al2O3 122 2,10 17,213 -24.4 Ac. débil 

CoMo/γ-Al2O3-ZnO 155 1,95 12,580 -42,8 Ac. débil  

SBET: Área específica, meq n-but/g: cantidad de sitios, µeq/m2: densidad de sitios, E(mV): Potencial 

inicial. 
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4. EVALUACIÓN CATALÍTICA DE HIDRODESULFURACIÓN DE 

DIBENZOTIOFENO. 

En la figura 14 se observa % conversión de DBT de los catalizadores en función 

del tiempo, las conversiones de DBT conseguidas con los catalizadores de CoMo 

siguen el orden CoMo/γ-Al2O3-ZnO < CoMo/γ-Al2O3, por lo tanto, el catalizador que 

contiene Zinc demostró tener una menor actividad frente a la desulfuración de 

DBT (52%), a pesar de que CoMo/γ-Al2O3-ZnO tiene una mayor área específica 

que CoMo/Al2O3. Además, la actividad catalítica se relaciona con la cantidad de 

sitios ácidos por m2 como el CoMoS/γ-Al2O3-ZnO que tiene menor cantidad de 

sitios por m2 y menor fuerza ácida. 

.  

Figura 14. % Conversión de DBT vs tiempo (h) de catalizadores: [●] CoMo/ γ-
Al2O3 [■] CoMo/ γ-Al2O3-ZnO. 

 

Las selectividades de desulfuración directa (DDS) e hidrogenación (HYD) de los 

catalizadores CoMo/γ-Al2O3 y CoMo/γ-Al2O3-ZnO se definieron por las ecuaciones 
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(5) y (6), donde BF, CHB, THDBT y BCH representan las concentraciones de 

Bifenilo, Ciclohexilbenceno, Tetrahidrodibenzotiofeno y Bicliclohexil. 

DDSDBT=
(BF)

(BF+CHB+THDBT+BCH)
*100,  ecuación (5) 

HYDDBT=
(CHB+THDBT+BCH)

(BF+CHB+THDBT+BCH)
*100,  ecuación (6) 

La tabla 8 muestra las conversiones de DBT obtenidas de los dos catalizadores 

sintetizados a diferentes tiempos de reacción catalítica (0.5, 3 y 6 h), 

selectividades al 20% de conversión y la relación DDS/HYD. La composición de 

los productos al 20% de conversión para DBT revela la presencia de BF, THDBT y 

CHB, así como trazas de DCH, que pueden despreciarse. El producto mayoritario 

en la HDS del DBT, en ambos catalizadores fue el BF, seguido del CHB y THDBT. 

El catalizador con ZnO presentó una mayor relación DDS/HYD, lo que permite 

asumir que la incorporación de ZnO lo hace más desulfurante porque sus sitios 

son menos ácidos que lo hace menos hidrogenante, lo que estaría relacionado 

con la formación de vacancias CUS y bordes indispensables en este tipo de 

reacciones catalíticas (íntimamente relacionadas con la cantidad de sitios ácidos 

en el catalizador de HDS) [84], lo que demuestra que este catalizador tiene mayor 

número de pilas y se vincula al modelo estructural Rim-edge (ver análisis Raman). 

Tabla 8. % conversión de HDS de DBT y selectividad a productos al 20% de 
conversión de catalizadores. 

Catalizador 

% Conversión 

DBT 
 

% Selectividad             

(20%) DDS/HYD 

0,5h    3h     6h  BF       CHB    BCH   THDBT 

CoMoS/γ-Al2O3 32      72      82  16,36    2,07    1,03       0,40 4,67 

CoMoS/γ-Al2O3-ZnO 19      39      52  17,73    1,84    0,07       0,39 7,70 

 

Una forma más exacta para confirmar lo anterior, es comparar con la relación de 

las constantes de rapidez aparentes de las rutas de desulfuración directa e 
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hidrogenación (k1
*/k2

*) como se muestra en la tabla 8. Para los catalizadores 

sintetizados, se hizo un ajuste entre los puntos experimentales y teóricos (figura 

15) utilizando el modelo cinético de H. Farag (las ecuaciones (1), (2), (3) y (4)), 

que permite hallar las constantes de velocidad implicadas en la HDS del DBT [36-

38]. Las líneas punteadas en esta figura correspondes a los datos teóricos y los 

puntos a los datos experimentales. Las constantes de velocidad aparentes son 

menores para el catalizador, CoMoS/Al2O3-ZnO, dando un valor más pequeño en 

la constante de velocidad global de pseudo primer orden (kHDS = 0,02279x10-5 

L/m2•s); que es 2,3 veces menos activos que CoMoS/Al2O3. No obstante, la 

relación de k1
*/k2

* del catalizador CoMoS/Al2O3-ZnO es más alto, lo que significa 

que la adición de ZnO al soporte de alúmina causó un aumento en la selectividad 

hacía la ruta de DDS de DBT como se mencionó antes [85,86].  

 

Figura 15. Estudio cinético del DBT, ajustando datos experimentales con los 
teóricos(a) para los catalizadores CoMoS/γ-Al2O3, (b) CoMoS/γ-Al2O3-ZnO, (●) BF, 

(-----) BF, (■) THDBT, (-----) THDBT, (▲) CHB, (----) CHB. 
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Tabla 9. Constantes de velocidad aparente de los catalizadores para la reacción 
de HDS de DBT. 

catalizador 
Constantes de velocidad L/m2•s x 10-5 

kHDS k1
* k2

* k3
* k4

* k1
*/k2

* 

CoMoS/γ-Al2O3 0,05262 0,04539 0,007262 ~0 1,121 6,25 

CoMoS/γ-Al2O3-ZnO 0,02279 0,01712 0,002141 ~0 1,116 8,00 

kHDS= Constante de velocidad pseudo primer orden de HDS, kHDS= k1K1 + k2K2, k1

*
, k2

*
, k3

*
 y k4

*
 son 

constante de velocidad aparente. kn= es la constante de velocidad intrínseca y Kn= es constante de 

velocidad de equilibrio de adsorción de cada compuesto. 
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5. CONCLUSIONES  

1. El área específica y volumen de poros para los catalizadores CoMo/γ-

Al2O3-ZnO fueron mayores que los de CoMo/γ-Al2O3, de 155 a 122 m2/g y 

0,24 a 0,16 cm3/g, además la inclusión de ZnO en la matriz de la alúmina 

provoca la generación de materiales bimodales con poros entre 2,7 y 5,9 

nm. 

2. . Los análisis de los FTIR mostraron las señales Mo-O, Mo-O-Mo, Mo-O-Co 

y N-H del grupo amino característicos de la fase Anderson-evans (1100–

400 cm-1), y bandas asociadas a la γ-alúmina. 

3. El análisis de Raman de los catalizadores presentaron los dos modos 

principales activos 𝐸2𝑔
1  y el 𝐴1𝑔 indicando la formación del sulfuro de 

molibdeno (MoS2). Por el aumento de las frecuencias, CoMo/γ-Al2O3-ZnO 

presentó una baja interacción de la fase activa con el soporte.  

4. La densidad y fuerza de los sitios ácidos para el catalizador CoMo/γ-Al2O3 

fue mayor que CoMo/γ-Al2O3-ZnO, de 17,213 a 12,580 µeq/m2 y su fuerza 

ácida se encontró en el rango de ácidos débiles ( -24.4 mV vs -42,8 mV, 

respectivamente). 

5. Las actividades catalíticas en HDS fueron mayores para CoMo/γ-Al2O3 de 

82% y 52% para CoMo/γ-Al2O3-ZnO, por la mayor presencia de sitios 

ácidos en el catalizador. La presencia de ZnO aumenta la proporción de 

Bifenilo tomando la ruta DDS por la fuerza de los sitios, aunque tuviera 

menos sitios ácidos. 

6.  El estudio cinético indico que CoMo/γ-Al2O3 es 2,3 veces más activo que 

CoMo/γ-Al2O3-ZnO, y corroboró al aumento de la formación de Bifenilo 

(k1
*/k2

* = 8,00)  
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6. RECOMENDACIONES.  

1. Hacer HRTEM a los catalizadores para conocer la longitud promedio, 

apilamiento y dispersión de los cristales de MoS2.  

2. Reducción a temperatura programada (TPR) para corroborar la interacción 

fase activa soporte en presencia de ZnO. 

3. Hacer estudio TPD de piridina para determinar la naturaleza de ácidos de 

Brownsted y Lewis. 
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8. ANEXOS.  

ANEXO A. CALCULOS PARA SINTESIS DE FASE ANDERSON-EVANS DE 

COBALTO. 

DATOS.  

x= Mo, y= Co, z = 1g soporte, MMMo = 95,94 g/mol, MMCo= 58,933 g/mol. 

 

relación molar 
Mo

Co
= 6   ecuación 1. 

n =
w

MM
 ecuación 2. 

x

x + y + z
= 0,15 ecuación 3.  

La ecuación (2) se sustituye en (1) y se despeja masa de cobalto. 

wCo =
wMo ∗  MMCo

6 ∗ MMMo
 ecuación 4.  

La ecuación (4) se sustituye en ecuación (2) en terminos de X.  

x

x + (
x ∗ MMCo

6 ∗ MMMo
) + 1

= 0,15 ecuación 5 

Se determina la cantidad en gramos de molibdeno en ecuación 5.  

x =
0,15

0,834
= 0,179g Mo 

Los gramos de cobalto se determinan en ecuación 4. 

wCo =
0,179 ∗  58,933

6 ∗ 95,94
= 0,0183g Co 
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Cálculos estequiométricos para calcular la cantidad de fase Anderson- Evans.  

0,179gMo ∗
1mol Mo

95,94gMo
∗

1mol POM´s 

6 mol Mo
∗

1204,94g POM´s

1 mol POM´s
= 0,374gPOM´s 

Obtención de cantidades de las sales precursoras.  

0,374gPOM´s ∗
1mol POM´s

1204,94g POM´s
∗

6 mol Mo

1 mol POM´s
∗

1204,94g POM´s

7 mol HAM
∗

1235,86g HMA

7 mol HAM

= 0,3218g HMA. 

0,374gPOM´s ∗
1mol POM´s

1204,94g POM´s
∗

1 mol Co

1 mol POM´s
∗

290,933g Co(NO3)2 ∗ 6H2O

1 mol Co(NO3)2 ∗ 6H2O

= 0,090gCo(NO3)2 ∗ 6H2O . 

 

ANEXO B. CALCULOS DE TITULACIÓN POTENCIOMETRICA DE N-

BUTILAMINA. 

SOLUCIÓN DE N-BUTILAMINA EN ACETONITRILO (0,1N) 

Volumen de n-butilamina para solución de 0,1 N. 

 

0,1𝑚𝑒𝑞 − 𝑔

𝑚𝐿 𝑠𝑙𝑛
∗

1mmol n − bu𝑡

1meq − g
∗

1mol n − but

1000mmol n − but
∗

73,14g n − but

1 mol n − but
∗ 250mL ∗

1mL 

0,74g

∗
1000μL

1mL
= 2470,94 μL. 

DENSIDAD DE SITIOS Al2O3 

 

1,99 𝑚𝑒𝑞

𝑔
∗

1𝑔

207𝑚2
∗

1000𝜇𝑒𝑞

𝑚2
= 9,61 

𝜇𝑒𝑞

𝑚2
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DENSIDAD DE SITIOS Al2O3-ZnO 

1,38 𝑚𝑒𝑞

𝑔
∗

1𝑔

185𝑚2
∗

1000𝜇𝑒𝑞

𝑚2
= 7,45 

𝜇𝑒𝑞

𝑚2
 

 

DENSIDAD DE SITIOS CoMoS/Al2O3 

 

2,10 𝑚𝑒𝑞

𝑔
∗

1𝑔

122𝑚2
∗

1000𝜇𝑒𝑞

𝑚2
= 17,21 

𝜇𝑒𝑞

𝑚2  

 

DENSIDAD DE SITIOS CoMoS/Al2O3-ZnO. 

 

1,95 𝑚𝑒𝑞

𝑔
∗

1𝑔

155𝑚2
∗

1000𝜇𝑒𝑞

𝑚2
= 12,58 

𝜇𝑒𝑞

𝑚2  

ANEXO C. CONVERSIÓN DE LAS CONSTANTES CINETICAS DE (1/h) A 

UNIDADES (L/m2•s). 

A) Datos de CoMoS/γ-Al2O3-ZnO. 

Volumen de solución: 0,1L 

Masa de catalizador: 0,2511 g  

Área específica: 155 m2/g  

𝑘𝐻𝐷𝑆 =  
0,2752

ℎ
∗

1ℎ

60𝑚𝑖𝑛
∗

1𝑚𝑖𝑛

60𝑠
∗

0,1𝐿

0,2511𝑔
∗

1𝑔

155𝑚2
∗ 105 = 0,02279 𝐿

𝑚2 • s⁄  

𝑘1
∗ =  

0,24

ℎ
∗

1ℎ

60𝑚𝑖𝑛
∗

1𝑚𝑖𝑛

60𝑠
∗

0,1𝐿

0,2511𝑔
∗

1𝑔

155𝑚2
∗ 105 = 0,01712 𝐿

𝑚2 • s⁄  
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𝑘2
∗ =  

0,03

ℎ
∗

1ℎ

60𝑚𝑖𝑛
∗

1𝑚𝑖𝑛

60𝑠
∗

0,1𝐿

0,2511𝑔
∗

1𝑔

155𝑚2
∗ 105 = 0,002141 𝐿

𝑚2 • s⁄  

𝑘4
∗ =  

15,65

ℎ
∗

1ℎ

60𝑚𝑖𝑛
∗

1𝑚𝑖𝑛

60𝑠
∗

0,1𝐿

0,2511𝑔
∗

1𝑔

155𝑚2
∗ 105 = 1,116 𝐿

𝑚2 • s⁄  

B) Datos de CoMoS/γ-Al2O3. 

Volumen de solución: 0,1L 

Masa de catalizador: 0,2508 g  

Área específica:122 m2/g 

𝑘𝐻𝐷𝑆 =  
0,58021

ℎ
∗

1ℎ

60𝑚𝑖𝑛
∗

1𝑚𝑖𝑛

60𝑠
∗

0,1𝐿

0,2508𝑔
∗

1𝑔

122𝑚2
∗ 105 = 0,05262 𝐿

𝑚2 • s⁄  

𝑘1
∗ =  

0,50

ℎ
∗

1ℎ

60𝑚𝑖𝑛
∗

1𝑚𝑖𝑛

60𝑠
∗

0,1𝐿

0,2508𝑔
∗

1𝑔

122𝑚2
∗ 105 = 0,04539 𝐿

𝑚2 • s⁄  

𝑘2
∗ =  

0,08

ℎ
∗

1ℎ

60𝑚𝑖𝑛
∗

1𝑚𝑖𝑛

60𝑠
∗

0,1𝐿

0,2508𝑔
∗

1𝑔

122𝑚2
∗ 105 = 0,007262 𝐿

𝑚2 • s⁄  

𝑘4
∗ =  

12,35

ℎ
∗

1ℎ

60𝑚𝑖𝑛
∗

1𝑚𝑖𝑛

60𝑠
∗

0,1𝐿

0,2508𝑔
∗

1𝑔

122𝑚2
∗ 105 = 1,121 𝐿

𝑚2 • s⁄  


