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RESUMEN 

 

El presente trabajo reporta la síntesis y caracterización de un catalizador NiMo soportado sobre un material con 

propiedades micro – mesoporosas base silica. Las propiedades catalíticas fueron evaluadas en la conversión de 

dibenzotiofeno (DBT) y naftaleno (C10H8). En primer lugar, el soporte micro – mesoporoso fue sintetizado 

utilizando un proceso sol-gel y luego fue impregnado con las respectivas soluciones acuosas de heptamolibdato 

de amonio (NH4)7(Mo7O24) y acetato de níquel Ni(CH3COO)2.4H2O seguido de un proceso de calcinación. El 

catalizador obtenido fue sulfurado previo a su introducción al sistema de reacción. El soporte y el catalizador 

presentaron áreas superficiales de 858 y 439 m2/g, respectivamente. Los análisis de DRX mostraron la presencia 

de una fase cristalina de MoO3. Los resultados de la actividad catalítica evidenciaron una remoción total del 

azufre con una alta selectividad hacia a la hidrogenación del naftaleno y al hidrocraqueo de las moléculas 

hidrogenadas. 

 
Palabras Claves: NiMo, sílica-alúmina, sólidos micro-mesoporosos.  

 

 

ABSTRACT 

 

This work reports the synthesis and characterization of a NiMo catalyst supported on a silica-based material with 

micro - mesoporous properties. The catalytic properties were evaluated for the conversion of dibenzothiophene 

(DBT) and naphthalene (C10H8). First, the micro-mesoporous support was prepared using a sol-gel process and 

secondly it was impregnated with the respective aqueous solutions of ammonium heptamolybdate (NH4)7 

(Mo7O24) and nickel acetate Ni(CH3COO)2.4H2O, followed by a calcination process. The obtained catalyst was 

sulfided prior to its introduction into the reaction system. The support and catalyst obtained have surface areas of 

858 and 439 m2/g, respectively. XRD analysis showed the presence of a crystalline phase of MoO3. The results 

of catalytic activity showed a total removal of sulfur with high selectivity to the hydrogenation of naphthalene 

and hydrocracking of hydrogenated molecules. 

 
Keywords: Micro-mesoporous solids, Ni-Mo, silica-alumina. 

 

 

INTRODUCCIÓN 
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El diseño de materiales con estructuras de porosidad definida es un aspecto de gran 

importancia tecnológica, como en el caso de las zeolitas y tamices moleculares. Existen 

materiales donde la forma, conectividad y distribución de tamaños de los poros determinan 

sus propiedades y aplicaciones, su importancia no solo radica en aplicaciones industriales 

como absorbentes, intercambiadores iónicos y catalizadores, sino también por su potencial 

aplicación en una variedad de materiales tales como clusters semiconductores, alambres 

moleculares con propiedades electrónicas y ópticas, etc. El desarrollo de soportes con 

porosidad micro-mesoporoso ha atraído la atención de muchos investigadores para explorar 

aplicaciones catalíticas, ya que poseen una alta dispersión de sitios activos que facilitan el 

proceso de transferencia de masa [1].  
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La obtención de una porosidad controlada en sólidos trae consigo aplicaciones en la 

refinación de petróleo y en el área de adsorción; esto se debe a que la presencia de mesoporos 

mejora las propiedades difusionales del material e incrementa la cantidad de sitios activos 2. 

En la refinación, la  - Al2O3 es usada como soporte para nanocristales de MoS2 en el proceso 

de Hidrotratamiento (HDT) [3], el cual tiene la finalidad ajustar la calidad de los productos a 

fin de cumplir con las regulaciones ambientales, siendo una de las principales propiedades la 

remoción del 95% del contenido de azufre 4. Por otro lado, en los procesos de hidrocraqueo 

se requiere de un catalizador que cumpla con dos funciones; una es el craqueo de moléculas 

de alto peso molecular y la otra es la hidrogenación de los compuestos. Catalizadores para 

este tipo de proceso son los que consisten en silica – alúmina y su actividad se atribuye a su 

acidez tipo Lewis y de tipo Brönsted. Los sitios de mayor acidez no son los más favorables 

debido a que la lenta velocidad de desorción puede retardar las reacciones catalíticas, por otro 

lado, los sitios más favorables son aquellos de acidez débil para llevar a cabo las reacciones 

químicas deseadas. Las reacciones que se producen en el proceso de HCK catalitico se pueden 

agrupar en dos clases: (1) hidrogenación de olefinas, anillos aromáticos, compuestos de 

azufre, nitrógeno y oxígeno y (2) el craqueo de enlaces de carbono – carbono 5.  

 

La finalidad del estudio es el desarrollo de una ruta de síntesis sencilla, reproducible y 

escalable que permita obtener materiales con propiedades texturales adecuadas, con posibles 

potenciales catalíticos en el área de refinación [2. En el presente trabajo se propone sintetizar 

y caracterizar un catalizador del tipo NiMo soportado sobre un material a base de sílica-

alúmina y evaluar su actividad catalítica en reacciones de hidrotratamiento utilizando como 

carga moléculas modelo de dibenzotiofeno y naftaleno. 
 

 

PARTE EXPERIMENTAL 

 
 

Preparación del soporte de silica-alúmina (MM7). El soporte de sílica-alúmina fue 

sintetizado a través de un proceso sol-gel utilizando un aditivo orgánico ácido, que actúa 

como catalizador y agente orientador y dispersante del aluminio. Las cantidades iniciales de 

Al y Si adicionadas fueron calculadas para obtener una matriz de composición 95% en SiO2 y 

5% en Al2O3. Luego del proceso de gelación la muestra fue calcinada a 600°C durante 3 h 

bajo una corriente de aire. 

 

Preparación del catalizador (NiMo/MM7). El catalizador fue preparado por el método de 

humedad incipiente por impregnación simultánea de Ni y Mo. El volumen utilizado para 

preparar la solución de las sales metálicas correspondió al volumen de retención del soporte 

extruído, el cual fue determinado por análisis termogravimétrico usando una balanza de 

humedad. Las sales empleadas fueron heptamolibdato de amonio [(NH4)7(Mo7O24)] y acetato 

de níquel Ni(CH3COO)2.4H2O en una concentración de 14% y 3% en peso, respectivamente. 

 

Caracterización del catalizador. La composición elemental del catalizador se determinó por 

la técnica de Plasma inductivamente acoplado (ICP). Las propiedades texturales que 

involucran el área superficial específica (ASE), volumen total de poros (Vp) y la distribución 

de los diámetros de poros (Dp) fueron determinados a partir de las isotermas de adsorción de 

N2 a 77K usando los tratamientos matemáticos contenidos en los modelos BET y BJH 

respectivamente. Además, el sólido fue caracterizado por Difracción de Rayos X de polvos 

cristalinos (DRX) y Microscopía Electrónica de Transmisión (MET). 

 



CATALISIS 5 (2016) 103-109. 
 

105 

 

Prueba Catalítica. Una vez sintetizado y caracterizado el catalizador se realizó una prueba 

catalítica en un reactor por carga con las condiciones de reacción mostradas en la Tabla 1.  

Previo a la prueba catalítica se realizó la sulfuración del catalizador “ex situ” usando una 

mezcla de H2:H2S 95:5 a presión atmosférica y temperatura final de 300 °C (rampa de 0.5 

°C/min).  

 
Tabla 1. Condiciones de reacción de la prueba catalítica 

 
Temperatura °C Agitación (rpm) Presión de H2 (psi) 

350 180 730 

 

 

Una vez realizada la sulfuración, el catalizador se adicionó en el reactor con una 

mezcla conteniendo 2% p/p de naftaleno y 1000 ppm de dibenzotiofeno en hexadecano. 

Luego el reactor es sellado y presurizado con hidrógeno. Al concluir el tiempo de reacción se 

procedió a caracterizar los productos por medio de cromatografía de gases acoplado a un 

espectrómetro de masas (GC-MS) para el análisis de la distribución de hidrocarburos. La 

conversión de dibenzotiofeno y la hidrogenación de naftaleno se determinaron usando las 

ecuaciones 1 y 2, respectivamente. 
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Las concentraciones de los productos hidrogenados (HYD), isomerizados (Iso) e 

hidrocraqueado (HCK) fueron obtenidos a partir de la distribución de productos del 

analisis GC-MS. Una vez identificados y cuantificados los productos de cada una de las 

reacciones la selectividad fue determinada usando las ecuaciones 3-5 y las concentraciones 

finales e iniciales de cada componente. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Caracterización físico química del soporte y catalizador. En la tabla 2 se muestran las 

propiedades texturales del soporte y del catalizador, así como también su contenido 

metálico. Los análisis muestran una disminución tanto del área superficial al incorporar los 
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metales en la matriz de silica-alúmina (alrededor del 50%); como para el volumen y 

distribución de tamaño de poro. Esta disminución se puede atribuir al método de 

preparación del catalizador, lo cual origina un taponamiento de los poros y por ende una 

disminución del área superficial esperada teóricamente. Con respecto al contenido metálico 

se obtuvo un valor comparable al teórico. 

 

 

Tabla 2. Propiedades texturales y contenido metálico del catalizador. 

 

Sólido 

Texturales Contenido Metálico 

Área 

(m2/g) 

Vp (cm3/g) Dp 

(Å) 

% Ni % Mo 

MM7 858 1,14 54 - - 

NiMo/MM7 439 0,48 42 2,90 12 

 Vp: volumen de poro; Dp: Distribución de poro 

 

 

La Figura 1 muestra las isotermas de adsorción de N2 y la distribución de tamaño de 

poro del soporte (MM7) y del catalizador (NiMo/MM7). Ambos sólidos presentan una 

isoterma tipo IV según la nomenclatura IUPAC con una distribución de tamaño de poro 

monomodal con mayor proporción de poros de 50 Å y 80 Å para el catalizador NiMoMM7 y 

el soporte MM7, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 1. Isotermas de adsorción (izq.) y distribución de tamaños de poros (der.) para el soporte (MM7) y el 

catalizador (NiMo/MM7) 
 

 

Caracterización del catalizador. Los patrones de DRX muestran la presencia de la fase 

cristalina identificada como ICDD 01-074-7909, correspondiente a MoO3; sin embargo, en el 

caso de Ni, no se identificó la fase cristalina para este metal. Esto fue atribuido a que bajas 

concentraciones de Ni y tamaños de partículas en el orden de los nanómetros limitan su 

detección con la técnica de DRX (Figura 2).  

 

Los estudios de MET evidenciaron la existencia de nanopartículas metálicas de 

NiMo/MM7 con morfología esférica, tamaños comprendidos entre 12 nm y 30 nm y una baja 

dispersión (Figura 3). 
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Figura 2. Patrón de Difracción de rayos X de la muestra NiMo/MM7, 
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Figura 3. Morfología  de las nanopartículas de NiMo/MM7 obtenidas por MET 

 

 

Acidez superficial del soporte. Para diferenciar el tipo de acidez del soporte (Brönsted y 

Lewis), se tomó el espectro FTIR de piridina adsorbida sobre el soporte en el rango entre 

1600-1400 cm-1. Los sitios ácidos de fuerza débil y media se calcularon a partir del espectro 

de adsorción de piridina del sólido tratado a 250, 350 y 500 °C respectivamente. Los 

resultados se muestran en la Tabla 3. Los cálculos indican la existencia de ambos tipos de 

sitios ácidos con una mayor proporción de sitios Lewis. 
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Tabla 3. Análisis de la acidez del soporte 

 

T (°C) Ac. Brönsted Ac. Lewis # Brönsted # Lewis B/L 
 (micromol/g) (micromol/g) 

250 0,59 3,84 30 150 0,20 

350 0,49 2,92 25 114 0,22 

500 0,44 1,40 23 55 0,42 

 

 

Actividad catalítica. Los productos de reacción fueron caracterizados por GC-MS. En la 

Tabla 4 se muestra la composición de la mezcla inicial y posterior al proceso de reacción. Los 

resultados demuestran la remoción del dibenzotiofeno, atribuíble a la alta concentración de la 

fase MoO3 en el catalizador, el cual resulta atractivo para los procesos de hidrodesulfuración 

4. La conversión del compuesto parafínico inicial (9%) da cuenta de la fuerza de los 

diferentes tipos de sitios ácidos presentes en el catalizador cuyos productos derivados 

corresponden en su totalidad a reacciones de hidrocraqueo.  

 

 
Tabla 4. Desempeño catalítico 

 

Compuesto % p 

inicial 

%p final Conversión  

(%) 

Selectividad global 

%HYD %Isom %HCK 

Naftaleno 11,3 0 100  

8,7 

 

16,5 

 

75,6 Hexadecano 86,8 79,0 9,0 

Dibenzotiofeno 0,5 0 100 

 

 

Es importante destacar, que la principal contribución a la selectividad global de la 

reacción catalítica parece provenir de la conversión de naftaleno; de acuerdo con la 

distribución de productos obtenida del análisis GC-MS. La Figura 4 presenta un mecanismo 

de reacción donde se muestran los componentes de mayor porcentaje obtenidos en cada una 

de las rutas de reacción. Este mecanismo sugiere que existe alta selectividad al hidrocraqueo 

luego de la hidrogenación primaria del compuesto aromático lo cual es desfavorable para el 

tratamiento de cortes intermedios de combustible. 

 

 

Figura 4. Posibles rutas de reacción del naftaleno bajo las condiciones de reacción empleadas. 
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CONCLUSIONES 

 

El método y las condiciones de síntesis permitieron obtener un soporte con altas 

propiedades texturales y un control de tamaño de poro (monomodal). Por otro lado, la 

impregnación metálica del soporte de sílica alúmina genera un catalizador con una fase rica 

en MoO3, el cual condujo a una hidrodesulfuración completa del DBT y la hidrogenación del 

naftaleno. Adicionalmente, bajo las condiciones de reacción empleadas, la acidez del 

catalizador conduce mayoritariamente a productos de hidrocraqueo < C10. 
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