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Resumen 

Se prepararon catalizadores de Mo2C y MoS2 soportados sobre MCM-48. La fase activa fue incorporada sobre la 
superficie del material mesoporoso mediante dos métodos post-síntesis: a) la descomposición in situ de Mo(CO)6 y 
simultánea sulfuración con azufre elemental a 250 ˚C y b) la carburación convencional del óxido de molibdeno con 
CH4/H2 a diferentes temperaturas (700 y 800 ˚C) y tiempos de carburación (1, 2 y 3 h), seguido de la sulfuración con 
azufre elemental a 250 ˚C. La síntesis del soporte MCM-48 y de las fases Mo2C y MoS2 fue exitosa. Mediante el método 
(a) se obtuvo la fase MoS2, mientras que por el método (b) se obtuvo una mezcla de fases, en la cual la proporción de la 
fase MoS2  depende de las condiciones de carburación del precursor, su mayor porcentaje se obtuvo a partir del precursor 
carburado 1 h a 700 °C. La actividad de los catalizadores en la reacción de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno 
dependió de la proporción de la fase MoS2 presente. La presencia simultánea de las fases Mo2C y MoS2 mejora la 
estabilidad y la actividad por unidad de masa con respecto a la fase MoS2 sola. Todos los catalizadores sintetizados en el 
presente trabajo son selectivos a la reacción de hidrodesulfuración directa del dibenzotiofeno a bifenilo. 
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Abstract 

Mo2C and MoS2 catalysts supported on MCM-48 for hydrodesulfurization of dibenzothiophene. A series of Mo2C 
and MoS2 catalysts supported on MCM-48 were synthesized. The active species were incorporated into the mesopore 
structure by two methods: a) in situ Mo(CO)6 decomposition and simultaneous sulfuration of molybdenum with 
elemental sulfur at 250 ˚C and b) conventional carburation of molybdenum oxide with CH4/H2 mixture at 700 or 800 ˚C 
for 1, 2 or 3 h, followed by sulfuration with elemental sulfur at 250 ˚C. The syntheses of mesoporous material type 
MCM-48 and of Mo2C were successful. The method (a) allowed MoS2 formation, while in the method (b) a mixture of 
Mo2C and MoS2 was obtained, where the proportion of MoS2 depended on the carburation conditions, its higher 
percentage was obtained from the sample carburated at 700 °C for 1 h. The catalyst activity in the hydrodesulfurization 
of dibenzothiophene depended on the proportion of MoS2  present. The simultaneous presence of both species Mo2C and 
MoS2 appears to enhance the catalytic activity per mass unit respect to MoS2 alone. All catalyst samples were only 
selective to direct hydrodesulfurization of dibenzothiophene to biphenyl. 

Keywords: carbide; Dibenzothiophene; Hydrodesulfurization; MCM-48; Molybdenumsulfide 
 
Introducción 

La economía de Venezuela depende en gran medida de la 
explotación y aprovechamiento eficiente de sus recursos 
naturales no renovables. El petróleo representa el pilar mas 
importante sobre el cual se soporta la estructura económica de 
este país y en general de los países poseedores de petróleo. 
Por esto las actividades de investigación y desarrollo 
relacionadas con los procesos de su explotación y refinación 
son prioritarias y pertinentes, así como de interés académico, 
industrial y económico1. 

La hidrodesulfuración (HDS) profunda, es uno de los 
procesos de mayor relevancia en la industria petrolera para 
producir combustibles limpios. A medida que el crudo es mas 
pesado el contenido de contaminantes de azufre es mayor, y 
las moléculas que lo contienen son mas refractarias. Por lo 
que los estudios para mejorar la actividad, selectividad y 
estabilidad de los catalizadores de HDS son de importancia 
estratégica, de máxima prioridad y pertinencia para el país.  

Aun cuando se han logrado grandes avances con las 
modificaciones realizadas a los catalizadores convencionales, 
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todavía sus actividades y selectividades son insuficientes para 
enfrentar las futuras exigencias que se impondrán a los 
combustibles en cuanto al contenido máximo permisible de 
aromáticos y azufre. Sin embargo, en la búsqueda de nuevos 
catalizadores para procesos de HDS, es conocido que los 
carburos formados por la incorporación de carbono a las 
redes cristalinas de los metales de transición conduce a 
materiales con carácter metálico, que poseen propiedades 
físicas y químicas únicas, tales como alto punto de fusión, 
dureza, conductividad eléctrica y resistencia a la corrosión2,3. 
En la literatura4,5 se reporta un importante volumen de 
trabajos relacionados con la preparación y caracterización de 
las propiedades físicas y químicas de los carburos y nitruros 
de los metales de transición, puesto que ellos pueden ofrecer 
superficies catalíticamente estables en diversas condiciones 
de reacción, propiedades que los hacen ideales para ser 
utilizados en catálisis. Los materiales mesoporosos (tamaño 
de poro 2–50 nm) poseen altas áreas superficiales, porosidad, 
diversidad de topología de poro (hexagonal, cúbica, laminar, 
etc.) y distribución de tamaño de poro relativamente 
uniforme. Gracias a estas características los materiales 
mesoporosos ofrecen la posibilidad de ser empleados como 
soportes catalíticos para la transformación de cargas pesadas. 
Así, recientemente, se ha reportado en la literatura el uso de 
materiales tipo MCM-41, SBA-15, HMS y KIT-66-12. 
Partículas de Ni fueron preparadas y soportadas sobre 
materiales mesoporosos tipo MCM-41 o Al-MCM-41 
(SiO2/Al2O3 = 30, 50) mediante impregnación incipiente del 
Ni(NO3)2, se evaluó la desulfuración profunda de diesel en 
condiciones ambientales. Entre las formulaciones de los 
adsorbentes ensayadas, se encontró que 15%Ni-AlMCM-41 
(30) presentó la capacidad de adsorción mas alta de tiofeno, 
benzotiofeno y de diesel comercial, lo cual se atribuyó a los 
sitios ácidos de Lewis y a la estructura de poro del substrato13. 
Materiales alumino-silicatos mesoestructurados (MAS) 
fueron sintetizados a partir de nano-clusters de ZSM-5 y 
usados como soportes de catalizadores en el hidrotratamiento 
de compuestos modelos y cargas reales14. Estos autores 
encontraron que la sulfidización fue mas alta para el 
catalizador NiMo soportado sobre MAS-16, también 
observaron que para este catalizador la actividad catalítica en 
la hidrodesulfurización de dibenzotiofeno (DBT) fue máxima. 
Igualmente este catalizador dio una mayor conversión en 
HDS e hidrodenitrogenación (HDN) de gasóleo ligero (Light 
Gas Oil, LGO) que el catalizador clásico de NiMo/γ-Al2O3

14. 

Debido a que las refinerías de nuestro país poseen un gran 
inventario de azufre elemental proveniente del proceso de 
desulfuración, proponemos el uso de este azufre elemental en 
la preparación de los catalizadores de desulfuración. 

En este sentido, el presente estudio tiene como objetivo 
evaluar el desempeño catalítico en la reacción de hidro-
desulfuración de dibenzotiofeno, de las especies de MoS2 

soportadas sobre MCM-48 preparadas mediante dos rutas 
post-síntesis: a) la sulfuración directa del precursor de Mo 
con azufre elemental y b) la carburación del precursor de Mo 
seguida de su sulfuración con azufre elemental.  

Parte experimental 

Síntesis hidrotérmica del soporte MCM-48 

La síntesis hidrotérmica del sólido mesoporoso MCM-48 se 
llevó a cabo siguiendo el procedimiento reportado previa-
mente15-17 usando como agente director de estructura el 
bromuro de cetiltrimetil-amonio (CTMABr) (Merck, 98%), 
como fuente de silicio Aerosil 200 (Degussa, 99%) e 
hidróxido de sodio (J.T. Baker, 98%). La composición molar 
del gel de síntesis fue SiO2:0,38Na:0,175CTMABr:120H2O. 
El CTMABr fue disuelto en agua desionizada bajo agitación 
y luego la mezcla se calentó a 40 ºC por 5 min, a continuación 
se adicionó el hidróxido de sodio y la sílice. El gel de síntesis 
fue transferido a un autoclave de acero inoxidable y se agitó 
por 2 h, luego se detuvo la agitación y se calentó a 150 ºC por 
4 h. El sólido obtenido al final de la síntesis fue filtrado y 
lavado con una mezcla 1:1 de agua desionizada y etanol. 
Posteriormente el material se secó en una estufa a 120 ºC por 
24 h. El material se calentó a 1ºC/min desde temperatura 
ambiente hasta 520 ºC, la calcinación se llevó a cabo por 10 
h, bajo un flujo de oxígeno de 60 mL/min.  

Preparación del sulfuro de molibdeno vía directa 

La incorporación de molibdeno al material mesoporoso tipo 
MCM-48 se realizó mediante la descomposición y 
sulfuración simultánea del precursor de Mo, siguiendo la 
metodología reportada previamente17, mediante la descom-
posición de la cantidad apropiada del hexa-carbonilo de 
molibdeno Mo(CO)6 (Strem Chemicals, 99 %), para 
incorporar 15 % p/p de Mo a la cantidad deseada de MCM-
48, se añadió la cantidad estequiométrica de azufre elemental 
(Merck, 99%) para la formación de MoS2; luego estos 
componentes fueron transferidos a un autoclave al cual se 
adicionó heptano (J. T. Baker Chemical al 99,8%) empleado 
como solvente orgánico (50 mL por cada gramo de MCM-
48) y se llevó a una presión de 100 psi de H2 (AGA U.A.P). 
La mezcla resultante fue calentada desde temperatura 
ambiente hasta 250 ºC, bajo agitación por un tiempo de 
reacción de 4 h. El sólido obtenido fue filtrado y secado 
durante 24 h a 120 ºC. El sólido obtenido se codificó como 
MoS2-SD y fue almacenado en un desecador bajo vacío.  

Preparación del sulfuro de molibdeno vía carburación 

Incorporación de molibdeno sobre la MCM-48: la 
incorporación de molibdeno sobre el soporte se realizó 
siguiendo el protocolo descrito en la sección anterior, sin 
añadir el azufre elemental. El sólido así obtenido se codificó 
como Mo/MCM-48 y fue almacenado en un desecador bajo 
vacío. 
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Carburación por el método de convencional: la carburación 
del Mo/MCM-48 se realizó en un reactor tubular de cuarzo 
dotado con una frita porosa. Aproximadamente 2 g del 
sólido obtenido en la sección anterior, fueron carburados 
en un flujo de 100 mL/min. de la mezcla 20 vol % CH4 en 
H2, a dos temperaturas 700 y 800 ºC por periodos de 1, 2 y 
3 h, a una velocidad de calentamiento de 5 ºC/min. Los 
sólidos obtenidos fueron codificados como: C71, C72, 
C73, C81, C82 y C83, donde por ejemplo C71 significa 
carburación convencional a 700 ºC por una hora, C83 
significa carburación convencional a 800 ºC por 3 h. Los 
sólidos fueron almacenados bajo vacío. 

Sulfuración del Mo2C/MCM-48 con azufre elemental: La 
sulfuración de Mo2C/MCM-48 se realizó de la siguiente 
manera: se pesó una cantidad específica del Mo2C/MCM-48 y 
la cantidad estequiométrica de azufre elemental (Merck, 99%) 
para la formación de MoS2, a continuación estos componentes 
fueron transferidos a un autoclave, donde se adicionó el 
solvente orgánico (heptano; J. T. Baker Chemical, 99,8%; 50 
mL por cada gramo de Mo2C/MCM-48) y se elevó a una 
presión de 100 psi con H2 (AGA U.A.P). La mezcla resultante 
fue calentada desde temperatura ambiente hasta 250 ºC, se 
mantuvo por un tiempo de reacción de 4 h, bajo agitación. 
Posteriormente fueron filtrados y secados durante 24 h a 120 
ºC. Los sólidos obtenidos fueron codificados como: C71-S, 
C72-S, C73-S, C81-S, C82-S y C83-S. Finalmente son 
almacenados bajo vacío. 

Caracterización 

Difracción de rayos-X de ángulos bajos (2θ = 1-7º): el 
sólido MCM-48 fue analizado en un equipo DRX marca 
Siemens D8 Advance, el generador fue operado a 35 kV y 
35 mA, empleando la radiación Kα de Cu de longitud de 
onda 1,5406 Å, barrido de 2θ comprendido entre 1 y 7º, a 
una velocidad de barrido de 0,1 º/min. 

Difracción de rayos-X de ángulos convencionales (2θ=5-60º): 
el equipo utilizado para la caracterización por DRX a 
ángulos convencionales fue un difractómetro de polvo, que 
empleó una cámara Guinier Enraf Monius FR-552, 
alineada sobre una fuente de rayos X marca Philips PW 
1130/90/96. Se empleó la radiación Kα de Cu de longitud 
de onda 1,5406 Å, a una velocidad de 0,02 ºC/min en un 
rango de barrido de 2θ comprendido entre 5 y 60º. El 
límite de detección del equipo es 1 %. Los patrones 
obtenidos fueron analizados empleando el programa 
X`Pert HighScore y comparados con los patrones de 
difracción de la base de datos PDF218. El tamaño promedio 
de los dominios cristalinos fue calculado utilizando la 
ecuación de Scherrer (1)19, que relaciona el tamaño del 
dominio cristalino en un sólido con el ensanchamiento del 
pico en el patrón de difracción 

D=0,9λ/βcosθ    (1) 

donde D es el tamaño promedio del dominio cristalino (en 
nanómetros), el cual puede ser igual o menor al tamaño del 
grano, el factor de forma adimensional (0,9) depende de la 
forma de los cristalitos, λ es la longitud de onda de la 
radiación empleada (λ= 1,5406 Å para la radiación Kα del 
Cu), β es el ancho del pico a media altura, medido en 
radianes, corregido (luego de la substracción del 
ensanchamiento debido al instrumento) y el θ es el ángulo 
de Bragg. Para este cálculo se empleó el pico 
correspondiente a hkl = 211. Esta ecuación es aplicable a 
partículas nano-métricas inferiores a 100 nm y representa 
el extremo inferior del rango de partículas presentes, 
debido a que el ensanchamiento puede ser causado por 
muchos otros factores aparte del tamaño del dominio 
cristalino y al instrumento, como inhomogeneidad de la 
tensión, imperfecciones en la red cristalina, dislocaciones, 
fallas de apilamiento, microtensiones, limites de los 
granos, hetero-geneidad química, etc. 

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR-
FT): Los espectros fueron tomados con un espectrómetro 
IR-FT marca Perkin Elmer Precisely, modelo Spectrum 
400 dotado de un ATR. En cada análisis se tomó una 
pequeña porción de los sólidos y se trituró con la finalidad 
de homogenizar las muestras. 

Análisis termogravimétrico (TGA) y termogravimetría 
diferencial (TGD): los análisis termogravimétricos se 
realizaron en un analizador térmico marca TA Instruments, 
modelo SDT Q600. Las condiciones de análisis utilizadas 
fueron: un flujo de arrastre de aire sintético a una 
velocidad de 100 mL/min y una rampa calentamiento de 
10 °C/min hasta 600 °C. 

Área superficial: el método usado fue el de punto único, 
basado en la adsorción física de nitrógeno en la superficie 
sólida, a la presión relativa P/P0 = 0,1. Las mediciones de 
área superficial se realizaron en un sortómetro marca 
Quantachrom, modelo QuantaSorb® Jr. Sorption system. 
QSJR-2. Todas las muestras fueron pretratadas antes del 
análisis por 3 h a 350 °C, a un flujo de N2 de 80 mL/min, 
para eliminar la humedad y cualquier compuesto adsorbido 
de la atmósfera. Los cálculos del área superficial se 
realizaron mediante la ecuación BET por el método de 
punto único, el peso de la muestra fue ≈ 0,3 g. 

Microscopía electrónica de barrido (MEB) y de dispersión de 
energías de rayos-X (EDX): El análisis químico y 
morfológico de los catalizadores obtenidos fue realizado 
mediante MEB-EDX, usando para ello un equipo marca 
Hitachi modelo S2500, acoplado a una interfase THERMO 
NORAN SYSTEM SIX para la captura de las imágenes y 
el análisis químico elemental mediante EDX. El grado de 
sulfuración X (%) se calculó empleando la ecuación (2): 
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  (2) 

Pruebas catalíticas 

Las pruebas catalíticas de hidrodesulfuración (HDS) se 
llevaron a cabo en reactores de pyrex, de lecho fijo, en 
corriente continua con flujo descendente, a una temperatura 
de reacción de 350 ºC, con una masa de catalizador de 0,2 g. 
La mezcla de 1% dibenzotiofeno (DBT) (Aldrich, 98%) en n-
decano (Sigma, >99%), y con 1% p/p de tolueno (Sigma 
>99%) como patrón interno, se inyectó mediante una bomba 
de desplazamiento positivo que permite variar la velocidad de 
inyección. El flujo de la mezcla fue de 3 mL/h y el tiempo de 
contacto de 2,8 g×h×mol-1. Como gas portador en la reacción 
se empleó hidrógeno H2 (AGA, UAP) con una velocidad de 
flujo de 20 mL/min (PH2 de salida del cilindro fue de 50 psi). 
La presión total del sistema fue 1 atmósfera. En estudios 
previos hechos en nuestro laboratorio se determinaron las 
condiciones apropiadas para comparar el desempeño 
catalítico en esta reacción con nuestro sistema17. Las muestras 
fueron pre-tratadas desde temperatura ambiente hasta 450 ºC 
en flujo de nitrógeno N2 (AGA, UAP) de 30 mL/min durante 
1 h. Los productos fueron recolectados en viales mediante el 
uso de un condensador que se mantuvo a 0 ºC, a la salida del 
cual se colocó una trampa de NaOH al 30 %, para capturar el 
H2S formado20.  

El análisis de los productos de reacción se realizó cada 10 
min de reacción, en un cromatógrafo de gases Agilent 
6890 dotado de un detector de ionización a la llama (FID) 
y una columna capilar PONA. La estabilidad catalítica de 
los sólidos fue evaluada según la ecuación (3): 

Estabilidad (%) = Convers. a tmáx x100/Convers. a tmin    (3) 

tmáx =300 min y tmin =10 min representan el tiempo máximo 
y mínimo de reacción, respectivamente. 

Discusión de resultados 

Síntesis del soporte 

En la figura 1 se muestra el DRX de ángulos bajos (2θ=1-7°) 
del material mesoporoso sintetizado hidrotérmicamente.  

El patrón de DRX obtenido experimentalmente (figura 1) 
coincide inequívocamente con el del mesoporoso reportado 
en la literatura12. Los máximos de difracción ubicados en 
2θ = 2,50° y 2,80° con los índices de Miller 211 y 220, 
respectivamente, corroboran el éxito de la síntesis del 
sólido tipo MCM-48. 

Las figuras 2a y 2b muestran los perfiles TGA del soporte 
MCM-48 antes y después de la remoción del surfactante 
(CTMABr), respectivamente. La curva de TGA (línea verde) 
representa el porcentaje de la pérdida de masa en función de 

la temperatura y la curva de DTG (línea azul) representa la 
derivada de la anterior. El rango de barrido para cada gráfica 
fue desde temperatura ambiente hasta 600 °C. 

Fig. 1: Patrón de DRX a ángulos bajos de MCM-48. 

En la figura 2a se observan los perfiles de TGA-DTG del 
sólido MCM-48 antes de calcinar, es decir, obtenidos 
inmediatamente al finalizar la síntesis hidrotérmica. Se 
observan dos procesos fundamentales: el primero, 
correspondiente a la desorción de agua fisisorbida y la 
descomposición del agente surfactante aproximadamente 
entre 30 y 260 °C, que representa el 38 % de la masa inicial 
en la muestra; y el segundo, ubicado aproximadamente entre 
260 y 340 °C, asociado a la remoción de residuos del 
surfactante, ocluido debido a la tortuosidad de la estructura de 
los poros del sólido MCM-48, correspondiente a un 20 % de 
la masa inicial. De manera que, el total de material volátil 
(agua mas productos de la descomposición del surfactante) es 
de 58 % de la masa inicial y 42 % de la masa inicial es el 
material libre de volátiles. 

Así, las pérdidas de masa en el primer y segundo paso 
corresponden a 65 % y 35 % del total de volátiles, 
respectivamente. En la Figura 2b se muestran las curvas de 
TGA-DTG del sólido MCM-48 calcinado con flujo de O2, en 
un reactor de cuarzo desde temperatura ambiente hasta 520 
ºC. Durante el proceso se observó sólo un proceso, ubicado 
entre 30 y 100 °C, relacionado con la desorción de agua 
físicamente adsorbida (9,23 %). El pico correspondiente a la 
descomposición del surfactante, empleado como agente 
director de la estructura del sólido MCM-48, está ausente, 
evidenciando la eficiencia del proceso utilizado para su 
remoción. 
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Fig. 2: TGA (línea verde)-DTG (línea azul) del soporte MCM-
48: a) antes y b) después de calcinar. 

Síntesis del carburo de molibdeno 

En la figura 3 se muestra el patrón de difracción de rayos-
X típico de los sólidos Mo2C/MCM-48 sintetizados 
mediante carburación. Los máximos de difracción, para 
cada uno de los patrones, tienen la misma posición en 2θ 
independientemente de las condiciones utilizadas.  

Las fases cristalinas fueron identificadas empleando la 
base de datos PDF2 de la ICDD (ficha N° 01-077-0720)18, 
manejada a través del programa X'Pert HighScore®. La 
concordancia de las líneas azules con los máximos de 
difracción registrados para los sólidos sintetizados, indica 
la presencia de una sola fase cristalina de fórmula Mo2C, 
sin impurezas. El ancho de los picos indica que el tamaño 
de los cristales de carburo de molibdeno está en el orden 
de las nano-partículas. El diámetro promedio de las 

partículas del carburo de molibdeno, fue evaluado a través 
de la ecuación de Scherrer19, los datos obtenidos por este 
método se presentan en la tabla 1. 

2Θ (°C)

I (u.a.)

 
Fig. 3: Patrón de difracción de rayos-X del sólido Mo2C/MCM-
48 carburado a 700 °C durante 1h (C71) (línea roja) y patrón de 
referencia del Mo2C (líneas azules)18. 

Tabla 1: Tamaño promedio de los dominios cristalinos (D (nm)) 
del carburo de molibdeno. 

Código C71 C72 C73 C81 C82 C83

D (nm) 10,9 11,1 11,4 12,4 12,8 13,1 

Los promedios del tamaño de partículas del carburo de 
molibdeno se encontraron en un rango estrecho entre 10,9 y 
13,1 nm (tabla 1), notándose un ligero aumento del tamaño 
de las partículas a medida que aumenta la temperatura y el 
tiempo de carburación, posiblemente como consecuencia de 
un proceso de sinterización. En la figura 4 se muestra la 
intensidad del pico d211= 2,3 Å de los carburos sintetizados 
en función del tiempo de carburación a las temperaturas 
estudiadas. Este comportamiento es consistente con los 
resultados reportados por Lobos y col.22, para carburos 
mono-metálicos de vanadio y niobio preparados a diferentes 
temperaturas entre 800 y 1.000 °C y tiempos de reacción 
entre 1 y 5 h, quienes observaron mediante medidas de DRX 
una marcada influencia del tiempo y la temperatura de 
carburación sobre la cristalinidad. Sin embargo, la influencia 
de estos parámetros sobre la cristalinidad de carburos mono-
metálicos de molibdeno y tungsteno fue menos notable. En 
nuestro caso, a medida que aumenta el tiempo y la 
temperatura de carburación, aumenta la cristalinidad del 
carburo de molibdeno. 
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Fig. 4: Intensidad del pico d211= 2,3Å vs. tiempo y temperatura 
de carburación de los sólidos Mo2C/MCM-48 sintetizados por el 
método de carburación convencional. 

Sulfuración del carburo de molibdeno.  

En la figura 5 se muestra el difractograma de rayos-X 
típico de los sólidos obtenidos mediante la sulfuración del 
carburo soportado sobre MCM-48. Específicamente, 
representa el difractograma de rayos-X de la muestra C71-
S (línea roja) comparado con el de la base de datos 
cristalográfica ICCD (ficha N° 01-077-0720)18 del X'Pert 
High Score® (2004). Como se puede observar, el patrón de 
la muestra sulfurada es exactamente igual al de los 
carburos iniciales; es decir, no se observaron nuevas fases 
en las condiciones utilizadas durante la sulfuración.  

2Θ (°)

I (u.a.)

 
Fig. 5: Patrón de difracción de rayos-X del sólido (C71-S) 
obtenido mediante la sulfuración del carburo (línea roja) y patrón 
del Mo2C de referencia (líneas azules)18. 

La ausencia de señales pertenecientes al sulfuro de 
molibdeno sugiere que esta fase se encuentra en poca 
proporción en comparación a las demas fases o que se 
encuentra altamente dispersa, formando cristalitos cuyas 
dimensiones son inferiores a ~3 nm, límite de detección de 
la técnica de caracterización empleada23. El diámetro 
promedio de las partículas del carburo de molibdeno 

después de la sulfuración, fue evaluado a través de la 
ecuación de Scherrer, los datos obtenidos por este método 
se presentan en la tabla 2. 

Tabla 2: Tamaño promedio de los dominios cristalinos (D(nm)) 
del carburo de molibdeno después del proceso de sulfuración. 

Código C71-S C72-S C73-S C81-S C82-S C83-S

D (nm) 10,2 10,7 10,9 11,8 12,4 12,6 

Se observa la tendencia, anteriormente mencionada, de un 
ligero aumento del tamaño de las partículas a medida que 
aumenta la temperatura y el tiempo de carburación. Las 
distintas muestras de carburo de molibdeno sulfurado 
presentan tamaños promedio de partícula en un rango 
estrecho entre 10,2 a 12,6 nm (tabla 2). Se observó que la 
sulfuración reduce en promedio un 4 % el tamaño de partícula 
de la fase del carburo. En la figura 6 se muestra la intensidad 
de los picos de los carburos de molibdeno sulfurados en 
función del tiempo y la temperatura de carburación. La 
sulfuración disminuye en promedio un 20 % la intensidad de 
los picos de la fase del carburo. Este resultado junto con la 
disminución del tamaño de partícula refleja que las muestras 
están parcialmente sulfuradas, indicando la dificultad para 
sulfurar estos carburos en las condiciones utilizadas en este 
trabajo. A este respecto, Albiter y col.24, reportan una 
dependencia de la temperatura de activación y el grado de 
sulfuración en el caso de “nano-rodillos” de MoS2. Por otro 
lado, Huirache-Acuña y col.25, observaron diferencias en el 
grado de cristalización y la actividad catalítica de nano-
estructuras de WS2 al modificar las condiciones de activación. 
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Fig. 6: Intensidad de los picos del difractograma de los carburos 
después de la sulfuración vs. tiempo y temperatura de carburación. 

Sulfuración directa 

La gráfica del patrón de difracción de rayos-X del 
catalizador se muestra en la Figura 7. 
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Fig. 7: Patrón del sólido MoS2/MCM-48 obtenido mediante la 
sulfuración directa (MoS2-SD) (línea roja) y patrón de MoS2 
(líneas azules). 

La ausencia de picos bien definidos del MoS2 indica su alta 
dispersión. La alta dispersión del disulfuro de molibdeno se 
debe a que el hexacarbonilo de molibdeno se descompone 
fácilmente, liberando efectivamente los átomos de 
molibdeno que se distribuyen sobre toda el área superficial 
del sólido17. El diámetro promedio de las partículas del 
disulfuro de molibdeno resultó ser de ≈ 5 nm, evaluado 
mediante la ecuación de Scherrer (ec. 1).  

Los valores de las áreas superficiales específicas (ASE) de 
los sólidos sintetizados se presentan en la tabla 3. Se 
obtuvo un ASE de 1.070 m2/g para el soporte MCM-48, lo 
que concuerda con lo reportado por otros métodos de 
síntesis convencionales vía hidrotérmica15, 17. Por otro lado, 
se observó, para la muestra de MoS2-SD, una notable 
disminución del área superficial con respecto al sólido 
mesoporoso de partida (tabla 3), lo cual fundamental-
mente se debe a que en esta muestra el soporte constituye 
el ~75 % y la fase soportada constituye un ~25 % de la 
masa final.  

Las ASE de las muestras carburadas a 700 °C por 1 y 2 h 
mostraron un ligero aumento de 6,5 %. Por el contrario, las 
ASE de las muestras carburadas a mayor temperatura y por 
un tiempo prolongado presentaron una marcada disminución, 
como se aprecia para los sólidos C73, C81, C82 y C83 en la 
tabla 3. El decrecimiento del área superficial podría ser 
consecuencia de un colapso parcial del sistema de poros, 
producido por las elevadas temperaturas utilizadas durante la 
carburación. 

En la figura 8 se muestra la evolución del área superficial 
específica para los sólidos carburados y sulfurados, en 
función del tiempo y la temperatura de carburación. La 

figura 8 ilustra que la tendencia del área superficial de los 
carburos se mantiene después de sulfurar, notándose una 
disminución importante de los valores de las áreas 
superficiales a medida que aumenta la temperatura y/o el 
tiempo de la carburación, lo cual está acompañado del 
aumento de cristalinidad y tamaño de cristal de los carburos. 

Tabla 3: Área superficial de los sólidos sintetizados 

Muestra Área Superficial 
(m2/g) 

Muestra Área Superficial 
(m2/g) 

MCM-48 1070  MoS2-SD 798  

C71 1141  C71-S 918  

C72 1139  C72-S 864  

C73 665  C73-S 416  

C81 894  C81-S 638  

C82 524  C82-S 312 

C83 486  C83-S 298  

 
Fig. 8: Área superficial vs. tiempo a diferentes temperaturas de 
carburación de los carburos antes y después de sulfurados. 

Es de suma importancia señalar, que las áreas superficiales 
de estos catalizadores son mayores que las de los 
catalizadores convencionales, utilizados en la industria 
petrolera, los cuales poseen áreas superficiales cercanas a 
206 m2/g26. 

La figura 9 muestra el espectro IR-FT desde 4.000 – 380 
cm-1 para el soporte MCM-48 (curva azul). La banda a 
3420 cm-1 es característica de los grupos silanoles (Si –
OH) que se encuentran libres o débilmente enlazados por 
medio de puentes de hidrógeno. Se presenta una elevada 
absorción en la región de 1.059 cm-1 originada por el 
estiramiento simétrico del enlace Si-O-Si y otra banda de 
intensidad baja en 809 cm-1 que está asociada a las 
vibraciones de estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si, 
de la sílice mesoporosa. Estos espectros son similares a los 
reportados en la literatura27, 28. 
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Fig. 9: Comparación de los espectros infrarrojos de los sólidos 
MCM-48, C71, C71-S y MoS2-SD. 

En la figura 9 se comparan los espectros IR-FT de los 
materiales obtenidos en las diferentes etapas: soporte 
(MCM-48), Mo2C/MCM-48 a 700 ºC por 1 h (C71), 
material sulfurado (C71-S) obtenido a partir del carburo 
anterior y del sólido MoS2/MCM-48 a partir de la 
sulfuración directa (MoS2-SD). Básicamente se puede 
observar que disminuye la intensidad de las bandas en la 
región de los Si-OH a 3.420 cm-1, debido a la 
deshidroxilación de los grupos silanoles del soporte 
mesoporoso durante la carburación a altas temperaturas. 
Las bandas correspondientes a las vibraciones de 
estiramiento del enlace Mo-C se encuentran ubicadas29 en 
la zona de 400-550 cm-1, por lo que se solapan con las 
bandas correspondientes a las vibraciones de estiramiento 
del enlace Mo-S, que se encuentran ubicadas30 en la región 
de 510-560 cm-1, por lo que la identificación de estas fases 
por este método no es viable. 

En la figura 10 se presentan las micrografías de MEB del 
sólido mesoporoso MCM-48 de partida, la del sólido 
obtenido mediante descomposición-sulfuración simultánea in 
situ del Mo(CO)6 y las de los sólidos obtenidos mediante la 

sulfuración del carburo. En la figura 10(A) se presenta el 
sólido mesoporoso de partida MCM-48 con una morfología 
predominantemente esférica, aunque también se observan 
partículas hexagonales y otras de forma irregular. Al 
comparar la micrografía del sólido obtenido vía 
descomposición-sulfuración simultánea (figura 10B) con la 
del material mesoporoso de partida (figura 10A) se puede 
observar que la morfología es similar, lo que representa otro 
indicio de que la fase activa (MoS2) efectivamente se 
encuentra dispersa en el soporte17. En cuanto a los sólidos 
obtenidos mediante la sulfuración del carburo, se pudo 
observar que la morfología del catalizador cambia con el 
tiempo y/o la temperatura de carburación. En particular, 
cuando el flujo del carburante se mantiene por 1 ó 2 h a 700 
°C, se observa una leve sinterización de las partículas del 
soporte (figuras 10C y 10D), este proceso se acentúa en la 
medida que aumenta el tiempo y la temperatura de 
carburación (figuras 10E a 10H). 

La composición química elemental se determinó mediante 
EDX. Para el catalizador (MoS2-SD), obtenido vía 
sulfuración directa, se observó una relación atómica S/Mo 
de aproximadamente 2, lo que significa que la mayor parte 
de la fase activa del catalizador se encuentra como MoS2, 
lo cual coincide con los resultados de DRX. Los resultados 
obtenidos de los carburos sulfurados (promedio de tres 
regiones seleccionadas al azar de cada muestra) indican 
que la sulfuracion fue parcial (tabla 4); en consecuencia, la 
mayor parte del molibdeno se encuentra como Mo2C, 
coincidiendo de nuevo con los resultados de DRX. El 
grado de sulfuración X (%) se calculó empleando la 
ecuación (2). 

Se observó un mayor grado de sulfuración para los 
catalizadores C71-S y C72-S; es decir, en los sólidos 
obtenidos a menor temperatura y tiempo de carburación. 
En general, se nota una leve tendencia en el grado de 
sulfuración a aumentar a tiempos cortos y bajas 
temperaturas de carburación lo que parece sugerir que se 
obtiene mayor grado de sulfuración de los carburos menos 
cristalinos.

Tabla 4: Composición química de los catalizadores obtenidos mediante la sulfuración de los respectivos carburos. 

Muestra S  

(% atómico)   

Mo 

(% atómico) 

X (%) 

C71-S 2,24 3,17 35,33 

C72-S 2,02 3,08 32,79 

C73-S 1,12 3,05 18,36 

C81-S 1,81 3,22 28,11 

C82-S 1,75 3,21 27,26 

C83-S 1,33 2,92 22,70 



F Imbert, L Contreras, P Rodríguez, M Villarroel, C Lugo, J Brito / Avances en Química 9(2), 63-74 (2014) 71

 
Fig. 10: Micrografías electrónicas de barrido de los sólidos: (A) MCM-48, (B) MoS2-SD, (C) C71-S, (D) C72-S, (E) C73-S, (F) C81-
S, (G) C82-S, (H) C83-S 
 
Pruebas catalíticas 

Estudio del efecto del tiempo y temperatura de carburación 
sobre la conversión 

Los resultados de conversión de DBT en función del 
tiempo de reacción se muestran en las figuras 11 y 12. Con 

el objeto de determinar cómo afectan las condiciones de 
carburación de los sólidos a la actividad catalítica, se ha 
graficado la serie de catalizadores sulfurados a partir de los 
carburos obtenidos a 700 y 800 °C por periodos de 1, 2 y 3 
h (figura 11). 
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Fig. 11: Efecto del tiempo (1, 2 y 3 h) y temperatura (700 y 800 
ºC) de carburación en la reacción de HDS.  

En la figura 11 se observa que la conversión de DBT 
aumenta según disminuye el tiempo y la temperatura de 
carburación. Este efecto del tiempo y la temperatura de 
carburación sobre la actividad catalítica pueden estar 
asociados a propiedades tales como el área superficial y el 
grado de sulfuración, ya que los materiales que presentaron 
mayores valores de área superficial (MoS2-SD, C71-S y 
C81-S) también exhibieron mayores porcentajes de 
conversión, al menos al inicio de la reacción. En la figura 
11 se observa una mayor actividad catalítica para los 
sólidos C71-S y C72-S. El orden de las actividades de los 
catalizadores guarda estrecha relación con el grado de 
sulfuración de los mismos. Ademas, se puede apreciar que 
la actividad de los catalizadores se mantiene constante o 
disminuye ligeramente con el tiempo de reacción, lo cual 
refleja una mínima desactivación de los catalizadores. 

En la figura 12, se muestra el comportamiento del sólido 
MoS2-SD, el cual alcanzó una conversión de 49% que se 
mantiene estable en función del tiempo de reacción. 

Es notable que las pruebas catalíticas revelan la alta actividad 
en hidrodesulfuración del catalizador de Mo soportado sobre 
el material mesoporoso tipo MCM-48 preparado mediante la 
sulfuración directa o mediante la carburación seguida 
desulfuración, los cuales presentaron conversiones que se 
ubican por encima de las registradas en la literatura para un 
catalizador de molibdeno soportado sobre MCM-4131. En este 
trabajo los autores reportaron una conversión acumulada a las 
8 h de trabajo < 10%. El experimento catalítico se llevó a 
cabo en reactor tipo slurry agitado operando en modo batch, a 
300 °C y una presión de H2 de 72 atm, con una carga de 0,47 
g de DBT disuelto en 40 mL de hexadecano y 0,15 g del 
catalizador de Mo. Previo a la reacción el catalizador fue 
sulfurado ex situ a 400 °C por 4 h en corriente de 15 % v/v de 
H2S en H2 a presión atmosférica. 

En la figura 13 se muestra la relación entre los porcentajes de 
conversión de DBT y el grado de sulfuración de todos los 
sólidos, notándose el aumento lineal de los valores de con-  
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Fig. 12: Comportamiento catalítico de MoS2-SD en la reacción 
de HDS de DBT 

versión a medida que se incrementa el grado de sulfuración 
de los catalizadores. Todos los catalizadores obtenidos por 
sulfuración del carburo, independientemente de las 
condiciones de carburación, caen en una misma línea, cuya 
pendiente representa el TOF (turn over frecuency, actividad 
por unidad de masa de sulfuro). Para esta serie de datos el 
valor calculado es 366 mmol g-1 h-1 (milimoles de DBT 
convertidos por gramo de sulfuro en el catalizador por hora). 
El sólido MoS2-SD aún cuando está totalmente sulfurado 
tiene una conversión ligeramente superior al mejor de los 
sólidos carburados parcialmente sulfurados (figura 13). 
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Fig. 13: Conversión inicial de DBT vs el grado de sulfurización 
de los sólidos en la reacción de HDS de DBT. 

La mayor actividad observada para los catalizadores 
parcialmente sulfurados puede ser consecuencia de un 
efecto de sinergia entre la fase del carburo y la del sulfuro 
que potencia la actividad de este último. 

Estabilidad catalítica 

En la figura 14 se compara la estabilidad catalítica de los 
sólidos, evaluada según la ecuación (3).  
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Fig. 14: Estabilidad catalítica de los catalizadores. 

Se puede observar, en líneas generales, que la conversión de 
los sólidos obtenidos mediante la sulfuración del carburo se 
mantiene a lo largo del tiempo de reacción, siendo mas 
estables que el sólido obtenido mediante la sulfuración 
directa. Por otra parte, los sólidos carburados a 700 °C son 
mas estables que los sólidos carburados a 800 °C. El sólido 
obtenido mediante la sulfuración directa resultó más 
estable que los preparados vía carburación. 

Selectividad 

La reacción de HDS de DBT dió origen al compuesto bifenilo 
(BF), como único producto de reacción, vía hidro-
desulfuración directa17,32, siguiendo el esquema de reacción 
de la figura 15. La molécula del dibenzotiofeno se adsorbe 
inicialmente por el átomo de S, luego lo pierde vía 
hidrogenólisis33,34, obteniéndose así un 100 % de selectividad 
a bifenilo, ya que éste no es hidrogenado a ciclohexilbenceno 
(CHB) sobre estos catalizadores. Tampoco se observaron 
productos de la hidrogenación del DBT previa a la HDS, lo 
cual resulta lógico, dado que se está trabajando a baja presión 
relativa de hidrógeno (~1 atm), verificándose así que solo 
ocurre la hidro-desulfuración directa (DDS) de DBT, y que 
las reacciones de hidrogenación están ausentes.  

 
Fig. 15: Reacción de hidrodesulfuración directa (DDS) del DBT. 

Conclusiones 

La síntesis del soporte tipo MCM-48 fue exitosa y el proceso 
de eliminación del agente director de estructura fue adecuado. 

Para todas las condiciones empleadas de carburación se 
obtuvo la fase Mo2C. La cristalinidad y el tamaño del 
dominio cristalino incrementan ligeramente con la 
temperatura y el tiempo de carburación. 

La sulfuración con azufre elemental de los carburos fue 
parcial, obteniéndose una mezcla de las fases Mo2C y MoS2, 
dispersas en el interior de los canales del soporte MCM-48. 

La proporción de la fase MoS2 depende de las condiciones de 
carburación del carburo precursor. El mayor porcentaje de 
MoS2 se obtuvo a partir del precursor carburado 1 h a 700 °C. 

La sulfuración directa con azufre elemental del precursor de 
Mo no carburado condujo exclusivamente a la formación de 
la fase MoS2. 

Todos los catalizadores fueron activos en la reacción de 
hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. La actividad de los 
catalizadores dependió de la proporción de la fase MoS2 
presente. La presencia de las fases mixtas Mo2C y MoS2 
mejora la estabilidad catalítica y la actividad por unidad de 
masa de MoS2. Todos los catalizadores sintetizados en el 
presente trabajo son exclusivamente selectivos a la reacción 
de hidrodesulfuración directa del dibenzotiofeno a bifenilo. 
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