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Resumen 
 

La mayoría de los hidrocarburos poliaromáticos son de carácter tóxico para el ser 

humano. La quema de combustibles fósiles de baja calidad produce emisiones 

indeseables que se concentran con otras moléculas en el ambiente, contribuyendo a la 

contaminación atmosférica. Particularmente, La NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-

2005 estipula un contenido máximo permisible de compuestos aromáticos tanto en 

gasolinas como en diésel. Por ello, el hidrotratamiento es esencial para mejorar su 

calidad. Los biocombustibles han generado interés en la comunidad internacional para 

disminuir el consumo de combustibles fósiles. De éstos, destacan aquellos obtenidos a 

partir de procesar biomasa no destinada al sector alimenticio. Sin embargo, el bio-aceite 

de pirólisis obtenido del procesamiento de biomasa no puede ser utilizado como 

combustible debido a la presencia de compuestos que contienen oxígeno tales como 

ésteres y cetonas, que disminuyen su poder calorífico. En ambos casos, el 

hidrotratamiento es esencial para resolver el problema. 

En este trabajo, se estudiaron los catalizadores de níquel como fase activa, soportados 

en SBA-15, de sílice pura y modificados con diferentes cantidades de aluminio en 

relaciones molares Si:Al de 70, 50 y 30. Los catalizadores se prepararon con cargas de 

4% en peso de níquel. Se caracterizaron mediante fisisorción de nitrógeno, difracción 

de rayos X de polvos en dos intervalos de ángulos: altos y bajos, espectroscopia de 

reflectancia difusa UV-Visible, reducción a temperatura programada, desorción de 

amoniaco a temperatura programada, además de microscopía electrónica de barrido y 

de transmisión de alta resolución. El desempeño catalítico se evaluó en las reacciones 

de hidrogenación de naftaleno e hidrodesoxigenación de anisol. 

En la hidrogenación de naftaleno, los catalizadores de níquel con soporte SBA-15 

modificado con aluminio fueron selectivos al intermediario tetralina sin algún aumento 

considerable de actividad catalítica en comparación con Ni/SBA-15. Caso contrario para 

la reacción de hidrodesoxigenación de anisol, se observó el efecto de aluminio que a 

mayores contenidos favorecieron la formación del producto sin oxígeno, ciclohexano. 
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1. Introducción 
 

1.1 La contaminación atmosférica como problemática en el Siglo XXI 

La vida en las ciudades durante la revolución industrial para los sectores más 

vulnerables de la población fue complicada y corta, debido a la gran cantidad de 

contaminantes presentes en el ambiente. Fue hasta 1850 que se comenzaron a 

implementar medidas efectivas de salubridad y de prevención de enfermedades. 

Hoy en día, las preocupaciones del sector de salud pública engloban diferentes 

aspectos de la civilización actual como alimentos, aire, agua, materiales peligrosos 

y tierra. Muchos de estos aspectos son dependientes de la presencia de 

contaminantes en el medio que rodea a la población [1]. Dentro de los retos de la 

ingeniería química se encuentra proponer nuevos procesos que disminuyan o 

nulifiquen la contaminación ambiental producida día a día. 

Entre los grandes retos a superar en el siglo XXI, se encuentra la reducción de 

emisiones de gases a la atmósfera derivadas principalmente, del uso de 

combustibles fósiles de baja calidad. México, se encuentra entre los 20 países con 

mayores emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) generadas por el sector 

transporte.  

El petróleo es uno de los recursos más importantes a nivel nacional e internacional 

destinado a satisfacer las necesidades energéticas de la sociedad. Consiste en una 

mezcla de hidrocarburos de diferente composición y complejidad. Algunos de sus 

componentes son compuestos de nitrógeno y azufre, alcanos, compuestos 

aromáticos y cicloalcanos. 

El petróleo, al igual que el carbón y el gas natural, es un recurso no renovable 

ampliamente utilizado en la actualidad con un objetivo principal: transportación. La 

emisión de contaminantes por combustión de gasolinas representa un problema 

ambiental alarmante en las grandes ciudades, como lo es la Ciudad de México (Fig. 

1). 
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Figura 1. Contaminación habitual en la Ciudad de México [2]. 

Actualmente, ante el aumento de ventas de vehículos, la demanda por el desarrollo 

de combustibles para autotransporte crece día con día; mientras que la producción 

de petróleo crudo a nivel nacional ha caído un 8.6 % en el último año, debido a una 

menor actividad de extracción en México [3]. En la figura 2 se muestra esta 

tendencia con datos de producción de miles de barriles diarios desde el año 2000 

al año 2015. 

 

Figura 2. Producción de crudo en México del año 2000 al 2015 en TEP (toneladas equivalentes de 
petróleo) [4]. 

Los combustibles derivados del petróleo provienen de un arduo proceso de 

refinación. En el crudo, se tiene una mezcla compleja de diferentes moléculas 

orgánicas donde los compuestos con heteroátomos presentan grandes desventajas 

en el combustible final.  
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Por ejemplo, los compuestos con azufre son responsables de la lluvia ácida por 

combustión de combustibles fósiles y su presencia es perjudicial para los 

convertidores catalíticos, provocando corrosión y envenenamiento de los 

catalizadores. Análogamente, un alto contenido de compuestos aromáticos puede 

afectar el rendimiento del convertidor catalítico de los vehículos, y principalmente, 

afectar el proceso de combustión y la temperatura de flama, propiciando la emisión 

de gases dañinos.  

Diversos métodos de caracterización han mostrado que existen tres grupos de 

aromáticos en las fracciones de petróleo (Fig. 3), correspondientes a 

monoaromáticos, diaromáticos y triaromáticos [5]. 
 

  

Figura 3. Compuestos aromáticos típicos del petróleo [5]. 
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1.2 Normatividad mexicana correspondiente a los combustibles fósiles  

Los contenidos máximos de compuestos con heteroátomos, así como de aromáticos 

en un combustible de autotransporte, están regulados en cada país. El número de 

cetano es el indicador más utilizado para medir la calidad de la ignición de diésel, 

que está directamente relacionado al contenido de compuestos aromáticos. A 

medida que incrementa el número de cetano, menor es el retraso de la ignición y, 

por lo tanto, la calidad de combustión mejora. De lo contrario, se presentan 

consecuencias como aumento de emisiones, reducción del rendimiento de los 

equipos y el daño al motor de los vehículos a largo plazo [6]. 

De acuerdo con la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, el contenido de 

aromáticos en el diésel no debe ser mayor al 30 % en volumen de mezcla. También 

establece que el número de cetano mínimo para el diésel debe ser de 48 unidades 

[7]. Incluso, el naftaleno aparece en la NOM-CRP-001-ECOL/1993 que establece 

las características de los residuos peligrosos, el listado de los mismos y los límites 

que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente [8].  

 

1.3 Alternativa: energías renovables 

Adicionalmente, con la intención de reducir las emisiones de gases de efecto 

invernadero, surge la transición hacia el uso de energías limpias, una de ellas es la 

producción de biocombustibles de alta calidad. Los biocombustibles son aquellos 

biocarburantes como alcoholes, éteres, ésteres y otros productos químicos que 

provienen de compuestos orgánicos de base celulósica (biomasa) extraída de 

plantas silvestres o de cultivo, que sustituyen en mayor parte el uso de la gasolina 

en el transporte o electricidad [9]. México ha realizado grandes esfuerzos en materia 

de protección ambiental y transición energética (Fig. 4), aunque de poca magnitud 

en comparación con sus homólogos de la OCDE. Por desgracia, la mayor parte de 

la mezcla nacional de energéticos aún está dominada por derivados de 

combustibles fósiles, haciendo de México una de las economías más dependientes 
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de petróleo en el mundo.  Esta transición representa una alternativa atractiva, 

principalmente para el sector transporte [10]. 

 

Figura 4. Producción de energía en México a partir de fuentes renovables del año 2000 al año 

2015 en TEP (Toneladas equivalentes de petróleo) [10]. 

 

1.4 Aprovechamiento de la biomasa 

La mayor parte de la biomasa disponible proviene de desechos orgánicos no 

comestibles de grandes empresas o grandes campos de cultivo. La energía 

originada de biomasa representa únicamente el 10% de la energía disponible en el 

mundo [11]. La mayor parte es consumida por países en desarrollo para tareas 

básicas como medio de cocción o de calentamiento utilizando equipos o métodos 

con baja eficiencia energética. La biomasa es una mezcla consistente de celulosa, 

hemicelulosa y lignina. La celulosa y hemicelulosa son polisacáridos complejos, 

mientras que la lignina está compuesta de macromoléculas con base fenólica (Fig. 

5) [12]. A su vez, es posible aprovechar la biomasa mediante pirólisis rápida. La 

pirólisis rápida (Fig. 6) es un proceso irreversible en el cual la materia orgánica es 

calentada rápidamente a una temperatura entre 450 y 600 °C en ausencia de 

oxígeno [13]. Como resultado, se obtiene la fragmentación de los compuestos de 

biomasa en diferentes unidades propil-fenólicas, que son los componentes 

principales del aceite de pirólisis [14]. 

2015, 15447.381

14000

14500

15000

15500

16000

16500

17000

17500

18000

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014

P
ro

d
u

cc
ió

n
 (

TE
P

)

Año



 

  7 

Laboratorio de Nanocatálisis 

 

Figura 5. Ejemplo de compuesto típico derivado de lignina [13]. 
 

Sin embargo, el producto de pirólisis también posee algunas características 

negativas. Dependiendo de su fuente, la composición final del bioaceite será 

variada, incluso garantizando una estandarización del proceso. La composición del 

producto dependerá fuertemente de las características fisicoquímicas de la biomasa 

alimentada, así como el tipo de fuente (edad, especie y tamaño de la planta).  

 

Figura 6.  Esquema de un proceso típico de pirólisis rápida. 1) Reducción de tamaño, 2) Secado, 3) 

Triturado, 4) Almacenamiento y alimentación, 5) Reactor de lecho fluidizado, 6) Ciclón, 7) Enfriador, 

8) Precipitador, 9) Soplador [15]. 
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El contenido de oxígeno en los bioaceites está distribuido en más de 300 

compuestos, en una composición del 30 al 40% en peso en compuestos 

lignocelulósicos. La presencia de oxígeno en el bioaceite es la principal razón por la 

cual existen diferencias entre las propiedades de combustible de hidrocarburos y 

bioaceite. Como consecuencia, el bioaceite presenta un valor bajo de poder 

calorífico. De igual manera, provoca inmiscibilidad con combustibles 

hidrocarbonados, reduce el punto de ebullición de los compuestos volátiles y 

produce inestabilidad en los bioaceites [16]. 

De acuerdo con Bridgewater et al. [17], se presenta inestabilidad en el bioaceite si 

sucede la evaporación de componentes volátiles, si se presentan incrementos de 

viscosidad y separación de fases o si la viscosidad incrementa por polimerización. 

 

1.5 Hidrotratamiento 

El hidrotratamiento es el proceso empleado para la remoción de heteroátomos como 

el azufre, de los compuestos presentes en las fracciones destiladas del crudo (Fig. 

7). Este proceso da solución al problema relativo de los compuestos aromáticos, 

promoviendo la saturación de los mismos mediante el tratamiento de hidrocarburos 

con hidrógeno a alta temperatura y presión en presencia de un catalizador.  

 
Figura 7. Ejemplo del proceso de hidrotratamiento con la hidrodesulfuración de diésel [18]. 
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Dentro de los procesos de hidrotratamiento, la hidrogenación catalítica de 

aromáticos y la hidrodesoxigenación de compuestos oxigenados en la mezcla 

lignocelulósica, son la respuesta al problema de diésel con hidrocarburos 

insaturados y biodiesel con oxígeno, respectivamente. 

Entre los catalizadores tradicionales para el hidrotratamiento, destacan aquellos 

cuyos sistemas están compuestos de metales nobles como fase activa. Estos 

poseen excelentes propiedades de hidrogenación en condiciones moderadas [19].  

 

1.6 Alcances del proyecto 
 
El níquel es usualmente visto como reemplazo a los metales nobles, pues puede 

llevar a cabo la mayoría de las funciones, pero es un metal al que se tiene mayor 

accesibilidad [20]. La síntesis de nanopartículas de Ni en el estado elemental no es 

trivial dado que pueden aglomerarse fácilmente, afectando su desempeño catalítico. 

El hecho de adecuar nanopartículas de níquel en soportes con características 

fisicoquímicas específicas aporta una gama de posibilidades en el diseño y 

optimización de reacciones industriales importantes. A la fecha, los reportes de 

nanopartículas de níquel soportadas se han enfocado a la modificación del soporte 

y la fase activa con sulfuros, fosfuros y carburos [20]. 

En este trabajo se destaca al níquel metálico como fase activa, soportándolo en un 

material de alta área superficial para las reacciones de hidrogenación e 

hidrodesoxigenación. Con ello, se proponen catalizadores de níquel que, mediante 

la modificación del soporte, sean activos y efectivos para ambas reacciones de 

hidrotratamiento. Se investigó el efecto de la modificación del soporte SBA-15 

mediante la incorporación de aluminio por vía sintética en el desempeño de 

catalizadores de Ni soportados en Al-SBA-15 en diferentes reacciones modelo de 

hidrotratamiento: hidrogenación de naftaleno e hidrodesoxigenación de anisol. 
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2. Objetivos 
 
Objetivo general 

Estudiar el efecto de la acidez y contenido de aluminio incorporado en el material 

SBA-15, utilizado como soporte, en catalizadores de níquel para reacciones de 

hidrotratamiento: hidrogenación e hidrodesoxigenación. 

Objetivos específicos 

• Sintetizar el soporte SBA-15. 

• Sintetizar los soportes modificados con aluminio Al-SBA-15 (AlSX) con relaciones 

molares Si:Al = 70, 50 y 30 por vía hidrotérmica. 

• Preparar cuatro catalizadores con 4 % en peso de níquel soportados en SBA-15 

y en los materiales Al-SBA-15 mediante el método de impregnación incipiente. 
• Caracterizar tanto soportes como catalizadores sintetizados mediante las 

técnicas: fisisorción de N2, DRX de ángulos bajos y de polvos, DRS UV-Vis, TPR, 

TPD de amoniaco, SEM-EDS y HRTEM. 

• Evaluar el desempeño catalítico (actividad y selectividad) de los catalizadores 

sintetizados en la hidrogenación de naftaleno (HID) y la hidrodesoxigenación de 

anisol (HDO). 

• Determinar la influencia de la acidez del catalizador en la relación de productos 

obtenida en la hidrogenación de naftaleno (HID) y la hidrodesoxigenación de 

anisol (HDO). 
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3. Antecedentes 
3.1 Catalizadores y catálisis heterogénea 

Un catalizador es una sustancia que afecta la rapidez de una reacción química, 

modificando la energía de activación requerida promoviendo rutas de reacción 

alternativas, sin formar parte de los productos, ni descomponerse durante la 

reacción. La catálisis es el estudio del uso de catalizadores y procesos catalíticos. 

La catálisis heterogénea ocurre cuando se tiene una reacción catalítica involucrando 

un sistema de dos o más fases distintas, generalmente tratándose de un catalizador 

sólido y los reactivos y productos en fase gaseosa. Los procesos catalíticos 

industriales dependen altamente del uso de catalizadores heterogéneos, pues a 

diferencia de los catalizadores homogéneos, son fáciles de separar y su reutilización 

es a menudo factible. Un proceso catalítico heterogéneo procede en diferentes 

etapas (Fig. 8): 

I. Difusión de los reactivos del fluido a la interfase fluido-sólido. 

II. Difusión de los reactivos al interior de los poros de la partícula. 

III. Adsorción de los reactivos sobre la superficie catalítica. 

IV. Reacción química de los reactivos adsorbidos generando los productos 

adsorbidos. 

V. Desorción de los productos. 

VI. Difusión de los productos desde la superficie catalítica interna hasta la 

superficie externa del catalizador. 

VII. Difusión de los productos de la interfase fluido-sólido a la corriente del fluido. 

La adsorción que ocurre durante la catálisis heterogénea es del tipo química, donde 

existe la ruptura y formación de enlaces [21]. 
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Figura 8. Hidrogenación de etileno. Ejemplo de las etapas en una reacción catalítica heterogénea 

que comprende la adsorción de reactivos, reacción en la superficie y desorción de productos [22]. 

 

3.2 Propiedades de los catalizadores 

Los catalizadores heterogéneos se componen principalmente de tres partes: fase 

activa, soporte y promotor. Usualmente, los soportes catalíticos son sólidos porosos. 

Se han estudiado distintos métodos de preparación para la modificación de algunas 

propiedades como la interacción metal-soporte. En la preparación de catalizadores 

se busca disminuir el tamaño de partícula de la fase activa, para evitar la 

aglomeración, lo que ocasiona la disminución del área activa en la superficie. Se 

busca que el catalizador sea termoestable, con suficiente fuerza mecánica para 

soportar el manejo y conservar su forma y estructura porosa. 

Debido a que la reacción catalítica ocurre en la interfase entre el fluido y el sólido, 

es esencial que el área interfacial, donde se encuentre la fase activa, sea grande 

para lograr una rapidez de reacción significativa. La fase activa es la responsable 

de proporcionar la actividad catalítica, mientras que el promotor se incluye 

únicamente cuando posee la habilidad de aumentar la actividad. Los promotores 

son elementos o compuestos que se acoplan en el catalizador, modificando la 

interacción entre la fase activa y las moléculas reactantes. Los soportes catalíticos 

pueden clasificarse de acuerdo con el tamaño de poros en: microporosos, 

mesoporosos y macroporosos.  

Los poros controlan el tiempo de residencia de diversas moléculas cerca de la 

superficie catalíticamente activa, hasta un grado en el que permite que sólo las 

moléculas deseadas reaccionen. 
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Tabla 1. Tipos de poro de acuerdo con su diámetro. 

Tipo de poro Diámetro (nm) 

Microporo <2 

Mesoporo 2-50 

Macroporo >50 

 

3.3 Mallas moleculares mesoporosas 

Las mallas moleculares son materiales ordenados con características muy 

interesantes con gran potencial en adsorción, particularmente en catálisis 

heterogénea (Fig. 9). Poseen una alta área superficial, con distribuciones uniformes 

de tamaño de poro de dimensión micro- o mesoporosa. Pueden ser cristalinas o 

amorfas y muestran una estructura de poros altamente ordenada. Existen diferentes 

tipos de mallas moleculares mesoporosas utilizadas en la industria, por ejemplo, las 

mallas 4A, aluminosilicatos típicamente fabricados para adsorber moléculas de 

diámetro menor a 4Å, o bien las mallas 13X APG utilizadas para adsorber 

exclusivamente moléculas de CO2 o H2O [23]. 

Su origen se remonta al material conocido como zeolita. Las zeolitas poseen un 

área superficial grande debido a su estructura, morfología y composición particular. 

Sus sitios activos están localizados en el interior de la estructura y son 

recomendados para obtener una mejor dispersión de metales en la estructura [24-

26]. Son estructuras microporosas utilizadas para separar mezclas de moléculas 

por diferencia de tamaño [27], como el MCM-41 que ha sido utilizado en la industria 

petroquímica, habitualmente en reacciones de hidrodesulfuración de compuestos 

aromáticos [28]. 
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Figura 9. Ejemplo de malla molecular 4A, un aluminosilicato [29]. 

 

Por otro lado, las mallas moleculares mesoporosas en general poseen menos sitios 

ácidos y menor estabilidad hidrotérmica que las zeolitas, pero poros de mayor 

tamaño. La estructura de los materiales mesoporosos usualmente está hecha a 

partir de sólidos amorfos. Diversos tipos de mallas moleculares mesoporosas han 

sido estudiadas y utilizadas como soportes catalíticos (Fig. 10). 

Figura 10. Clasificación de algunos materiales mesoporosos [30]. 

 

 

 

Mallas moleculares 
mesoporosas

Silicatos

M41S MCM-41
MCM-48

SBA SBA-n 
(n=1,6,12,14,15...)

Otros

Aluminofosfatos APO/HMA

Aluminosilicatos Al2O3-SiO2
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3.4 Familia SBA 

D. Zhao et al. fueron los primeros investigadores en sintetizar estructuras 

mesoporosas altamente ordenadas a partir de sílice, utilizando oligoméricos no 

iónicos derivados de bloques de óxido de polietileno-óxido de polipropileno-óxido de 

polietileno (PEO-PPO-PEO, por sus siglas en inglés) [31]. Estos materiales son 

preparados a partir de ortosilicatos sustituidos. La función del copolímero (Fig. 11) 

en la preparación de la matriz mesoporosa como agente direccionante de estructura 

[32]. 

Si los polímeros de bloque son muy cortos, se obtiene la formación de poros con 

arreglo lamelar en cambio, si se utilizan los de cadena más larga se obtienen 

estructuras cúbicas. El orden de la estructura mesoporosa es altamente 

dependiente de la acidez, concentración y tipo de surfactante utilizado en la 

disolución. La reacción del agente direccionante con el medio ácido resulta en el 

ensamble de materiales de poros de tamaño variable, según el agente direccionante 

utilizado, con grupos funcionales hidroxilo en las paredes. 

 
Figura 11. Clasificación de copolímeros [33]. 

 

D. Zhao et al. utilizaron un método de síntesis que consiste en el uso del copolímero 

de tribloque anfifílico en medio ácido (pH1), que una vez alcanzada la 

concentración micelar crítica y con la adición del precursor de sílice a 35 °C, se 

establecen las condiciones para la formación de un gel de surfactante-precursor 

[31].  
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La segunda condición para formar la estructura mesoporosa ordenada, fue analizar 

el surfactante no iónico adecuado para la tarea, así como su concentración 

requerida. De acuerdo con los valores observados en la tabla, dependiendo del 

surfactante utilizado, se obtiene una morfología distinta (Tabla 2). 

Tabla 2. Características de algunos soportes tipo SBA con su surfactante asociado [34, 35]. 

Surfactante Fórmula Mesofase 
Soporte 
obtenido 

SBET 
(m²/g) 

Tamaño de 
poro (Å) 

Vp 

(cm³/g) 
Grosor de 
pared (Å) 

Pluronic 
F127 

EO106PO70EO106 Cúbica SBA-16 740 54 0.45 - 

Pluronic 
P123 

EO20PO70EO20 Hexagonal SBA-15 

690 47 0.56 64 

780 60 0.8 53 

820 77 1.03 38 

920 85 1.23 36 

850 89 1.17 31 

 

3.5 Estudios previos relacionados al soporte SBA-15 

La formación de SBA-15 ocurre al agregar la solución del copolímero y fuente de 

sílica. La solubilización sucede, gracias a la asociación de las moléculas de agua 

con las partes hidrofílicas del copolímero (Fig. 12). Las micelas se obtienen una vez 

alcanzada la concentración micelar crítica del copolímero en disolución. En este 

punto ocurre la formación del gel consistente de surfactante y precursor. Con el 

aumento de temperatura, comienza la polimerización del precursor de sílice sobre 

las micelas para formar la red de sílice.  

 

Figura 12. Esquema de formación de la estructura mesoporosa de SBA-15. 
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Finalmente, una vez que el polímero en el interior de la matriz es removido vía 

calcinación, la estructura final del SBA-15 forma canales cilíndricos con un tamaño 

de poro homogéneo en una estructura hexagonal bidimensional (Fig. 12) [36]. 

El material SBA-15 posee un arreglo de poros hexagonal por lo cual, para su 

preparación se utiliza únicamente el copolímero tribloque Pluronic P123. El SBA-15 

presenta una forma similar a otra estructura conocida como MCM-41; sin embargo, 

el SBA-15 (Fig. 13) presenta ventajas notables como [37]: 

• Una matriz mesoporosa que favorece el ingreso de moléculas de tamaño 

mayor (de 2 a 15 nm) a las que ingresan en zeolitas (menor a 2 nm) y en 

MCM-41. El MCM-41 sólo permite la entrada de moléculas de hasta 10 nm 

de diámetro [38]. 

• Las paredes de los poros de SBA-15 son más gruesas que las de MCM-41, 

proporcionando una mayor resistencia mecánica e hidrotérmica a la 

estructura. 

• El tamaño de poro y grosor de pared son modificables y dependientes de la 

cantidad de copolímero utilizada o la adición de especies hidrofóbicas a la 

mezcla.  

 
Figura 13. Estructura del SBA-15 con sus respectivos grupos silanoles en la superficie interior de 

la matriz mesoporosa. 
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3.6 Modificación de soportes de sílice para obtención de soportes ácidos 

El alto diámetro de poro y área superficial que pueden alcanzar los materiales 

mesoporosos son características que, en conjunto con la alta cantidad de grupos 

hidroxilo en las mismas, permiten una funcionalización o modificación adicional de 

los soportes por diferentes procedimientos [30]. 

Industrialmente, existen muchas ventajas al utilizar catalizadores sólidos: se pueden 

emplear sistemas de producción continua, a altas temperaturas (benéfico para 

reacciones endotérmicas) sin necesidad de elegir disolventes y, además, su uso 

puede minimizar la producción de subproductos. 

Los ácidos y bases de Brønsted y de Lewis se encuentran con frecuencia en las 

superficies sólidas. Desde el punto de vista de Brønsted, un sólido es ácido si es 

capaz de donar (o transferir parcialmente) un protón a una molécula de prueba 

básica a la cual se une el protón (o al que se asocia parcialmente). De acuerdo con 

la definición de Lewis, un sólido es ácido si es capaz de aceptar un par de electrones 

de una molécula básica formando un enlace de coordinación con ésta [39]. Sin 

embargo, muchas de las reacciones en catálisis heterogénea requieren 

específicamente la presencia de sitios ácidos de Brønsted o Lewis; y los 

mecanismos de reacción dependen de la naturaleza de los sitios superficiales [39].  

La incorporación de aluminio en la sílice resulta de particular interés, asemejando a 

soportes ácidos como las zeolitas; resultando en la formación de sitios de 

intercambio iónico y de acidez Brønsted. La incorporación de aluminio tetraédrico 

en la red de sílice requiere de la introducción de cationes que compensen la carga; 

así, estos cationes usualmente son los principales sitios de interacción con las 

moléculas huésped que se adsorben y reaccionan en los canales mesoporosos (Fig. 

14) [38]. La sílice-alúmina amorfa se utiliza ampliamente como catalizador ácido 

sólido en reacciones de hidrocraqueo, isomerización y alquilación. Este soporte 

presenta poros más grandes que las zeolitas y por ello, su uso se considera 

adecuado para reacciones catalíticas que involucren sustratos relativamente 

grandes [36]. 



 

  19 

Laboratorio de Nanocatálisis 

 

Figura 14. Modelo del reemplazo isomórfico de Si4+ por Al3+ propuesto por Charles L. Thomas [40]. 

 

La composición de los soportes ASA puede describirse como una combinación de 

sílice, alúmina y eventualmente de agua, dependiendo de las condiciones de 

síntesis y pretratamiento [40]. A diferencia de sus análogos cristalinos (zeolitas), los 

aluminosilicatos amorfos reciben particular atención porque presentan acidez 

intermedia respecto a las zeolitas, ofreciendo la posibilidad de modular la 

selectividad; además, pueden presentar los dos tipos de acidez (Brønsted y Lewis), 

permitiendo su uso en una amplia variedad de aplicaciones como soportes en 

catálisis heterogénea [41].  

 

3.7 Estudios previos del soporte Al-SBA-15 
Aprovechando las características del soporte SBA-15, es posible adicionar alguna 

propiedad mediante el injerto de algún heteroátomo (normalmente óxidos metálicos) 

como son el óxido de titanio, zirconio, niobio y aluminio, los cuales proveen 

características químicas adicionales al SBA-15, como la acidez.  

Lograr la incorporación de aluminio en la matriz mesoporosa de SBA-15 es una 

tarea compleja debido a la gran diferencia entre la rapidez de hidrólisis de los 

alcóxidos de aluminio y de silicio [36]. Uno de los precursores más utilizados para 

la síntesis de Al-SBA-15 es el isopropóxido de aluminio, pero no es el único. En 

1999, Yue et al. [42], obtuvieron una estructura de Al-SBA-15 por síntesis directa 

con tetraetilortosilicato y tri-tert-butóxido de aluminio, la cual retuvo el ordenamiento 

hexagonal de poros del SBA-15. 



 

  20 

Laboratorio de Nanocatálisis 

En la Fig. 15 se presenta un esquema de la síntesis de Al-SBA-15. 

 

Figura 15. Esquema de formación de la estructura mesoporosa Al-SBA-15. 

Vinu et al. [43] demostraron que el precursor de aluminio, la relación molar de 

H2O:HCl y la temperatura de cristalización establecida al preparar Al-SBA-15, tienen 

una fuerte influencia en el grado de incorporación de Al en la estructura. Se encontró 

que, entre algunas fuentes de aluminio como hidróxido de aluminio y sulfato de 

aluminio, el isopropóxido de aluminio fue el que mejor incorporó aluminio a la 

estructura. Al utilizar una relación Si:Al=7, con una relación molar H2O:HCl=276 se 

logró mantener los átomos de aluminio en un arreglo tetraédrico y la incorporación 

se realizó de forma exitosa. Con respecto a la temperatura de cristalización, el 

tamaño de poro aumentó de manera proporcional con la temperatura. Añadieron 

que la estabilidad mecánica de Al-SBA-15 es menor que la que posee el SBA-15. 

Lindo et al. [44] estudiaron la reformación catalítica de etanol para producir 

hidrógeno utilizando catalizadores distintos, entre ellos uno de Ni/Al-SBA-15. Una 

de sus pruebas consistió en utilizar níquel en alúmina, restringiendo la deposición 

de carbono y la sinterización del níquel durante las reacciones. Realizaron pruebas 

con distintos catalizadores preparados con variadas proporciones de aluminio. Se 

encontró que diferentes propiedades tales como el ordenamiento de la estructura 

mesoporosa, acidez, dispersión de níquel y la interacción níquel-soporte son 

altamente dependientes de la relación silicio/aluminio con la que fue preparado el 

catalizador. 
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En otro estudio, Bhange et al. [45] propusieron un método de síntesis de Al-SBA-15 

por integración de isopropóxido de aluminio como precursor y encontraron una 

mejora en la incorporación de aluminio en SBA-15. De acuerdo con el análisis 

realizado por resonancia magnética nuclear, se encontró que el aluminio se 

coordinó en geometría tetraédrica dentro de la estructura del SBA-15. 

Dragoi et al. [46] llevaron a cabo la síntesis de SBA-15 y Al-SBA-15 por vía directa 

y por post-síntesis. Mediante pruebas de adsorción de compuestos orgánicos 

volátiles como propanal y acetonitrilo, encontraron que los soportes Al-SBA-15 

preparados por post-síntesis no tienen la misma capacidad de adsorción que su 

homólogo preparado por vía directa. Mientras que el soporte Al-SBA-15 preparado 

por vía directa mostró una mejor adsorción debido a un aumento de volumen de 

poro y área superficial activa, el soporte Al-SBA-15 preparado por post-síntesis no 

muestra la misma tendencia, debido a la formación de complejos entre compuestos 

orgánicos volátiles y alúmina en la boca de los poros. 

T. Klimova et al. [47] investigaron el efecto de incorporación de aluminio post-

síntesis en el soporte, en la reacción de hidrodesulfuración con NiMo/Al-SBA-15. T. 

Klimova et al. encontraron que, al aumentar la cantidad de aluminio presente en el 

soporte, se logra una mayor dispersión de Mo y un aumento de la actividad 

catalítica. 

3.8 Hidrogenación de aromáticos 

Los anillos aromáticos poseen una estructura estabilizada por enlaces π en 

constante resonancia, representados por enlaces dobles en su estructura. El 

sistema requiere de alto contenido energético para romper los enlaces dobles. La 

hidrogenación de éstos provoca la formación de alcanos y cicloalcanos. 

Uno de los primeros estudios en hidrogenación catalítica de aromáticos en sistemas 

bimetálicos fue realizado en 1934 con benceno. En la literatura, se encuentran 

múltiples estudios sobre sistemas derivados del benceno como tolueno o xileno 

estudiados predominantemente durante el siglo XX [5]. 
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3.9 Catalizadores utilizados en hidrogenación de aromáticos 
 

Entre los catalizadores tradicionales para la hidrogenación, destacan aquellos que 

tienen metales nobles (Cu, Pt, Au, etc.) como fase activa. Estos catalizadores 

poseen excelentes propiedades de hidrogenación en condiciones moderadas [19]. 

Sin embargo, el alto coste de su producción sigue siendo una barrera importante 

para su uso a gran escala.  

El níquel es un reemplazo de los metales nobles, pues puede llevar a cabo la 

mayoría de las funciones, pero es un metal al que se tiene mayor accesibilidad y 

más económico [20]. Este enfoque para níquel, puede presentar grandes 

posibilidades en catálisis heterogénea. El níquel Raney, se ha utilizado como 

catalizador heterogéneo en reacciones de hidrogenación, por ejemplo, en 

hidrogenación de glucosa, mostrando alta eficiencia [48]. Esta característica ha sido 

poco aprovechada para el desarrollo de catalizadores de níquel soportados. En la 

última década, los catalizadores de níquel como fase activa se han estudiado en 

hidrogenación de aromáticos como naftaleno o antraceno. 

Para evaluar el desempeño de catalizadores de hidrogenación, el compuesto 

modelo más utilizado para estudiar el comportamiento de aromáticos en presencia 

de hidrógeno es el benceno y algunos de sus derivados. Toppinen et al. [49] 

estudiaron la cinética de la hidrogenación de benceno y derivados sustituidos en 

presencia de un catalizador de níquel sobre alúmina. Los resultados mostraron 

principalmente que mientras más grande sea el sustituyente en el anillo aromático, 

la reactividad de la molécula será menor.  

El reto para los catalizadores de hidrogenación reside en poseer una alta estabilidad 

termomecánica, eficiencia catalítica y que no sean o sean poco susceptibles de 

envenenamiento. Muchas de estas propiedades pueden mejorarse con la selección 

de un soporte adecuado. 
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3.10 Catalizadores de Ni soportados para la reacción de hidrogenación de 
naftaleno 
 

La hidrogenación de naftaleno es atractiva para probar la actividad de catalizadores 

metálicos, replicable y con un comportamiento cinético sencillo de estudiar con 

respecto a otros aromáticos.  

 

Figura 16. Esquema de la reacción de hidrogenación de naftaleno con su intermediario (tetralina) y 

productos (trans-decalina y cis-decalina). 
 

En el caso de algunos compuestos como el naftaleno se puede evaluar tanto 

actividad como selectividad, pues la reacción de hidrogenación involucra la 

formación del intermediario tetralina (Fig.16) y los productos saturados 

(hidrogenados) cis- y trans-decalina. 

Se encontró en la literatura que la ruta más estable en hidrogenación de naftaleno 

en términos termodinámicos era aquella que resultaba en la formación de decalinas 

como producto final. Sin embargo, el intermediario como tetralina, también está 

presente en la concentración de la mezcla de producto final al utilizar catalizadores 

sulfurados como NiMo/Al2O3-TiO2 [50].  

El níquel ha sido altamente utilizado para reacciones de hidrogenación, pero es 

susceptible a una desactivación por sinterización, envenenamiento y deposición de 

coque [51]. 



 

  24 

Laboratorio de Nanocatálisis 

Una de las maneras más utilizadas para aprovechar al máximo la actividad del 

catalizador es mediante pretratamiento. Por ejemplo, Ren et. al [52] llevaron a cabo 

un pretratamiento del catalizador Ni/SBA-15 con una mezcla de vapor de agua y 

amoniaco para mejorar la dispersión de NiO antes de la reducción del catalizador. 

Los resultados mostraron un aumento en la conversión cercano al 100 % en la 

hidrogenación de naftaleno. Ren et al. [53] también estudiaron la influencia de 

atmósfera de activación (aire e hidrógeno) en las propiedades de los catalizadores 

Ni/SBA-15 y Ni/γ-Al2O3. El catalizador Ni/SBA-15 se activó en altas concentraciones 

de hidrógeno, mostrando que existe una gran promoción en la dispersión de níquel, 

pero poca influencia en el grado de reducción de las especies de níquel. Esto se ve 

ampliamente reflejado en el aumento en la actividad del catalizador, con un 100% 

de conversión de naftaleno. 

Algunos catalizadores de níquel soportados en MCM-41 modificados con aluminio 

fueron estudiados por Mandreoli et al. [54] en hidrogenación de naftaleno en fase 

vapor. Se encontró que la estructura mesoporosa obtenida aumentó la dispersión 

de fase activa y acidez del catalizador. Asimismo, precisó que la composición del 

soporte tiene una fuerte influencia en la estabilidad térmica de la fase activa. 

El níquel tiende a aglomerarse a altas temperaturas, por lo que un soporte que 

promueve una mejor dispersión de las partículas de níquel, así como una 

preparación en condiciones moderadas, previenen futuros efectos de sinterización 

en el catalizador. Mandreoli et al. [54] también establecieron que al utilizar 

catalizadores de níquel en general, la reacción no se debe realizar a más de 300 

°C. 

 

 

 

 

 



 

  25 

Laboratorio de Nanocatálisis 

3.11 Hidrodesoxigenación 

La idea de usar aceites vegetales como combustible para motores de combustión 

interna data de 1895, cuando el Dr. Rudolf Diesel desarrolló el primer motor diésel 

que funcionó con aceite de maní. En 1908, Henry Ford hizo el primer diseño de su 

automóvil modelo T y esperaba utilizar el etanol como combustible. La Standard Oil 

Company empleó a principios de los años veinte del siglo XX en el área de 

Baltimore, 25% del etanol en gasolina, pero los elevados precios del maíz junto con 

los altos costos de almacenamiento hicieron que se abandonara el proyecto.  

Además, el petróleo irrumpió en el mercado siendo más barato, más eficiente y más 

disponible. A fines de 1979, a raíz de la crisis de los precios del petróleo, se 

estableció una mezcla de gasolina y etanol: los biocombustibles se volvían a 

presentar como una alternativa al alza de los precios del petróleo y al posible 

agotamiento de los recursos no renovables [55]. Actualmente es posible obtener 

combustibles alternativos a los de origen fósil (gasolina y diesel) a partir de los 

recursos renovables (biomasa) mediante la reacción de hidrodesoxigenación. 

Mediante la hidrodesoxigenación, los átomos de oxígeno son removidos del 

compuesto a tratar en presencia de hidrógeno y un catalizador. El propósito inicial 

de la hidrodesoxigenación de compuestos lignocelulósicos es remover el oxígeno 

presente en la estructura química del bioaceite de pirólisis rápida de biomasa. 
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3.12 Catalizadores utilizados en reacciones de hidrodesoxigenación 
 

Para evaluar el desempeño de diferentes catalizadores, comúnmente se utilizan 

moléculas modelo para una reacción en específico. Así, en el caso de 

hidrodesoxigenación, se utilizan moléculas que cuyos grupos funcionales sean 

representativos de las unidades propil-fenólicas que se obtienen de la pirólisis de 

lignina. Algunas de las moléculas más utilizadas se encuentran en la figura 17. 

 

 
Figura 17. Algunos compuestos modelos utilizados en HDO. De izquierda a derecha: fenol, catecol, 

guaiacol, anisol, m-cresol y veratrol [23]. 
 

Un trabajo con gran precedente en el estudio de los catalizadores soportados en 

SBA-15 es el de Yakovlev et al. [56], quienes hicieron estudios con dos tipos de 

catalizadores: aquellos típicos utilizados en HDS: NiMo/Al2O3, CoMo/Al2O3 y otros 

con metales nobles (Ru, Rh, Co, Mo, Ni) soportados en materiales TiO2, SiO2, Al2O3, 

MCM-41, entre otros. Su objetivo fue encontrar uno que pudiera remover moléculas 

de oxígeno en una mezcla de hidrocarburos. Encontraron que ninguno de los 

catalizadores clásicos para HDS fue útil para la HDO, mientras que los catalizadores 

de metales nobles soportados fueron eficientes en este rubro. Yakovlev et al. 

precisaron que, para obtener un catalizador adecuado para esta tarea, se debía 

continuar realizando mayor investigación en sistemas de níquel, debido a su bajo 

costo y buena actividad en hidrotratamiento.  

En otro estudio, B. Phan et al. [57] investigaron el efecto del soporte en reacciones 

de HDO de guaiacol al utilizar catalizadores de NiMo reducidos en la producción de 

bioaceite libre de oxígeno. El catalizador NiMo/SBA-15 resultó ser uno de los que 

presentaron mayor actividad con una conversión del 90% y una formación de 
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ciclohexano del 56%, atribuyendo este resultado a una alta dispersión del metal 

sobre el soporte. 

Particularmente para la reacción de HDO, se ha documentado que los catalizadores 

deben poseer dos características: que puedan hidrogenar y que sean capaces de 

activar al oxígeno para poder debilitar el enlace C-O de los compuestos oxigenados, 

lo cual ocurre en catalizadores con características ácidas [58]. Así, diferentes 

soportes como la gamma-alúmina, zeolitas y aluminosilicatos, han sido estudiados 

para esta reacción [24, 25, 26]; aunque la actividad final del catalizador depende 

también de su interacción con el soporte. Por ello, un área importante de estudio es 

la incorporación de sitios ácidos a los soportes catalíticos. Se han utilizado 

diferentes heteroátomos para proveer la acidez en diversos soportes, incluyendo al 

SBA-15, siendo el aluminio uno de los más utilizados en soportes como las zeolitas. 

La hidrodesoxigenación posterior a la pirólisis permitiría que la mezcla de bioaceite 

pueda ser un potencial biocombustible de segunda generación. 

Y.C. Lin et al. [59] reportaron que en la reacción de HDO de guaiacol, realizada 

sobre un catalizador de Rh y otro de CoMo, se observaron diferentes rutas de 

reacción debido al uso de diferentes metales como fase activa del catalizador. Estas 

pruebas sugirieron que, para obtener el mejor rendimiento, el uso de metales nobles 

como fase activa era recomendado, sin embargo, su alto coste aun representa una 

barrera para su posible escalamiento [23]. 

Tomando en cuenta que la efectividad de un catalizador en la reacción de HDO 

también depende del soporte empleado, muchos trabajos de investigación recientes 

refieren al desarrollo de catalizadores con metales de transición como níquel, 

evaluando el efecto del soporte. 
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3.13 Catalizadores de Ni soportados para la hidrodesoxigenación de anisol 
 

La molécula de anisol ha sido ampliamente utilizada como molécula modelo para 

hidrodesoxigenación, ya que presenta los dos tipos de enlaces más representativos 

de un producto de pirólisis rápida de biomasa: un oxígeno unido por un enlace 

sencillo a un carbono aromático, y un oxígeno unido por un enlace sencillo a un 

carbono alifático. Con respecto a la HDO de anisol, Jin et al. [60] probaron con 

catalizadores de níquel al 10% en peso sobre diferentes soportes, entre ellos, SBA-

15. En sus antecedentes, mencionan que los soportes SBA-15, SiO2, carbón 

activado y γ-Al2O3 poseen la habilidad de remover grupos O-CH3 del anisol. De 

todos los productos, dos fueron los que se obtuvieron en mayor proporción, 

correspondientes al compuesto hidrogenado (ciclohexilmetileter, CME) y al 

desoxigenado (ciclohexano, CHA).  

Propusieron el mecanismo de reacción de HDO de anisol, que incluye (Fig. 18): 

1. Saturación de anillo aromático de anisol, 

2. Desmetilación del enlace O-CH3 por hidrogenólisis, 

3. Formación de ciclohexanol, 

4. Desoxigenación de ciclohexanol a ciclohexano vía deshidratación, 

Con una conversión casi completa para los cuatro catalizadores, enfatizaron que el 

paso de mayor rapidez fue el de la hidrogenación del anillo aromático.  

 

Figura 18. Mecanismo de hidrodesoxigenación de anisol observado con catalizadores de níquel soportados [60]. 
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Los catalizadores de níquel soportados en materiales de sílice fueron los que 

mostraron mayor actividad en HDO, con 95% con SiO2 y 70% con SBA-15. En el 

caso del catalizador soportado en SiO2, los productos principales fueron 

hidrocarburos simples, incluyendo alcanos oxigenados y no oxigenados. 

Jin et al. [60] concluyeron que la diferencia en la eficiencia de HDO se debe 

principalmente a dos factores: Variaciones de dispersión de la fase activa sobre los 

soportes y la presencia de sitios ácidos de Brønsted, crucial para la ruptura de los 

enlaces C-O. 

En otro estudio, Gbadamasi et al. [58] describen la preparación de diferentes 

catalizadores Ni/Al-SBA-15 con relaciones Si:Al de 50, 60, 70 y 80, y su evaluación 

en reacción de hidrodesoxigenación de dibenzofurano. Los resultados de actividad 

mostraron que la HDO procedió vía hidrogenación de un primer anillo aromático en 

los sitios de níquel, seguido de una ruptura de enlaces C-O y finalmente, formación 

de biciclohexano con una conversión selectiva del 100%, a excepción del 

catalizador de níquel soportado en SBA-15 de sílice pura. 

En términos de desoxigenación, el catalizador NiAlS50 alcanzó un grado de 

conversión del 96% después de 5 horas, mostrando la eficiencia más alta de todos 

los catalizadores para realizar HDO. Estos resultados sustentaron la posibilidad de 

un efecto sinérgico entre el níquel y el soporte, así como la concentración de sitios 

ácidos repercute de forma significativa en la selectividad de la reacción de HDO de 

aromáticos [58]. Thangaraju et al. [61], estudiaron el efecto del cambio de soporte 

en la HDO de anisol con una serie de catalizadores de níquel y cobalto soportados 

en ZSM-5, SBA-15 y Al-SBA-15, probando un total de seis catalizadores. 

Encontraron que la interacción de las especies metálicas con los soportes porosos, 

así como su dispersión, es altamente dependiente de la naturaleza del soporte y de 

la presencia de aluminio. También afirmaron que existe un efecto sinérgico entre los 

sitios ácidos del soporte y las fases activas, que tienen como consecuencia una 

mejora en la actividad de HDO de anisol. En el caso de los soportes ácidos, 

mencionaron que al utilizar níquel también se mejoró la conversión de anisol. 

Obtuvieron una conversión del 70% con los catalizadores Co/Al-SBA-15 y Co/H-
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ZSM-5 y atribuyeron esta disminución en la actividad a una fuerte interacción metal-

soporte.  

Para los catalizadores tanto de Co, como de Ni, se encontró que el producto 

principal fue ciclohexano. Concluyeron que la naturaleza del soporte influye 

fuertemente en la distribución de productos, así como los sitios metálicos asociados 

a centros ácidos del soporte, cuyo efecto sinérgico promueve la actividad de la HDO 

[61].  

Shea et al. [62] realizaron pruebas con una serie de catalizadores de níquel 

soportados en SBA-15, Al-SBA-15 (con relación Si:Al de 70), gamma Al2O3, titania, 

entre otros, en la HDO de anisol. Todos mostraron una alta actividad en 

hidrodesoxigenación (cercana al 100%). La distribución de productos mostrada se 

atribuyó a la diferencia en la dispersión de la fase activa sobre cada uno de los 

soportes y de las propiedades particulares de los mismos. En particular, se realizó 

énfasis en el efecto de los sitios ácidos, que contribuyeron fuertemente en la 

hidrogenólisis del anisol, mientras que los sitios metálicos contribuyeron altamente 

a la hidrogenación de los intermediarios de reacción, terminando en la formación de 

ciclohexano. Concluyeron que debe existir un buen balance entre buena dispersión 

de fase activa y acidez del soporte para obtener la mayor actividad posible de 

hidrodesoxigenación.  
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4. Metodología y Desarrollo Experimental 

En este capítulo se describe el proceso de síntesis y preparación de soportes y 

catalizadores, así como los métodos de caracterización empleados para su estudio. 

Además, se describen las condiciones de activación de los catalizadores, así como 

los parámetros de reacción con los que fueron evaluados. En la figura 19 se muestra 

el esquema general del procedimiento experimental. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Diagrama general de desarrollo experimental del proyecto. 
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Para la síntesis de los soportes SBA-15 y la serie AlSX (Soportes SBA-15 

modificados con Al, donde X=relación Si:Al), se utilizaron los reactivos enlistados 

en la tabla 3 sin purificación adicional.  

Tabla 3. Características de los reactivos utilizados en la preparación de soportes. 

Reactivos 
Peso Molecular 

(g/mol) 
Pureza 

(%) 

Densidad 

(g/cm3) 
Función 

 PEO20-PPO70-PEO20 5750 99 1.018 
Agente direccionante 

de estructura 

H2O 18.0 100 1.000 Disolvente 

HCl 36.5 36.5 1.180 Medio ácido 

Ortosilicato de 
tetraetilo 

208.3 98 0.933 Precursor de sílice 

Isopropóxido de 
aluminio 

204.2 98 1.035 Precursor de aluminio 

 

4.1 Preparación del soporte SBA-15 

Se pesaron 4 g de copolímero Pluronic P123 y se disolvieron en una solución 

acuosa de HCl 2M con posterior adición del precursor de sílice. Los detalles se 

resumen en la figura 20. 

 

Figura 20. Diagrama simplificado de pasos para la preparación de SBA-15. 
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4.2 Preparación de soportes Al-SBA-15 

Previamente se realizaron los cálculos necesarios entre los óxidos de aluminio y 

silicio, a fin de obtener las relaciones molares de Si:Al propuestas (70, 50 y 30) a 

partir de los precursores indicados. Los soportes de AlSX se sintetizaron por vía 

hidrotérmica con el método de Yue et al. [42], usando como precursores el 

isopropóxido de aluminio y ortosilicato de tetraetilo. Ambos precursores se 

disolvieron en medio ácido (pH=1.5), después se añadieron en sus concentraciones 

adecuadas de cada uno, a una solución acuosa de PEO20-PPO70-PEO20  de 

concentración 0.0046 M, manteniendo agitación constante a 40 °C por 20 h. 

Posteriormente, la temperatura se elevó a 110 °C manteniéndola durante 24 h (Fig. 

21). Después, los sólidos obtenidos (Fig. 22a) se filtraron a vacío (Fig. 22b) y se 

lavaron con agua desionizada. Finalmente, los soportes se secaron a temperatura 

ambiente por 24 h y se calcinaron a 550 °C por 5 h para remover el copolímero. 

 

 

Figura 21. Maduración de SBA-15 en autoclave, posterior a la adición de isopropóxido de aluminio. 

 

 



 

  34 

Laboratorio de Nanocatálisis 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 22. Soporte Al-SBA-15: a) estado posterior a la reacción b) secado y filtración. 

 

4.3 Preparación de catalizadores Ni/SBA-15 y NiAlSX 

El método utilizado en la preparación de los catalizadores de níquel fue la 

impregnación húmeda incipiente, la cual consiste en saturar los poros de un sólido 

con un líquido hasta observar su completa retención. El volumen de impregnación 

fue estimado utilizando agua desionizada y 1 g de cada soporte (Fig. 23). Los 

volúmenes de impregnación obtenidos se muestran en la tabla 4: 

 

Soporte Volumen de impregnación (mL/g) 

SBA-15 2.6 

AlS70 2.6 

AlS50 1.9 

AlS30 1.2 

Tabla 4. Volumen de impregnación medido para cada soporte 
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Figura 23. Impregnación del soporte con agua desionizada para la medición de volumen de impregnación. 

Después de determinar el volumen de impregnación de cada soporte se realizaron 

los cálculos necesarios para incorporar la carga de níquel deseada (4% en peso) en 

el volumen de impregnación correspondiente (Fig. 24). Los cálculos de las cargas 

de precursor de níquel se encuentran en el Anexo 1. La preparación del catalizador 

se resume en la figura 25. 

 
Figura 24. Catalizador impregnado sin calcinar. 

 

Figura 25. Diagrama de preparación de catalizadores. 

 

 

 

Disolución de Ni(NO3)2•6H2O en agua

Adición de volumen de impregnación a 1 g de soporte

Secado por 5 horas

Calcinación a 500 °C por 5 horas
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4.4 Caracterización de catalizadores NiAlSX 

En este proyecto, se utilizaron diferentes técnicas espectroscópicas y fisicoquímicas 

para determinar características de la fase activa y su entorno, además de determinar 

las propiedades texturales tanto de soportes, como de catalizadores. Las técnicas 

empleadas se resumen en la figura 26. 

 

Figura 26. Métodos de caracterización empleados. 
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En la tabla 5, se resume la información a obtener de los soportes y catalizadores 

sintetizados en el proyecto 

Tabla 5. Descripción general de las técnicas de caracterización. 

Técnica Información proporcionada 

Fisisorción de N2 
• Propiedades texturales: isotermas y ciclos de histéresis, área 

superficial BET, área de microporos y distribución de tamaños 

de poro. 

DRX 

• De Polvos: Presencia de fases cristalinas de fase activa. 

• Ángulos bajos: Comprobación de conservación de la 

estructura porosa ordenada del soporte. 

DRS UV-Vis 
• Información de coordinación de níquel y su dispersión en el 

soporte. 

TPR 
• Datos de fuerza de interacción metal-soporte. 

• Grado y temperaturas de reducción de fase activa. 

TPDA • Cuantificación de sitios ácidos y fuerza de estos sitios. 

SEM-EDS 
• Composición elemental semicuantitativa de las muestras y su 

morfología. 

HRTEM 

• Confirmación de la estructura de soportes y su conservación 

en los catalizadores. 

• Análisis de tamaño de partícula de níquel en los catalizadores. 
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4.4.1 Fisisorción de nitrógeno 

La fisisorción de N2 es un método ampliamente utilizado para la medición de 

volumen de poro, diámetro de poro y área superficial específica de los catalizadores 

que se utilizan como soportes catalíticos y de los catalizadores. Se coloca una celda 

con sólido a analizar, a la cual se le aplica como pretratamiento un proceso de 

desgasificación con el fin de remover agua para después efectuar la medición de 

propiedades texturales. 

En la fisisorción de nitrógeno se obtiene una isoterma de adsorción-desorción de la 

cual se puede obtener información detallada de la estructura porosa del material. 

Una descripción frecuentemente utilizada para explicar el fenómeno de adsorción 

en multicapas de un gas en una superficie porosa ideal es mediante la isoterma de 

Brunauer-Emmet-Teller (BET) (Anexo 2). 

Para los catalizadores, la fisisorción permite conocer el cambio de propiedades 

después de agregar la fase activa sobre el soporte, principalmente si existe una 

modificación de isoterma, ciclo de histéresis y propiedades texturales como el área 

superficial activa (SBET), volumen de poro (Vp), etc. 

Las propiedades texturales de SBA-15, y los soportes AlSX con sus respectivos 

catalizadores, fueron determinadas en un analizador automático Micromeritics 

ASAP 2020 a temperatura de N2 líquido (-197.5 °C). Previo a las mediciones, las 

muestras fueron desgasificadas a 270 °C (soporte SBA-15 y catalizador Ni/SBA-15) 

y a 250 °C (muestras AlSX y NiAlSX) por 6 horas (P< 10-1 Pa) y posteriormente se 

obtuvieron las isotermas de adsorción-desorción. Las áreas específicas fueron 

determinadas mediante el método BET. El volumen total de poro fue determinado 

por adsorción de N2 a presión relativa de 0.98. Las distribuciones de tamaño de poro 

fueron obtenidas de las isotermas de adsorción-desorción por el método BJH. Los 

diámetros de mesoporos reportados en el presente trabajo corresponden al punto 

máximo de las distribuciones de tamaño de poro obtenidas de las ramas de 

adsorción y desorción de las isotermas, respectivamente. El área de microporos fue 

estimada utilizando la correlación de t-Harkins y Jura. 
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4.4.2 Difracción de rayos X (XRD) 

Los rayos X utilizados son producidos por el frenado de electrones de energía alta 

o por transiciones electrónicas de los electrones presentes en los orbitales internos 

de los átomos. El fenómeno de la difracción consiste en la dispersión y el curvado, 

aparente de las ondas, cuando se encuentran con un obstáculo. La longitud de onda 

asociada a la energía característica de los rayos X es del intervalo entre 0.1 y 100 

Å. El compuesto cristalino difracta los rayos X. Un haz de rayos X que pasa a través 

de una muestra microcristalina genera un patrón de difracción bien definido y 

característico. La información obtenida se interpreta usando la ley de Bragg, descrita 

en el Anexo 3. La difracción de rayos X se usa para confirmar la identidad de un 

material cristalino y la composición en el caso de ser una mezcla. Actualmente los 

difractómetros de rayos X consisten en una fuente de rayos X, una plataforma 

movible para muestras, un detector de rayos X y una computadora que controla en 

sistema electrónico asociado al equipo. La fuente de rayos X suele ser Cobre o 

Molibdeno. Para caracterizar soportes y catalizadores, se utilizan dos modalidades: 

Difracción de rayos X de polvos (3 a 80 ° 2) y en ángulos bajos (0.6 a 5 ° 2). En 

el primer caso, el objetivo es identificar la presencia de fases cristalinas mediante 

reflexiones en el patrón de difracción, que pueden asignarse de acuerdo con la 

posición en que se presentan, comparándolos con los ya identificados y reportados 

en la base de datos. El ancho de pico en las señales está asociado al tamaño del 

cristal. El límite de detección es para cristales con tamaño superior a los 5 nm. Por 

otro lado, en ángulos bajos, se obtiene información de distancias interplanares 

mayores. Dado que estos materiales mesoporosos ordenados presentan un 

ordenamiento de poros, se puede identificar algún patrón de ordenamiento en este 

intervalo de medición. 

La caracterización por DRX se realizó en un difractómetro Siemens D5000 utilizando 

radiación CuKα (λ=1.5406 Å) a velocidad de goniómetro de 1° (2) por minuto.  
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4.4.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS) 

Esta técnica se aplica a materiales cristalinos en polvo o sólidos amorfos. Se basa 

en la proyección enfocada del haz UV-Vis en la muestra, donde se refleja, dispersa 

y transmite a través del material. La información que se obtiene es relativa al entorno 

de las especies metálicas y orgánicas presentes en el material, siempre que éstas 

tengan la posibilidad de realizar transiciones energéticas, separadas por niveles de 

energía del orden de la región de UV y/o Vis. La reflectancia difusa se define como 

la fracción de radiación incidente que es reflejada en todas las direcciones por la 

muestra. La intensidad de la señal depende de la absortividad de la muestra a una 

longitud de onda concreta; por lo que, en estos casos, con distorsiones espectrales 

se puede aplicar la corrección de Kubelka-Munk para linealizar los datos F(R), 

donde se puede establecer una relación entre la intensidad y la concentración. Esta 

función se aplica para sistemas sólidos asumiendo que la radiación que incide en 

un medio dispersante sufre simultáneamente un proceso de absorción y dispersión, 

de forma que la radiación reflejada puede describirse en función de las constantes 

de absorción y de dispersión. El análisis por DRS se realizó en un espectrofotómetro 

UV-Vis Cary100 VARIAN adaptado para reflectancia difusa de muestras sólidas a 

temperatura ambiente. 

4.4.4 Reducción a Temperatura Programada (TPR) 

Esta técnica se utiliza para caracterizar las etapas de reducción de los óxidos 

metálicos presentes en una muestra. Un perfil de reducción típico consiste en una 

serie de picos; cada uno de ellos representando el aumento en el consumo de H2 

para llevar a cabo el correspondiente proceso de reducción. Para óxido de níquel(II) 

másico, la temperatura de reducción es de 260 °C y se realiza en una sola etapa 

(Ec. 1). 
 

𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2 → 𝑁𝑖𝑜 + 𝐻2𝑂                     (Ec. 1) 
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Un estudio importante al realizar esta técnica es la determinación del grado de 

reducción que indica que tan completa es la reducción de especies metálicas en el 

catalizador (Ec. 2).  
 

𝛼𝑅 =
𝑉𝐻2𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜

𝑉𝐻2𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜
                         (Ec.2) 

Donde VH2 es el volumen de hidrógeno consumido por la muestra. 

El análisis de TPR fue realizado en un equipo Micromeritics AutoChem II 2920 

equipado con un detector de conductividad térmica. Previo a la caracterización por 

TPR, las muestras fueron tratadas a 400 °C por 2 h para eliminar agua y no afectar 

la masa de muestra a medir. Posteriormente, la reducción de las muestras se llevó 

a cabo desde temperatura ambiente hasta 1000 °C con una rapidez de 

calentamiento de 10 °C/min y un flujo de H2:Ar (10:90 mol/mol, 50 mL/min). 

4.4.5 Desorción de Amoniaco a Temperatura Programada (TPDA) 

Esta técnica se basa en la quimisorción de un gas sobre un sólido y la posterior 

desorción del gas mediante un aumento lineal de la temperatura. La cantidad de 

especies desorbidas a cada temperatura se puede determinar con diferentes tipos 

de detectores, siendo el de conductividad térmica el más utilizado. 

La temperatura correspondiente al nivel máximo de la señal de desorción es 

representativa de la fuerza del enlace entre el adsorbato (amoniaco) y la superficie. 

La aparición de varios máximos se puede interpretar como la existencia de 

heterogeneidad de la superficie, que en este caso contendría sitios ácidos de 

diferentes fuerzas. Esta técnica se utiliza para determinar la acidez de ciertos 

sólidos, habitualmente con amoniaco. De este modo, midiendo la cantidad de base 

adsorbida y la posición de los picos de desorción se puede obtener información 

sobre el número total de sitios ácidos y su fuerza. Sin embargo, para una 

caracterización exhaustiva de la acidez de un material, la técnica TPD puede 

complementarse con otro tipo de técnicas como la espectroscopía infrarroja de 

moléculas prueba, ya que el experimento TPD no ofrece información acerca de la 

naturaleza de los sitios ácidos (Lewis o Brønsted). 



 

  42 

Laboratorio de Nanocatálisis 

Para el análisis por TPDA, se utilizó el mismo equipo utilizado en el análisis por 

TPR. Típicamente, 50 mg de muestra fueron pretratados in situ a 500 °C por 30 min 

con flujo de He para remover agua y otros contaminantes. Posteriormente, las 

muestras fueron enfriadas a 120 °C y entonces, se hizo pasar una mezcla NH3:He 

(10:90 mol/mol, 20 mL/min flujo) por 30 min.  

Después, se hizo pasar un flujo de He (20 mL/min flujo) por 30 min. La desorción de 

amoniaco se registró en el intervalo de 120° a 500 °C, con una rapidez de 

calentamiento de 10 °C/min. 

4.4.6 Análisis elemental por Microscopía Electrónica de Barrido (SEM-EDS) 

La técnica SEM, por medio de imágenes de electrones secundarios y retro-

dispersados es útil para caracterizar tamaño, topografía, composición y morfología 

de muestras microscópicas junto con el análisis de imagen, permitiendo hacer un 

análisis elemental por medio de la energía dispersiva de rayos X (EDS) para 

determinar la composición cualitativa y semicuantitativa de la muestra. La técnica 

consiste en barrer una muestra sólida mediante el uso de un haz de electrones. Se 

producen señales como consecuencia de la interacción de la muestra con el haz de 

electrones. Las señales son registradas y cuantificadas por un detector. El equipo 

SEM se muestra en la figura 27. 
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Figura 27. Esquema básico de microscopio electrónico de barrido [63]. 

 

El haz de electrones se aplica en un plano bidimensional (x, y). Primero viaja de 

manera unidireccional por un eje (x) en un punto constante del segundo eje (y). Una 

vez recorrido por completo, cambia de punto para realizar el mismo procedimiento 

hasta recorrer por completo el segundo eje (y) y realizar el proceso en su totalidad. 

Durante el barrido, se recibe una señal por encima de la superficie y se almacena 

en una computadora en donde se obtiene una imagen [63]. En el caso de 

catalizadores heterogéneos, muestra la composición porcentual elemental de la 

muestra, utilizada frecuentemente para confirmar que el porcentaje deseado de 

ciertos elementos está presente en el catalizador. El análisis SEM-EDS para la 

determinación de la composición química de los catalizadores fue realizado en un 

microscopio JEOL 5900 LV y analizado con el aditamento OXFORD ISIS. 
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4.4.7 Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HRTEM) 
 

A diferencia de la microscopía electrónica de barrido (SEM) que proporciona una 

imagen de la muestra con un aumento de hasta 200,000 veces, y utilizando 

electrones secundarios como referencia para la obtención de imágenes, la 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución permite obtener una 

magnificación mayor de un objeto, de hasta un millón de veces y mostrando una 

mayor resolución en defectos de cristal y tamaños de partícula. Se incide un haz de 

electrones que pueden ser absorbidos por el objeto, o bien, reflejarse en su 

superficie. A través de los centros de absorción, las micrografías obtenidas 

muestran patrones de difracción de electrones de baja energía, mostrando los 

lugares probables en los que se encuentran partículas de un material disperso y una 

imagen aumentada del mismo (Fig. 28). 

 

Figura 28. Diferencias entre microscopios óptico y electrónico de transmisión y barrido. 
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De esta manera, se utiliza para observar el nivel de dispersión de los metales sobre 

el soporte, la morfología del catalizador antes y después de la adición de la fase 

activa y la determinación de los cambios en el soporte del catalizador como 

consecuencia de la adición de fase activa. También es posible determinar el tamaño 

de partícula de fase activa.  El análisis por HRTEM de las muestras fue realizado 

utilizando un microscopio JEOL 2010 (poder de resolución de 1.9 Å). Los sólidos 

fueron dispersados de forma ultrasónica en heptano y la suspensión fue recolectada 

en una rejilla de cobre cubierta en carbono. 

4.6 Evaluación de actividad catalítica 

Antes de realizar las pruebas de actividad catalítica, los catalizadores oxidados se 

redujeron en un reactor tubular en forma de U, a 400 °C por 4 h utilizando una 

mezcla H2:Ar 30:70. Al terminar la reducción, el catalizador característicamente 

grisáceo se tornó más obscuro. Una vez que se obtuvo Ni en estado metálico 

(reducido), se utilizó en las reacciones de hidrotratamiento. Para identificar a los 

catalizadores, se asignó la nomenclatura mostrada en la tabla 6: 

Tabla 6. Nomenclatura utilizada para la descripción de los catalizadores. 

Muestra Nomenclatura 

4Ni/SBA-15 Ni/SBA-15 

4Ni/AlR70SBA-15 (Rel. Molar Si:Al=70) NiAlS70 

4Ni/AlR50SBA-15 (Rel. Molar Si:Al=50) NiAlS50 

4Ni/AlR30SBA-15 (Rel. Molar Si:Al=30) NiAlS30 
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1.6.1 Reacción de hidrogenación de naftaleno 

La reacción se llevó a cabo con 50 mL de la solución modelo, 0.10 g de catalizador 

activado y presión inicial de 50 Bar de H2, en un reactor tipo Batch a 300 °C con 

agitación constante durante 6 horas (Fig. 29). La solución modelo consistió de 

naftaleno 0.06 M en hexadecano. Se tomaron alícuotas de la mezcla reaccionante 

cada quince minutos durante la primera hora, cada media hora durante la segunda 

hora y finalmente cada hora. El análisis de las muestras se realizó utilizando un 

cromatógrafo de gases Agilent Technologies modelo GC 6890 equipado con un 

detector de ionización de flama (FID, por sus siglas en inglés) y una columna capilar 

HP-1 de 50 m. Los cromatogramas se integraron con el software ChemStation Plus, 

para la cuantificación de productos y reactantes en función de sus tiempos de 

retención. 

4.6.2 Reacción de hidrodesoxigenación de anisol 

En cada prueba de HDO, se utilizaron 50 mL de anisol 0.36 M en hexadecano, la 

reacción se llevó a cabo con una presión inicial de 34 bar de H2 en un reactor tipo 

Batch a 280 °C y 500 rpm durante 6 horas, en las cuales se tomaron alícuotas de la 

mezcla reaccionante cada quince minutos por la primera hora, cada media hora 

durante la segunda hora y finalmente cada hora para determinar el avance de 

reacción (Fig. 29). 
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Figura 29. Fotografía del sistema de reacción utilizado en HID de naftaleno y HDO de anisol. 
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5. Análisis y discusión de resultados 
 

5.1 Resultados de caracterización 

5.1.1.  Fisisorción de nitrógeno 

En primer lugar, se abordan los resultados obtenidos de las isotermas de adsorción 

y desorción, seguido de un análisis general de distribución de tamaño de poro y 

finalizando con propiedades texturales obtenidas para cada uno de los materiales 

mesoporosos sintetizados. 
 

5.1.1.1 Isotermas de adsorción-desorción 

Para los soportes sintetizados, las isotermas (Anexo 2) fueron de tipo IV de acuerdo 

a la clasificación de la IUPAC, característico de sólidos mesoporosos, pero con 

distintos ciclos de histéresis (Fig. 30). El soporte SBA-15 presentó un ciclo de 

histéresis tipo H1 característico de materiales con poros cilíndricos uniformes; 

mientras que los soportes modificados con aluminio presentaron diferentes 

características de acuerdo con la cantidad de aluminio incorporada. 

 

 
Figura 30. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los soportes. 
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Tanto el soporte AlS70 como AlS50, presentaron un ciclo de histéresis tipo H1 

combinado con H3, donde el último corresponde a poros de rendija no uniformes. 

La diferencia en estos dos soportes radica en el proceso de desorción del gas, 

debido al diámetro en la salida de los poros. A diferencia de estos, el soporte AlS30 

muestra una isoterma similar a la que se obtiene para -Al2O3, con un ciclo de 

histéresis tipo H2 característico de poros en forma de gota. Este tipo de histéresis 

se presenta en materiales con una distribución de tamaño de poro amplio y una 

morfología no muy bien definida [64, 65]. Es posible que el arreglo ordenado haya 

colapsado por la cantidad de aluminio adicionada, mostrando una isoterma que 

engloba una combinación de estructuras tipo SBA, SiO2-Al2O3 y γ-Al2O3. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Isotermas de adsorción-desorción de N2 para cada soporte sintetizado con su 

respectivo catalizador: a) SBA-15 y Ni/SBA-15, b) AlS70 y NiAlS70, c) AlS50 y NiAlS50, d) AlS30 y 

NiAlS30. 
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Las isotermas de adsorción-desorción para cada soporte con su respectivo 

catalizador (Fig. 31) muestran que la incorporación de níquel en cada soporte no 

afectó la forma de la isoterma; por lo tanto, los catalizadores preparados conservan 

las características de mesoporos. 

En todos los casos, los catalizadores presentaron una disminución del volumen de 

N2 adsorbido, lo que se debe a un aumento de la densidad del material. 

5.1.1.2 Distribuciones de tamaño de poros 

Las distribuciones de tamaño de poro de soportes y catalizadores se presentan en 

la figura 32. En todos los soportes, en la etapa de adsorción, se obtuvo una 

distribución monomodal, donde el máximo corresponde a la mayor cantidad de 

poros con ese diámetro. El tamaño de poro incrementa de acuerdo con el siguiente 

orden: SBA-15 < AlS30 < AlS50 < AlS70. En estos dos últimos soportes, el tamaño 

de poro promedio superó los 100 Å. 

 

Figura 32. Perfil de distribución de tamaño de poro de soportes. a) adsorción, b) desorción. 

 

a) b) 



 

  51 

Laboratorio de Nanocatálisis 

Mientras que, la distribución de tamaño de poro durante la desorción indica que los 

soportes AlS50 y AlS70 presentan un comportamiento bimodal asociado a poros 

con entrada de menor tamaño. Esta distribución se homogeniza y presenta un 

mayor intervalo de tamaños de poro conforme se disminuye la cantidad de aluminio. 

5.1.1.3 Propiedades texturales 

En la tabla 7 se presentan las propiedades texturales determinadas a partir de las 

mediciones de fisisorción de N2. En todos los soportes y catalizadores, se observa 

una diferencia notable al comparar tamaños de poro de adsorción y desorción. Esto 

indica que existe una irregularidad de diámetro a lo largo de los canales 

mesoporosos. Los soportes AlSX mostraron diámetros de poro mayores que los 

obtenidos para SBA-15; adicionalmente, se observó una disminución en el área 

superficial BET de 15.6, 17.8 y 25.9 % para los soportes AlS70, AlS50 y AlS30, 

respectivamente.  

Tabla 7. Propiedades texturales de los catalizadores preparados. 

Muestra 
SBET 

(m2/g) 

Sμ 

(m2/g) 

Vp 

(cm3 /g) 

Dpads 

(Å) 

Dpdes 

(Å) 

SBA-15 839 152 1.06 76 57 

Ni/SBA-15 737 120 0.94 76 56 

AlS70 708 44 1.68 123 48, 91 

NiAlS70 627 22 1.53 116 48, 91 

AlS50 690 36 1.57 116 48, 91 

NiAlS50 605 20 1.37 116 48, 91 

AlS30 622 - 0.94 80 68 

NiAlS30 590 - 0.91 76 66 

El diámetro de poro de adsorción obtenido en AlS50 y AlS70 fue similar, mientras 

que al comparar estos soportes con AlS30, se observa una diferencia significativa. 
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La similitud mostrada en AlS50 y AlS70 se puede atribuir a las condiciones en las 

que fueron preparadas. El soporte AlS30, al presentar una isoterma distinta a las 

obtenidas para AlS50 y AlS70, se espera que presentara diferentes características 

de los poros. En general, los soportes sintetizados presentan altas áreas 

superficiales, adecuadas para propiciar una buena dispersión de níquel.  

 

5.1.2 Difracción de rayos X (DRX) 
5.1.2.1 DRX de ángulos bajos 

El análisis de difracción de rayos X de ángulos bajos presentado en la figura 33 

muestra para el caso de SBA-15, tres señales definidas con los máximos en 

aproximadamente a 0.9, 1.6 y 1.8 ° (2), las cuales corresponden a los planos (1 

0 0), (1 1 0) y (2 0 0) característicos del ordenamiento hexagonal de poros de SBA-

15 [70]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Resultados de difracción de rayos X de ángulos bajos sobre los materiales de estudio. 
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En todos los casos, el plano (1 0 0) es el más intenso. En los soportes AlS70 y 

AlS50, las señales de (1 0 0) aún se observan, aunque con un corrimiento a ángulos 

menores. Esto indica que el arreglo hexagonal se ha conservado. 

Caso contrario, el soporte AlS30 no presentó estas señales características, por lo 

que el material no presentó el ordenamiento hexagonal de poros. A partir de estas 

reflexiones, se puede estimar el valor de parámetro de celda “a” en una celda 

unitaria hexagonal, además del espesor de pared de cada soporte utilizando los 

valores de diámetro de poro determinados durante la fisisorción de N2. Para ello, 

primero se determinó la distancia interplanar que generó la reflexión en el plano (1 

0 0) mediante la Ley de Bragg, posteriormente, se aplica la ecuación 3 para 

determinar el parámetro de celda. 

                                                        𝑎 =
2

√3
∙ 𝑑(ℎ 𝑘 𝑙)                                 (Ec. 3) 

En donde: 

• d es la distancia interplanar 

• h, k, l son los índices de Miller correspondientes 

Así, para el caso de Ni/SBA-15 se obtuvo: 

                             𝑎 = 2 ∙
𝑑(1 0 0)

√3
= 2 ∙

(0.95 Å)

√3
= 107 Å                   (Ec. 4) 

 

El cálculo de espesor de pared () fue calculado de la diferencia entre el parámetro 

de celda y el diámetro de poro. Se tomó el diámetro de poro en la desorción debido 

a que presentaba un comportamiento más homogéneo con respecto al mostrado en 

el diámetro de poro en la adsorción. 

En la tabla 8 se presentan los cálculos para los soportes y catalizadores que 

presentaron arreglo hexagonal. En todos los casos la longitud de onda fue de 0.154 

nm. 
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Tabla 8. Cálculo de parámetro de celda “a” y espesor de pared “”. 

Material 2θ d (Å) a(Å) Dp(Å) (Å)

SBA-15 0.88 100 116 57 59 

AlS70 0.75 118 136 91 45 

AlS50 0.75 118 136 91 45 

AlS30 - - - - - 

Ni/SBA-15 0.95 93 107 56 51 

NiAlS70 0.77 115 127 91 36 

NiAlS50 0.77 114.59 131 91 40 

NiAlS30 - - - - - 

 

Con la comparación entre los patrones de difracción de rayos X en ángulos bajos 

de los soportes y catalizadores y el parámetro de celda calculado para cada uno, se 

puede afirmar que la estructura original del soporte se conservó después de agregar 

Ni, pues no se aprecia un cambio significativo en el parámetro de celda después de 

la impregnación. En los soportes modificados, la intensidad de la señal (1 0 0) fue 

de menor intensidad con respecto a SBA-15, y comparando los soportes AlS50 y 

AlS70, AlS50 tiene una ligera intensidad mayor a AlS70, la cual es relativa a la 

población de poros con arreglo hexagonal. Observando el valor obtenido del 

parámetro de celda “a”, se puede apreciar un valor más alto tanto en los soportes 

AlS50 y AlS70 con respecto a SBA-15, como en los catalizadores NiAlS70, NiAlS50 

en comparación con Ni/SBA-15. De la misma manera, el espesor de pared calculado 

para los soportes AlSX, muestra un adelgazamiento en las paredes de los poros, 

debido al aumento de diámetro de poro en la desorción con respecto a SBA-15 y 

Ni/SBA-15.  Los valores correspondientes a AlS70 y AlS50 son similares, mostrando 

que la variación en estas proporciones de aluminio no es la responsable de 

modificar la distancia entre poro y poro. No se realizó ningún cálculo para el soporte 

AlS30, ni su catalizador homólogo, ya que las pruebas de fisisorción no sustentan 

el hecho de que este soporte presente el mismo ordenamiento hexagonal de poros. 
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5.1.2.2 DRX de polvos 

En la figura 34a se presentan los patrones de difracción de rayos X de polvos de 

soportes. En el caso de SBA-15, se observa una banda en el intervalo de 15° a 30° 

(2θ) sin alguna otra señal en ángulos inferiores o superiores a este intervalo. Esta 

banda corresponde a la sílice amorfa característica del SBA-15 y se mantiene en 

los soportes AlS70 y AlS50. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figura 34. Señales obtenidas de DRX de polvos: a) soportes b) catalizadores. 

(111) (200) 
(220) 

b) 

a) 
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Para el soporte AlS30, la intensidad de esta banda disminuye, lo que indica que el 

predominio de especies de sílice amorfa en el soporte también disminuye. 

Al agregar níquel, los catalizadores mostraron tres señales nuevas en 37.5°, 43.3° 

y 61.1° (2θ), las cuales corresponden a la fase cristalina de NiO (Fig. 34b). Al ser 

señales muy definidas y estrechas, se puede inferir que el tamaño de los cristales 

que originan esas señales es superior a 5 nm, que es el límite de detección de la 

técnica. Utilizando la ecuación de Scherrer (Anexo 3) se calculó el tamaño de cristal 

promedio en cada catalizador, reportado en la tabla 9. 
 

Tabla 9. Tamaño promedio de cristal de NiO calculado a partir de las señales obtenidas en DRX. 

Catalizador Tamaño de cristal (nm) 

Ni/SBA-15 10 

NiAlS70 20 

NiAlS50 19 

NiAlS30 15 

 

Con el catalizador Ni/SBA-15 se obtuvieron cristales de ~10 nm de NiO, mientras 

que con AlS70, AlS50 y AlS30 se obtuvieron cristales de mayor tamaño. La adición 

de aluminio al soporte provocó un aumento de tamaño de las partículas de NiO. El 

catalizador NiAlS30 posee un tamaño de cristal de NiO distinto a los de AlS70 y 

AlS50, dado que la interacción metal-soporte es mayor con respecto a los otros dos 

soportes, modificando el tamaño de los cristales. 

 

5.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis) 

En la Fig. 35 se muestran los espectros de reflectancia difusa obtenidos para 

soportes y catalizadores oxidados. Se aprecia que los soportes sintetizados no 

presentan absorciones importantes en la región UV-Vis. Por otro lado, los 

catalizadores muestran una absorción en el intervalo de 200 a 350 nm. Este 

intervalo de bandas de absorción se presenta comúnmente para níquel en 

coordinación octaédrica, debido a la transferencia de carga del ligando al metal (2P 
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Oxígeno → Eg Níquel) [69].  La región donde se presente el máximo de absorción 

puede asociarse al grado de dispersión de Ni, ya que en un material de NiO en fase 

volumétrica la absorción se presenta en 280 nm [73]. Se tiene entonces que el grado 

de dispersión de Ni tanto en Ni/SBA-15 y en NiAlS50, NiAlS70 y NiAlS30 es muy 

similar. En el mismo intervalo, Ni/SBA-15, NiAlS50 y NiAlS70 muestran señales de 

intensidad similar. NiAlS30 muestra la señal más intensa de las cuatro, pero en el 

mismo intervalo de longitud de onda (Fig. 35). 

La absorción registrada debido a la transición electrónica se presenta en 

aproximadamente la misma longitud de onda para todos los catalizadores. Esto 

implica que no hay una variación de energía de borde, y, en consecuencia, tampoco 

en el grado de dispersión de Ni entre los catalizadores Ni/SBA-15 y la serie NiAlSX. 

A partir de estos resultados, se puede interpretar que existen especies de níquel 

octaédrico en todos los catalizadores preparados, y se concluye que la adición de 

aluminio al soporte no contribuye a incrementar la dispersión de níquel de manera 

significativa. 

 

Figura 35. Espectros de reflectancia difusa DRS UV-Vis para todos los materiales. 
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5.1.3 Reducción a temperatura programada (TPR) 

Los termogramas obtenidos correspondientes a los catalizadores se muestran en la 

figura 36. Cabe mencionar que los soportes no presentan un perfil de reducción 

considerable en el intervalo del estudio, por lo que los consumos de hidrógeno en 

los perfiles de reducción se atribuyen a la reducción de Ni2+.  

 

 

Figura 36. Perfiles de reducción de las especies metálicas en cada catalizador. 

 

El catalizador de referencia (Ni/SBA-15), presentó un perfil de reducción amplio con 

especies que se reducen en un intervalo desde 250 a 500 °C. Dado que se trata de 

una sola etapa de reducción, el amplio intervalo es indicativo de especies de NiO 

con diferentes grados de aglomeración. A su vez, la serie de catalizadores con 

soportes modificados con aluminio presentan menores temperaturas de reducción, 

encontrando mayor homogeneidad de especies de níquel al utilizar los soportes 

AlS70 y AlS50, cuya principal diferencia radica en el número de especies que se 

reduce (intensidad de pico), siendo mayor en el catalizador NiAlS50.  

Por otro lado, el catalizador NiAlS30 muestra un comportamiento de reducción 

similar al catalizador de referencia, que corresponde a la presencia de NiO con 
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diferentes grados de aglomeración. Se aprecia también que NiAlS30 aún se reduce 

con menor homogeneidad con respecto a sus homólogos NiAlS70 y NiAlS50 (Tabla 

10) requiriendo en promedio de una temperatura mayor de reducción. Una mayor 

interacción entre el metal (Ni2+) y el soporte (Ni/SBA-15 o AlSBA-15) es la principal 

característica responsable del aumento la temperatura de reducción, y de acuerdo 

con los termogramas, la incorporación de aluminio favorece la disminución de 

temperatura de reducción de níquel en el catalizador.  
 

Tabla 10. Temperaturas de reducción obtenidas por el estudio. 
Catalizador Temperatura de reducción (°C) 
Ni/SBA-15 446 
NiAlS70 358 
NiAlS50 364 
NiAlS30 380 

 

Con base en estos resultados, se observó que la incorporación de aluminio, aún en 

bajas cantidades, favorece la reducción de NiO a temperaturas más bajas. 

5.1.4.1 Consumo total de hidrógeno 

La tabla 11 muestra los resultados del consumo de hidrógeno determinados de las 

pruebas de TPR. Para determinar el consumo teórico de hidrógeno, se calculó la 

cantidad estequiométrica por cada mmol de NiO presente en los catalizadores. 

                                        𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2 → 𝑁𝑖 + 𝐻2𝑂                           (Ec. 5) 

Tabla 11. Consumos de hidrógeno por los catalizadores de Ni y su respectivo grado de reducción calculado en mL/g. 

Catalizador %Ni 
(calculado) %NiO mmol H2/gcat Consumo 

Experimental 
Consumo 
Teórico 

Grado de 
reducción 

Ni/SBA-15 4.5 5.727 0.7667 17.543 18.757 0.94 
NiAlS70 3.8 4.836 0.6474 14.149 15.839 0.89 
NiAlS50 3.9 4.963 0.6645 15.792 16.256 0.97 
NiAlS30 4.3 5.472 0.7326 13.190 17.924 0.74 
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De acuerdo con los valores de grado de reducción calculados, la facilidad para 

reducir las especies de NiO incrementa de la forma: NiAlS30 < NiAlS70 < Ni/SBA-

15 < NiAlS50. 

5.1.5 Desorción de amoniaco a temperatura programada (TPDA) 

Los termogramas de desorción de amoniaco de los catalizadores se presentan en 

la figura 37. De la serie de catalizadores preparados, se observó que el catalizador 

NiAlS30 presentó la mayor cantidad de amoniaco desorbido, mientras que el 

catalizador de referencia Ni/SBA-15 fue de acidez más baja entre todos los 

catalizadores.  

 

a) 



 

  61 

Laboratorio de Nanocatálisis 

 
Figura 37. Perfiles de desorción de amoniaco a temperatura programada. a) soportes b) catalizadores 

En los catalizadores que contienen aluminio en el soporte, se observó que la 

cantidad de amoniaco desorbido incrementó principalmente para los sitios de fuerza 

ácida débil e intermedia (regiones de 120 a 200 °C y de 200 a 400 °C 

respectivamente) en comparación con el catalizador de referencia. 
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5.1.5.1 Número de sitios ácidos 

La tabla 12 muestra la cantidad de amoniaco desorbido en soportes y catalizadores 

en los 3 intervalos de temperatura estudiados. 
  

Tabla 12. Cantidad de sitios ácidos determinada en el estudio de TPDA de soportes y catalizadores. 

Catalizador 120-200 °C 
(µmol/g) 

200-400 °C 
(µmol/g) 

400-500 °C 
(µmol/g) TOTAL 

SBA-15 5.0 41.4 12.1 58.5 

Ni/SBA-15 10.4 56.7 33.1 100.2 

AlS70 82.1 206.0 55.0 343.1 

NiAlS70 58.1 155.8 35.8 249.7 

AlS50 73.6 196.4 12.1 282.1 

NiAlS50 64.9 148.7 42.4 256.0 

AlS30 107.8 208.2 29.7 345.7 

NiAlS30 115.9 231.1 31.6 378.6 

 

Así, se observa que los catalizadores NiAlS70 y NiAlS50 presentaron menor 

cantidad de sitios ácidos que los soportes mismos, indicando que algunos sitios del 

soporte son bloqueados por la incorporación de níquel, mientras que los 

catalizadores Ni/SBA-15 y NiAlS30 presentaron un aumento en la cantidad de sitios 

ácidos respecto a sus soportes, principalmente en los sitios de fuerza intermedia, 

que en su totalidad presentaron un incremento del 71.3 % y 9.5 %, respectivamente. 

Por otro lado, la cantidad de sitios ácidos totales en el catalizador NiAlS50 disminuyó 

en menor medida que en el catalizador NiAlS70 en comparación con sus soportes 

(9.3 % y 27.2 % respectivamente). 

Estos resultados también concuerdan con el tamaño de cristal registrado en DRX, 

donde los catalizadores con menor tamaño de cristal NiO presentaron un aumento 

significativo de acidez (Ni/SBA-15 y NiAlS30) mientras que, con tamaños de cristal 

grandes, la acidez de los catalizadores disminuyó (NiAlS70 y NiAlS50). 

De igual manera, la interacción metal-soporte observada por TPR puede influir en 

este comportamiento, ya que un menor tamaño de cristal puede derivar de una alta 
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interacción con el soporte. Finalmente, en el catalizador NiAlS30 predominan las 

características ácidas del soporte; mientras que el aumento de acidez observado en 

Ni/SBA-15 respecto al soporte SBA-15, se debe enteramente a la deposición de 

níquel. 

5.1.6 Análisis elemental por SEM-EDS 

En las tablas 13 y 14, se presenta la composición porcentual elemental de cada uno 

de los soportes y catalizadores sintetizados. De acuerdo con la relación observada 

de aluminio y sus cálculos respectivos de porcentaje en peso en el soporte, se 

realizó la comparación de datos teóricos con los experimentales (tabla 11), 

obteniendo valores similares a los esperados. 

 

Tabla 13. Comparación de los valores teóricos y experimentales el contenido de Al en los soportes 

y comparación de relación Si/Al calculada con la obtenida. 

Soporte 
Composición % de Al Relación Si/Al 

Teórica Experimental Teórica Experimental 

AlS70 1.54 1.51 70 73 

AlS50 2.16 2.01 50 52 

AlS30 3.60 3.59 30 31 

  

Tabla 14. Composición química porcentual en peso de soportes y catalizadores. 

Muestra Si (%) O (%) Al (%) Ni (%) 

SBA-15 46.7 53.3 - - 

AlS70 44.2 54.3 1.5 - 

AlS50 38.8 59.2 2.0 - 

AlS30 39.0 57.4 3.6 - 

Ni/SBA-15 40.8 55.1 - 4.1 

NiAlS70 39.5 55.3 1.3 3.9 

NiAlS50 39.1 55.4 1.6 3.9 

NiAlS30 37.2 54.9 3.7 4.2 
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Mientras que, en el caso de los catalizadores se pudo estimar la cantidad de níquel 

depositado en cada uno de los catalizadores, notando que los valores obtenidos son 

cercanos a los valores teóricos pretendidos. A su vez, la cantidad de aluminio 

deseada en el soporte también coincidió con las proporciones calculadas, 

demostrando una correcta incorporación de aluminio en el soporte con la 

metodología hidrotérmica. 

 

5.1.7 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

Las micrografías de los catalizadores reducidos se presentan en las figuras 38-42. 

En la figura 38a, se muestra la micrografía del catalizador Ni/SBA-15 en corte 

longitudinal, donde se aprecian los canales cilíndricos característicos del soporte 

SBA-15. Se observan también partículas de Ni en su interior. En la figura 38b, se 

muestran las partículas dispersas en el catalizador Ni/SBA-15.  

 

 

Figura 38. a) Ordenamiento de canales mesoporosos del catalizador 4Ni/SBA-15. b) Partículas de 

Ni en el catalizador 4Ni/SBA-15. 

a) b) 
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En la figura 39a se observa la micrografía de NiAlS50 en corte longitudinal del 

soporte SBA-15 donde se aprecian los canales cilíndricos característicos; además 

del arreglo hexagonal de poros. Por otro lado, en la figura 39b se observan 

partículas de níquel de tamaño aproximado a 18 nm, de acuerdo con lo que se 

determinó por DRX para el catalizador NiAlS50. Se observa también que algunas 

partículas de níquel se encuentran bloqueando la entrada de los poros. En la figura 

39 se aprecia la estructura ordenada del soporte NiAlS50 después de la 

impregnación de níquel, demostrando que el soporte modificado con aluminio se 

preparó con éxito mediante la síntesis hidrotérmica. En la figura 40 se observan las 

partículas de Ni dispersas en el soporte con mayor claridad. En la figura 41, las 

micrografías correspondientes a NiAlS30 muestran una deformación importante en 

la estructura del SBA-15. 

 

Figura 39. Micrografías del catalizador NiAlS50 reducido. 

 

a) b) 
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En el catalizador NiAlS30, la micrografía muestra que este soporte no conserva las 

características de SBA-15. El soporte se ha deformado de manera significativa y, 

en consecuencia, se confirma que las propiedades texturales y morfológicas de este 

catalizador son distintas a los otros (Fig. 41). 

 

Figura 41. Estructura del catalizador NiAlS30. 

 

 

 

Figura 40. a) partículas de Ni en el catalizador NiAlS50 reducido. b) Micrografía de transmisión del catalizador NiAlS50. 

a) b) 
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Adicionalmente, en la tabla 15 se muestran los tamaños promedio de partícula de 

Ni para cada catalizador. 

Tabla 15. Tamaño promedio de partícula (TEM) de Ni en cada catalizador. 

Catalizador Tamaño promedio de partícula (nm) 

Ni/SBA-15 9.1 

NiAlS70 10 

NiAlS50 9.3 

NiAlS30 14.1 

 

A partir de estos números se observa un tamaño de partícula similar entre las 

partículas de Ni depositadas en SBA-15 y AlS50. El tamaño de partícula de Ni 

depositada en AlS70 fue mayor, mientras que aquellas depositadas sobre AlS30 

mostraron un incremento mucho mayor.  
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5.2 Reacciones de hidrotratamiento 

5.2.1 Hidrogenación de naftaleno 

5.2.1.1 Composición relativa de la mezcla reaccionante 

En la figura 42 se presentan los resultados de composición relativa de la mezcla 

reaccionante en la reacción de hidrogenación de naftaleno observados con cada 

catalizador.  

 

Figura 42. Composición relativa de la mezcla reaccionante de hidrogenación de naftaleno con 

respecto al tiempo. a) Ni/SBA-15, b) NiAlS70 c) NiAlS50, d) NiAlS30. 
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En estos gráficos, se siguió el consumo de naftaleno, la formación del intermediario 

tetralina y en el caso particular de Ni/SBA-15, su consumo para la posterior 

formación de los productos saturados cis-/trans-decalinas. Se observó que los 

catalizadores de níquel preparados, fueron activos para la hidrogenación de 

naftaleno, obteniendo mayor consumo de reactivo cuando se utilizaron los 

catalizadores de níquel con soporte modificado con aluminio. Al utilizar el catalizador 

Ni/SBA-15 se obtuvo la formación de cis y trans decalina aunque en 

concentraciones muy bajas; además presentó una conversión de naftaleno del 56% 

en 6 horas. En los catalizadores NiAlS70, NiAlS50 y NiAlS30, se obtuvo una 

producción de tetralina superior al 96 %, sin detectar la formación de cis- o trans- 

decalina. 

5.2.1.2 Rendimiento de productos de reacción 

Al obtener como producto mayoritario el compuesto intermediario tetralina, se 

realizó el perfil de rendimiento de tetralina en función del consumo de naftaleno, 

presentado en la figura 43. En las condiciones de reacción descritas anteriormente, 

todos los catalizadores evaluados presentaron formación de tetralina proporcional 

al consumo de reactivo; presentando un menor rendimiento con el catalizador 

Ni/SBA-15, el cual forma también el producto saturado con una composición 

cercana al 2 % de cada isómero al final de las 6 horas de reacción. No obstante, los 

catalizadores soportados en AlSX presentaron la misma respuesta de rendimiento 

de tetralina. Dependiendo del contenido de aluminio, se obtuvieron principales 

diferencias en la actividad y rendimiento final de tetralina, obteniendo un mayor valor 

para el catalizador NiAlS70 y menor para el catalizador NiAlS30. Análogamente, se 

obtuvo que la formación de decalinas solo tuvo lugar cuando se utilizó el catalizador 

Ni/SBA-15 (Fig. 44). 
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Figura 43. Rendimiento de tetralina en función del consumo de naftaleno con los catalizadores de níquel 

soportados en SBA-15 y AlSX. Las flechas corresponden al rendimiento de tetralina al final de la reacción para 

los catalizadores AlSX. 

 

Figura 44. Rendimiento de cis-/trans-decalina en función de la conversión de naftaleno con los catalizadores 

de níquel soportados en SBA-15 y AlSBA-15. 
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5.2.1.3 Análisis de actividad  

La actividad de los catalizadores fue evaluada mediante el cálculo de la constante 

de velocidad de reacción, asumiendo una cinética de pseudo-primer orden dado 

que la concentración de H2 es suficientemente alta para considerarse constante. En 

el anexo 4 se presenta el procedimiento para obtener la gráfica lineal de la cual se 

obtiene la constante de rapidez de reacción. Resultado del tratamiento de datos, la 

tabla 16 muestra la conversión de naftaleno con respecto al tiempo de reacción y 

en la figura 45 se presenta el gráfico lineal para determinar la constante con los 

cuatro catalizadores testados. 

Tabla 16. Conversión de naftaleno con respecto al tiempo de reacción. 

t (h) 
Conversión de Naftaleno (%) 

Ni/SBA-15 NiAlS70 NiAlS50 NiAlS30 

0 0 0 0 0 

0.25 11.27 11.33 13.31 12.6 

0.5 17.09 19.14 20.05 18.72 

0.75 26.79 28.19 29.12 28.11 

1 32.89 38.86 38.93 38.1 

1.5 37.53 50.33 52.85 50.44 

2 42.73 62.82 76.33 62.18 

3 46.69 75.12 84.26 77.25 

4 48.9 85.2 93.58 92.16 

5 53.54 92.74 97.19 97.42 

6 55.92 96.8 100 99.06 
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Figura 45. Ajuste a cinética de primer orden para la determinación de las constantes de rapidez de 

hidrogenación de naftaleno con los catalizadores evaluados. 

Los resultados de las constantes de rapidez de reacción calculadas se muestran en 

la tabla 17. Se puede apreciar un incremento en la actividad al utilizarse los 

catalizadores NiAlS70, NiAlS50 y NiAlS30. Todos estos con aluminio incorporado al 

soporte de SBA-15. Sin embargo, la actividad entre esta serie de catalizadores no 

varió significativamente al cambiar el contenido de aluminio en el catalizador. 

 
Tabla 17. Constantes de rapidez de primer orden en la HID de naftaleno. 

HID de naftaleno 
Catalizador k (hˉ¹) 
Ni/SBA-15 0.41 
NiAlS70 0.48 
NiAlS50 0.50 
NiAlS30 0.51 
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Los valores obtenidos demuestran que la actividad del catalizador aumentó cuando 

se utilizó el soporte que contiene aluminio, sin embargo, la cantidad de este en el 

soporte SBA-15 presenta variaciones mínimas en la constante de rapidez. Por otro 

lado, se observó que una alta relación de sitios ácidos en el catalizador disminuyó 

el rendimiento de tetralina (Tabla 18). 

 
Tabla 18. Sitios ácidos y rendimiento total de tetralina. 

Catalizador 
Sitios ácidos / m2 

(Sitios totales / 
Área BET) 

Rendimiento total 
de tetralina (%) 

Contenido de 
NiO (%) 

Ni/SBA-15 0.14 51.2 5.73 
NiAlS70 0.40 100.0 4.84 
NiAlS50 0.42 96.9 4.96 
NiAlS30 0.64 86 5.47 

 

Así, la adición de aluminio benefició la actividad catalítica de níquel comparada con 

el catalizador de referencia Ni/SBA-15; manteniendo un alto rendimiento de tetralina 

conforme al tiempo de reacción. Inicialmente, la actividad va acorde a la cantidad 

de aluminio adicionada, pero eventualmente, los catalizadores con soporte de 

mayor cantidad de aluminio muestran una merma en la producción de tetralina. Por 

ello, en la reacción de hidrogenación, el catalizador NiAlS70 presentó las mejores 

propiedades catalíticas de la serie evaluada, presentando buenas características de 

reducibilidad y acidez. 
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5.2.2 Hidrodesoxigenación de anisol 

5.2.2.1 Composición relativa de productos 

En la figura 46 se presentan los resultados de composición relativa de los productos 

de la reacción de hidrodesoxigenación de anisol obtenidos con cada catalizador. En 

éstos, se sigue el consumo de anisol y la formación de dos compuestos principales: 

ciclohexilmetiléter (CME) y ciclohexano (CHA). El catalizador Ni/SBA-15 mostró un 

porcentaje de conversión de anisol del 96.7% y formando con la hidrogenación del 

anillo aromático, ciclohexilmetiléter en un 83%. Mientras que la serie de 

catalizadores modificados con aluminio muestra un comportamiento diferente. En 

los catalizadores NiAlSX se obtuvieron más productos, detectando en el 

cromatógrafo de gases trazas (composición ≤ 2 %) de: Metanol (MET), Benceno 

(BEN), O-metil anisol (O-M-AN), Ciclopentil-metil-ciclohexano (CP-M-CHA) y O-

metil fenol (O-M-FEN). 

Se obtiene en mayor proporción: Metil ciclopentano (MCP), Ciclohexeno (CHE), 

Metil ciclohexano (M-CHA), Ciclohexanol (CHL). El producto principal: Ciclohexano 

(CHA), sin detectar en esta serie de reacciones, la formación de ciclohexil metil éter 

(CME). 
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Figura 46. Composición 

relativa de anisol y 

formación de productos de 

la reacción de 

hidrodesoxigenación de 

anisol con respecto al 

tiempo. a) Ni/SBA-15, b) 

NiAlS70 c) NiAlS50, d) 

NiAlS30. 
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Se encontró que los catalizadores de níquel soportados también fueron activos para 

la reacción de hidrodesoxigenación, donde la diferencia principal entre utilizar el 

catalizador Ni/SBA-15 y los catalizadores de Ni soportados en AlSX radica en la 

formación y ausencia de CME, respectivamente. En estos últimos, la formación de 

CHA como producto desoxigenado de interés, es beneficiada por la incorporación 

de aluminio en el soporte, modificando la concentración de productos en la misma 

ruta de reacción observada en catalizadores tipo Ni/SBA-15. En todos los casos, la 

conversión de reactivo supera el 92 %, alcanzando hasta un 97.7 % de conversión 

con el catalizador NiAlS70. Particularmente, se observó que, al incrementar el 

contenido de aluminio, se produce mayor cantidad de ciclohexanol, el cual proviene 

de la formación de fenol que no fue detectado en el cromatógrafo (indicando que 

este compuesto en tanto se forma, reacciona). 

5.2.2.2 Rendimiento de productos en la reacción de hidrodesoxigenación de 
anisol. 

En la figura 47 se muestra el rendimiento de los productos principales obtenidos e 

identificados de la reacción de hidrodesoxigenación de anisol con los catalizadores 

de níquel sintetizados. El catalizador de referencia Ni/SBA-15, como se describió en 

los antecedentes, favoreció la formación del compuesto hidrogenado CME, con la 

formación de ciclohexanol una vez superado el 30 % de conversión de anisol. Caso 

contrario, con los catalizadores NiAlSX no se aprecia la formación significativa de 

este compuesto (probablemente se presenta una formación y desaparición a gran 

rapidez), mientras que el compuesto CHL aún con oxígeno, funge como especie 

intermediaria a partir de la cual se obtiene CHA. Aquí, el contenido de aluminio 

incrementa el rendimiento de ciclohexanol. Finalmente, entre los catalizadores 

NiAlSX, el rendimiento de ciclohexano CHA presenta diferencias mínimas. 
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Figura 47. Perfil de productos en función de la conversión de anisol. a) Ni/SBA-15  

b) NiAlS70, c) NiAlS50, d) NiAlS30. 
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5.2.2.3 Análisis de actividad  

En el caso de HDO de anisol, se aplicó la cinética de pseudo-primer orden, dado 

que la relación H2:Anisol es aproximadamente 12:1, donde aún se preserva un 

exceso en la concentración de H2. En la figura 48 se presenta el gráfico lineal para 

determinar las constantes de rapidez con los cuatro catalizadores testados.  

 

Figura 48. Ajuste a cinética de primer orden para la determinación de las constantes de rapidez de 

conversión de anisol con los catalizadores evaluados. 

En este caso, la incorporación de aluminio si afecta la actividad de los catalizadores 

de níquel, presentando mayor actividad que el catalizador de referencia Ni/SBA-15. 

Así la tendencia de actividad observada fue: Ni/SBA-15 < NiAlS70 < NiAlS30 < 

NiAlS50.  

La alta electronegatividad propia del oxígeno en el enlace C-O alifático del anisol 

proporciona mayor facilidad de hidrogenación en la primera etapa. No obstante, este 

resultado es difícil de atribuir a diferentes características, pues en este caso si existe 

diferencia en la actividad de acuerdo con la cantidad de aluminio, la estructura 
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mesoporosa, la cantidad de sitios ácidos superficiales y el grado de dispersión de 

Ni como fase activa sobre los soportes. 

Sería conveniente completar este estudio con la determinación de sitios ácidos (Br 

ønsted y Lewis) para observar si existe relación con esta tendencia; ya que el 

contenido de sitios Brønsted puede favorecer el proceso de desoxigenación, que 

fue justo lo observado en estos catalizadores. 

Tabla 19. Conversión de anisol con respecto al tiempo de reacción 

t (h) 
Conversión de Anisol (%) 

Ni/SBA-15 NiAlS70 NiAlS50 NiAlS30 

0 0 0 0 0 

0.25 9.60 11.89 22.19 23.00 

0.5 24.49 23.12 33.15 39.21 

0.75 38.97 31.24 41.52 51.17 

1 48.92 37.89 47.86 62.35 

1.5 60.00 43.69 54.51 71.00 

2 70.58 48.82 62.18 78.38 

3 83.50 53.02 68.87 86.06 

4 90.82 55.65 76.18 90.63 

5 94.55 60.06 84.58 92.04 

6 96.92 64.18 89.62 96.00 

 

Tabla 20. Constantes de rapidez de primer orden en la primera etapa de la reacción de HDO de anisol. 

HDO de anisol 
Catalizador k (hˉ¹) 
Ni/SBA-15 0.644 
NiAlS70 0.863 
NiAlS50 1.220 
NiAlS30 0.975 

 

De acuerdo con la tabla 20, el catalizador más activo fue NiAlS50, que es el 

catalizador con un contenido de aluminio intermedio. De acuerdo con las pruebas 

de caracterización, fue éste el que mejor conservó el arreglo hexagonal de poros y 

presentó la mayor cantidad de especies de níquel reducibles. En general, la 

presencia de aluminio en el soporte favoreció el consumo de anisol y la formación 
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de CHA mediante la remoción de la molécula de oxígeno por medio de la 

deshidratación de ciclohexanol, ya que el intermediario hidrogenado CME no se 

produjo en la misma proporción con respecto a Ni/SBA-15, con la intervención de 

estos catalizadores. 

 

5.2.2.4 Análisis de selectividad 

El cambio en la selectividad hacia CME para producir CHA, puede atribuirse al 

tamaño de partícula de fase activa y a la presencia de aluminio, específicamente, 

de la acidez en el soporte.  

El tamaño de partícula de Ni debe ser el adecuado para que pueda llevarse a cabo 

la transformación de anisol a ciclohexano. De acuerdo con lo observado, la reacción 

de HDO de anisol forma CHA al utilizar todos los catalizadores de la serie AlSX. 

Esto implica que todos los catalizadores de esta serie poseen una fase activa con 

el tamaño de partícula de Ni necesario para realizar la reacción de 

hidrodesoxigenación. Sin embargo, el tamaño de partícula de Ni mostrado en 

Ni/SBA-15 y NiAlS50 es aproximadamente el mismo y al utilizar Ni/SBA-15 no se 

obtiene CHA. Esto implica que el factor responsable del cambio en la selectividad 

hacia CME para producir CHA es el aumento de sitios ácidos en el soporte.  

Como se mostró anteriormente, la reacción de HDO de anisol tiene una única ruta 

de reacción, en la que se produce primeramente CME y posteriormente, CHA (Fig. 

16). Al no existir una cantidad significativa de sitios ácidos en el catalizador Ni/SBA-

15, el reactivo únicamente lleva a cabo la reacción de hidrogenación de anillo 

aromático, formando CME. En los catalizadores con aluminio (AlSX), los sitios 

ácidos presentes en el soporte obtuvieron la característica de servir como centros 

de anclaje de oxígeno, facilitando la adsorción y el desplazamiento del grupo metilo 

por hidrógeno, resultando en la formación de ciclohexanol y por posterior 

deshidratación, formación de ciclohexeno y finalmente, ciclohexano.  



 

  81 

Laboratorio de Nanocatálisis 

Así, el uso del aluminio en los soportes tipo SBA-15 para la preparación de 

catalizadores de níquel soportados tuvo un efecto positivo en la desoxigenación de 

anisol y, además, favoreció la obtención de ciclohexano con alto rendimiento. 

5.2.3 Comparativa entre reacciones de HID de naftaleno y HDO de anisol 

La aromaticidad es una propiedad que se presenta tanto en la molécula de naftaleno 

como en la molécula de anisol. Al realizar las pruebas pertinentes con los 

catalizadores estudiados, se analizaron las posibles correlaciones que tuvo la 

actividad y selectividad entre ambas reacciones. 

Observando la tabla 14 y la tabla 16, se pudo observar una correlación en las 

constantes de rapidez de las reacciones de hidrogenación de naftaleno y de la 

primera etapa de la hidrodesoxigenación de anisol. En ambas reacciones el 

catalizador Ni/SBA-15 fue el menos activo mientras que el catalizador NiAlS50 

presentó mayor actividad que los demás. En términos de conversión de reactivo, 

este catalizador fue el más efectivo para la hidrogenación la molécula de naftaleno 

y en la etapa de hidrogenación del anisol. 
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6. Conclusiones 
 

La modificación del soporte SBA-15 con aluminio dotó al catalizador NiAlS50 de 

propiedades que modificaron el rendimiento de productos de reacción y la actividad 

catalítica en hidrogenación de naftaleno e hidrodesoxigenación de anisol. 

En este trabajo, se logró sintetizar la serie de soportes modificados AlSX, de manera 

satisfactoria por vía directa, con las tres relaciones de Si/Al deseadas. La serie de 

catalizadores al 4% en níquel fueron preparados de manera exitosa. 

Las pruebas de caracterización mostraron que después de la adición de aluminio, 

la morfología del SBA-15 se mantuvo intacta, a excepción de AlS30 y el catalizador 

NiAlS30, que comenzaron a mostrar propiedades similares a la alúmina, 

abandonando las características morfológicas del SBA-15.  

En los catalizadores, se presentó cierto grado de aglomeración de fase activa, factor 

que, en combinación con las propiedades morfológicas del soporte, influyeron 

directamente en la actividad catalítica. Si bien los soportes modificados no 

contribuyeron significativamente a la dispersión de níquel, favorecieron la 

selectividad hacia ciclohexano en la hidrodesoxigenación de anisol. 

Se observó que un alto contenido de aluminio en SBA-15 provoca un colapso en la 

estructura sin obtener un soporte Al-SBA-15 como tal, formando un soporte mixto 

con dominios tanto de sílice y alúmina, con una alta área superficial. El el uso del 

aluminio en los soportes tipo SBA-15 para la preparación de catalizadores de níquel 

soportados tuvo un efecto positivo en la desoxigenación de anisol, y además, 

favoreció la obtención de ciclohexano con alto rendimiento.  

Así, los catalizadores con tan solo 4 % de níquel soportados en SBA-15 y Al-SBA-

15 (AlSX) fueron activos en ambas reacciones, y particularmente, los catalizadores 

de níquel soportados en AlSX mostraron mejor actividad en hidrogenación de 

naftaleno y mejores rendimientos de producto en hidrodesoxigenación de anisol. 
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Anexos 
Anexo 1: Cálculos impregnación incipiente de níquel en SBA-15 y SBA-15 
modificado 

1. Cálculo de porcentaje masa de NiO requerido. 

%𝑁𝑖𝑂 𝑟𝑒𝑞 =
𝑃𝑀 𝑁𝑖𝑂∙(%𝑁𝑖)

𝑃𝑀 𝑁𝑖
=

74.69 𝑔( 0.04)

58.69 𝑔
= 0.0509(100) = 5.09 %        (Ec. 6) 

 

2. Cálculo de masa de NiO requerida. 

𝑚𝑁𝑖𝑂 =
(𝑚𝑐𝑎𝑡)(

%𝑁𝑖𝑂

100
)

𝑚𝑐𝑎𝑡−(
%𝑁𝑖𝑂

100
)

=
1(

5.09

100
)

1−(
5.09

100
)

= 0.0536 𝑔𝑁𝑖𝑂                     (Ec. 7) 

 

 

3. Cálculo de masa Ni(NO3)2∙6H2O requerida. 

 

   0.0536 𝑔𝑁𝑖𝑂 (
1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖𝑂

74.69 𝑔 𝑁𝑖𝑂 
) (

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖(𝑁𝑂3)2∙6𝐻2𝑂

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖𝑂
) (

290.76 𝑔𝑁𝑖(𝑁𝑂)3∙6𝐻2𝑂

1 𝑚𝑜𝑙𝑁𝑖(𝑁𝑂)3∙6𝐻2𝑂 
) = 0.2088 𝑔        (Ec. 8) 

 

 
 

4. Ajuste de masa de precursor requerida de acuerdo al volumen de 
impregnación. (Ejemplo: Relación Si:Al=70) 

                          5 𝑚𝐿 (
0.2088 𝑔𝑁𝑖(𝑁𝑂3)2∙6𝐻2𝑂

2.6 𝑚𝐿
) = 0.4015 𝑔𝑁𝑖(𝑁𝑂)3∙6𝐻2𝑂              (Ec. 9) 

 
Solo se requiere cambiar el valor de volumen de impregnación en el paso 4, 
dependiendo del soporte a impregnar. 
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Anexo 2: Modelos de adsorción 

Diversos modelos existen para modelar isotermas de adsorción. Las isotermas de 

adsorción son útiles para obtener datos experimentales de una manera muy 

sencilla. Dependiendo de los materiales a analizar, el modelo a utilizar será distinto 

debido a las propiedades texturales del mismo. Es absolutamente necesario utilizar 

el modelo adecuado para evitar obtener datos erróneos. 

Langmuir 

El modelo de Langmuir parte de diferentes suposiciones: 

1. La adsorción no puede proceder más allá de la formación de una monocapa. 

2. Todos los sitios son equivalentes y la superficie es uniforme (ideal). 

3. La capacidad de una molécula para adsorberse en un sitio dado es 

independiente de la ocupación de sitios vecinos. No hay interacciones entre 

las moléculas adsorbidas. 

 

La superficie contiene cierto número de sitios S, en los cuales S1 son los sitios 

ocupados y So los sitios libres.  

𝑆𝑜 = 𝑆 − 𝑆1                                                           (𝐸𝑐. 10) 

La rapidez de evaporación se considera proporcional a S1.  

𝑟𝑒𝑣𝑎𝑝 = 𝑘1𝑆1                                                        (𝐸𝑐. 11) 

La rapidez de condensación se considera proporcional a So y la presión parcial del 

gas. 

𝑟𝑐𝑜𝑛𝑑 = 𝑘2𝑃𝑆0                                                      (𝐸𝑐. 12) 

En el equilibrio, la condensación y la evaporación se llevan a cabo a la misma 

rapidez. Por lo tanto, se establece una igualdad en los postulados de Langmuir, 

resultando en la ecuación: 
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                                                                      𝜃 =
𝐾𝑒𝑞𝑃

1 + 𝐾𝑒𝑞𝑃 
                                                 (𝐸𝑐. 13) 

Donde: 

• Keq: La constante de equilibrio universal que contiene la relación de 

constantes k1 y k2 de adsorción y desorción respectivamente. 

• P: Presión parcial del gas en equilibrio con las capas adsorbidas.  

• Θ: La fracción de sitios ocupados en la monocapa. 

 
Figura 49. Isoterma de Langmuir 

 

El modelo de Langmuir se limita únicamente a superficies cubiertas en la monocapa 

en adsorción tipo I. (Fig. 50) 

Existen cinco tipos diferentes de isotermas de adsorción (Fig. 51): 

• Tipo I: Describe la saturación de una superficie al completar la monocapa. 

• Tipo II: Común en la adsorción física, característica de una formación de 

multicapas 

• Tipo III: Fenómeno similar a la de Tipo II, pero se presenta en casos 

específicos, como la condensación de vapor de agua en carbón activado. 

• Tipo IV y V: Reflejan condensación capilar, reflejando un asentamiento antes 

de que la presión alcance la presión de saturación. Corresponden a sólidos 

mesoporosos. 
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Figura 50. Tipos de isotermas de adsorción [66, 67]. 

 

La adsorción y la desorción no muestran un comportamiento homogéneo en la 

isoterma, debido a que el diámetro de poro interno no es uniforme, de manera que 

la desorción ocurre a una relación de presión relativa diferente. Esta diferencia en 

el camino en la adsorción y desorción es un fenómeno conocido como ciclo de 

histéresis (Fig. 52).  

   

 

Figura 51. Ciclos de histéresis distintos correspondientes a isotermas tipo IV y V de acuerdo con la 

IUPAC [68]. 
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Un ciclo de histéresis H1 es característico de poros cilíndricos uniformes. El tipo H2, 

característico de la γ-Al2O3, es representativo de poros en forma de gota. Un ciclo 

tipo H3 se da con poros de rendija no uniformes y finalmente, el ciclo H4 

corresponde a poros con agregados de cristales donde la rama de adsorción a baja 

relación de presión es más pronunciada [69].  

Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

La isoterma BET describe las diferentes etapas de adsorción de un gas en 

multicapas en una superficie. La derivación de la ecuación parte de los siguientes 

postulados: 

1. Las moléculas del gas se adsorben físicamente en un sólido en múltiples 

capas. 

2. No hay interacción entre cada capa de adsorción 

3. La teoría de Langmuir es aplicable en cada capa 

4.  

A partir de tratamiento matemático, surge la ecuación BET: 

𝑣

𝑣𝑚
=

𝑐𝑥

(1 − 𝑥)(1 + (𝑐 − 1)𝑥)
; 𝑥 =

𝑃

𝑃𝑜
                             (𝐸𝑐. 14) 

 

Donde: 

• v: Volumen de gas adsorbido a TPN 

• vm: Volumen de la monocapa. 

• c: Constante que relaciona el calor de adsorción y desorción en las 

superficies de cada capa. 

• P: Presión del sistema 

• Po: Presión relativa 

Para calcular el valor de la constante “c” a partir del modelo BET, se recomienda 

obtener valores de presión relativa del intervalo de 0.05 a 0.35. 



 

  94 

Laboratorio de Nanocatálisis 

Anexo 3: Ley de Bragg y cálculos relacionados a la difracción de rayos X 

La ley de Bragg ayuda a determinar distancias interplanares de un cristal (material 

con estructura atómica periódica). 

El haz de luz que choca con la superficie del material, formando un ángulo θ, 

difractándose por un plano (la capa de átomos en la superficie). La porción no 

dispersada del haz penetra un plano, (la segunda capa de átomos), en donde se 

vuelve a difractar, hasta llegar al fondo del cristal. El efecto acumulativo de estos es 

la difracción total del haz de electrones. Asumiendo que los centros de dispersión 

están distribuidos en el espacio de una manera regular, se obtiene la ecuación: 

                                                                    𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛 𝜃                                                    (𝐸𝑐. 15) 

En donde: 

• d: La distancia interplanar del cristal. 

• λ: La longitud de onda incidente sobre el cristal. 

• θ: El ángulo de difracción. 

• n: El orden de difracción, generalmente igual a la unidad. 

Cabe recalcar que los rayos X sólo serán reflejados por el cristal, si el ángulo de 

incidencia cumple con la condición establecida por la ecuación anterior [71]. 

 

Figura 52. Difracción de rayos X por un cristal [71]. 
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Ecuación de Scherrer para determinación de tamaño de cristal 

La ecuación de Scherrer es una relación que vincula el tamaño de las partículas 

cristalinas de un sólido con su patrón de difracción. Es un valor ampliamente 

utilizado en la cristalografía y en la difracción de rayos X para la determinación de 

tamaño de cristal de nanopartículas en forma de polvos [71]. 

La ecuación se representa como: 

                                                                           𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                     (𝐸𝑐. 16) 

Donde: 

• D: Tamaño promedio del dominio cristalino. 

• K: Factor adimensional con valor de 0.9. 

• λ: Longitud de onda de rayos X incidentes. 

• β: Parámetro que representa el ensanchamiento de línea calculado de la 

ecuación: 

                                                                              𝛽 = 𝐵 − 𝑏                                                    (𝐸𝑐. 17) 

Donde B es el ancho de pico a la media altura y b es la constante de corrección del 

equipo, en radianes. 

• Θ: Ángulo de radiación de rayos X con respecto al plano de la muestra, en 

grados. 
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Anexo 4: Tarjeta JCPDS 01-071-1179 para la fase cristalina de NiO 
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Anexo 5: Cálculo de constantes de rapidez de reacción 

Con fines de cálculo de las constantes de rapidez de reacción, se acude al pseudo-
primer orden de reacción con respecto a H2 [67]. Las condiciones de reacción lo 
permiten, pues: 

                                                                   [𝐻2] ≫ [𝐴𝑟𝑜𝑚á𝑡𝑖𝑐𝑜]                                         (𝐸𝑐. 18)   

El exceso de hidrógeno implica que la concentración de hidrógeno no cambia 

significativamente durante la reacción. 

 De acuerdo con las ecuaciones de primer orden, se tiene: 

                                                                   −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴                                                                    (𝐸𝑐. 19)   

Despejando e integrando: 

                                                            − ∫
𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴

𝐶𝐴

𝐶𝐴0

= 𝑘 ∫ 𝑑𝑡        
𝑡

0

                                          (𝐸𝑐. 20) 

                                                      −𝐿𝑛𝐶𝐴 + 𝐿𝑛𝐶𝐴0 = 𝑘𝑡                                                        (𝐸𝑐. 21) 

Reordenando en términos de xA (donde XA es la conversión del reactivo A): 

                                        −𝐿𝑛 (1 − 𝑥𝐴) = −𝑘𝑡 = −𝐿𝑛 (
𝐶𝐴

(𝐶𝐴)0
)                                        (𝐸𝑐. 23) 

Esta ecuación corresponde a una línea recta, donde el valor de la constante de 

rapidez k se obtiene del valor de la pendiente. 
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