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Capítulo 1  
Introducción 

 
Desde inicios del siglo XX los avances científicos y tecnológicos han sido fundamentales 

para el desarrollo industrial. Hoy en día existen una gran variedad de procesos industriales que 

proveen los productos y energía indispensable para satisfacer las necesidades básicas en la 

sociedad. La mayor parte de la energía que se produce a nivel mundial se obtiene a través de los 

combustibles fósiles como el petróleo, carbón y gas natural (Fig. 1.1) (British Petroleum, 2020). 

El inconveniente de utilizarlos radica en el hecho de que son fuentes de energía no renovables, 

más aún, su transformación implica la producción de algunas sustancias nocivas para el medio 

ambiente y la salud (Union of Concerned Scientists, 2014; Chen et al., 2007).  A pesar de esto, no 

existen fuentes alternativas que puedan reemplazar a los combustibles fósiles para satisfacer la alta 

demanda energética a corto plazo. Por consiguiente, el reto actual de la sociedad es minimizar el 

impacto ambiental de los combustibles fósiles a través de la investigación y aplicación de 

tecnología que permita disminuir en lo posible las emisiones tóxicas por el uso de recursos no 

renovables. 

 

Figura 1.1. Matriz energética mundial durante los últimos 25 años (British Petroleum, 2020) . 
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El petróleo, o también conocido como crudo, es la fuente de energía más utilizada en el 

planeta suministrando aproximadamente el 85% de energía en el mundo. En la industria petrolera 

se conoce como refinación al conjunto de procesos químicos y físicos a los cuales se somete el 

petróleo para generar productos de interés comercial, estos productos son conocidos como 

petrolíferos, por ejemplo: lubricantes, asfaltos, ceras, petroquímicos y combustibles tales como: 

gasolina, combustóleo, diésel y turbosina.  El petróleo consiste en una mezcla de hidrocarburos, 

con cantidades pequeñas de azufre (S), nitrógeno (N) y oxígeno (O) en forma de una gran variedad 

de compuestos orgánicos (Satterfield, 1996). 

 

En México, se ha clasificado al petróleo crudo en cinco grupos: Maya, Istmo, Olmeca, 

Altamira y Talam (Tabla 1.1).  Esta clasificación depende en gran medida del porcentaje de azufre, 

además de características como la viscosidad y densidad. En la industria petrolera se utiliza una 

medida indirecta de la densidad de un petróleo, la cual se conoce como densidad API (American 

Petroleum Institute, por sus siglas en inglés) y es expresada en grados (°API).  Con base en la 

cantidad de °API, el petróleo se clasifica como (Secretaría de Energía, 2015): 

• Petróleo Pesado: menor o igual a 27°API, 

• Petróleo Ligero: valores entre 27°y 38°API 

• Petróleo Superligero: mayor a 38°API 

 

Tabla 1.1. Porcentaje en peso de azufre y °API para los distintos tipos de petróleo producidos en 

México (P.M.I. Comercio Internacional, 2016). 

Tipo de petróleo  
Porcentaje de azufre  

(% peso) 
°API 

Altamira - Pesado 5.5 - 6.0 15.0-16.5 

Talam - Pesado 4.50 - 4.76 15.8 – 16.0 

Maya - Pesado 3.4 21.4-22.3 

Istmo - Ligero 1.8 33.0-34.0 

Olmeca – Súper ligero 0.77 39.3 
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En 2017 la producción en México de petróleo fue de 1,948 miles de barriles diarios (mbd), 

de los cuales el 39.7% se destinó a refinerías nacionales mientras que el 60.3% restante se envió a 

terminales de exportación. De acuerdo con los datos presentados por el Sistema Nacional de 

Refinación (SNR) del volumen total destinado a refinerías, 456.0 mbd corresponden a petróleo 

crudo ligero y 311 mbd de petróleo pesado (Fig. 1.2). Los procesos utilizados en una refinería 

dependerán del tipo de petróleo crudo a procesar y de los productos deseados a obtener; suele ser 

más complejo el proceso de refinación de un petróleo pesado comparado con uno ligero. Los 

componentes de azufre y nitrógeno en el petróleo crudo están distribuidos en distintas cantidades 

dependiendo del tipo de destilado procesado. Entre más pesado sea el destilado, mayor contenido 

de compuestos orgánicos con azufre o nitrógeno tendrán y las moléculas serán más complejas 

(Satterfield, 1996). En México el mayor volumen de crudo de tipo pesado se destina a refinerías 

que cuenten con proceso de conversión profunda para obtener la mayor cantidad de destilados 

ligeros e intermedios. Algunas de las técnicas utilizadas en las refinerías mexicanas son: 

destilación atmosférica, desintegración catalítica, reducción de viscosidad, reformación catalítica, 

alquilación, isomerización, hidrotratamiento y coquización (Secretaría de Energía, 2015).  

 

Figura 1.2. Volumen de petróleo destinado al SNR y terminales de exportación en el 2017 

(Secretaría de Energía, 2015) . 

 

En el 2017 la demanda total de combustible registrada por la Secretaría de Energía 

(SENER) fue de 1547 miles de barriles diarios, que mayoritariamente son combustibles 
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automotrices (gasolina y diésel) (Fig. 1.3 A). El 79% de esos combustibles es distribuido al sector 

transporte, el restante al sector petrolero, eléctrico e industrial (Fig. 1.3 B). Dentro del sector 

transporte existe una clasificación de acuerdo con el tipo de consumo: autotransporte, aéreo, 

marítimo y ferroviario. Además, del volumen total destinado al sector transporte, el mayor 

porcentaje (91.2%) es destinado para abastecer la gran demanda de gasolina de los automóviles; 

el parque vehicular registrado en el 2017 fue de 34,770 miles de autos.  

  

       

Figura 1.3. Demanda de combustibles en el 2017 por tipo (A) y sector (B) de acuerdo a los datos 

del Sistema Nacional de Refinación (Secretaría de Energía, 2018) . 

 

Como se mencionó anteriormente, la producción y consumo de combustibles, son 

causantes de la emisión de los principales contaminantes de la atmósfera: óxidos de nitrógeno 

(NOx), carbono (COx) y azufre (SOx) así como partículas suspendidas mejor conocidas como 

smog. Durante el refinamiento se utilizan diversas técnicas para remover impurezas del petróleo 

como el S y N, ya que afectan directamente la calidad de los combustibles y el medio ambiente. 

El hidrotratamiento (HDT) es un proceso aplicado en la industria petrolera con el objetivo de 

reducir el contenido de azufre, oxígeno, nitrógeno y compuestos aromáticos. En general, el HDT 

consiste en remover las impurezas presentes en los hidrocarburos haciéndolos reaccionar con 

hidrógeno en presencia de un catalizador a alta temperatura (320-380 °C) y presión desde 50 a 100 

bar sin cambiar su peso molecular promedio. El proceso de HDT para la reducción de azufre se 
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conoce como hidrodesulfuración (HDS), mientras que el proceso para la eliminación de nitrógeno 

se conoce como hidrodenitrogenación (HDN) (Satterfield, 1996).  

 

La norma oficial mexicana establecida por la Comisión Reguladora de Energía (NOM-

EM-016-CRE-2016) especifica la calidad de los petrolíferos con el objetivo de disminuir las 

emisiones tóxicas causadas por el uso de combustibles. Con respecto a la cantidad de azufre 

permitido para gasolinas se indica que es de 30 a 80 ppm dentro de la Zona Fronteriza Norte 

(ZFM), Zona Metropolitana de Guadalajara (ZMG), Zona Metropolitana de Monterrey (ZMM), 

Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) y el resto del país, mientras que el diésel debe 

tener un máximo de 15 ppm para la ZFM, ZMG, ZMM y ZMVM y 500 ppm para el resto del país 

(Comisión Reguladora de Energía, 2016). Sin embargo, en México la producción de combustibles 

de Ultra Bajo Azufre (UBA) sigue siendo un reto; hasta el momento no se ha dado cumplimiento 

a la norma por lo que la CRE estableció ampliar el plazo hasta el 2024. De acuerdo con el Programa 

Sectorial 2020-2024 de SENER, se planea impulsar los proyectos relacionados a la reducción de 

azufre para producir diésel de UBA e implementar tecnología en las refinerías existentes para 

aprovechar el rendimiento de combustóleo. Debido a esto, una de las estrategias impulsadas es el 

estudio y desarrollo de nuevos catalizadores que favorezcan la eliminación de azufre (Secretaría 

de Energía, 2020).  

 

La catálisis es el proceso en el cual una reacción química es modificada por la presencia de 

un catalizador; el efecto representa un aumento en la velocidad y/o cambios en la selectividad. Una 

característica peculiar de los catalizadores es que estos no se transforman durante una reacción 

química. La catálisis suele clasificarse en: homogénea y heterogénea, la primera involucra que el 

catalizador y las especies reactantes interactúen en el mismo estado de la materia, mientras que en 

la catálisis heterogénea el catalizador y las especies involucradas en la reacción se encuentran en 

distintas fases; los procesos catalíticos en la industria petrolera suelen involucrar que los reactivos 

se encuentren en fase líquida y gaseosa mientras que el catalizador es un sólido (Laidler, 1996). 

 

Los catalizadores heterogéneos generalmente consisten en tres componentes: la fase activa, 

el soporte y un promotor/aditivo. La fase activa provee los sitios catalíticos en los cuales se llevará 

a cabo la reacción; algunas de las funciones principales del soporte es proveer un alta área 
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superficial y estabilidad para dispersar la fase activa; mientras que los promotores y aditivos suelen 

emplearse para mejorar la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador al modificar las 

características de los componentes anteriores (Rothenberg, 2008). Por ejemplo, los catalizadores 

más utilizados en procesos de HDS emplean como soporte al óxido de aluminio en su fase 

metaestable de transición gamma (γ-Al2O3). La fase activa de estos catalizadores tiene como base 

sulfuros de metales de transición (Mo y W) promovidos por Ni y Co (Fuentes & Díaz, 1997).  La 

mayor actividad de este tipo de catalizadores se puede obtener mediante una relación entre estos 

componentes metálicos, a lo que se conoce como radio de composición óptima (Wang & Wu, 

1992). Además, un gran número de estudios han mostrado que la interacción del soporte con la 

fase activa tiene un efecto en la actividad catalítica (Díaz de León et al., 2017) . 

 

Existen diversas líneas de investigación para el desarrollo de nuevos catalizadores con fases 

activas más selectivas y de nuevos soportes que permitan modular las propiedades requeridas para 

disminuir las concentraciones de azufre, por ejemplo, el uso de aditivos como el P, B, F, Mg, Ga 

entre otros, con el objetivo de mejorar las propiedades del catalizador (J. Díaz de León et al., 2019). 

En este trabajo se estudiará el efecto del itrio como aditivo en el sistema NiW soportado sobre γ-

Al2O3; la actividad catalítica se estudiará a partir de la reacción de HDS del compuesto 3-metil 

tiofeno (3MT), molécula presente en cortes ligeros. Asimismo, se realizará una caracterización 

sistemática para obtener sus propiedades generales por diversas técnicas. 
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La gran mayoría de los compuestos en los combustibles derivados del petróleo es removida 

en los procesos de hidrodesulfuración. Sin embargo, es bien sabido que los compuestos azufrados 

presentes en un determinado corte dependen de la temperatura máxima a la que se obtuvo, por lo 

que en la gasolina habrá compuestos ligeros del tipo mercaptanos y tiofénicos mientras que en los 

cortes intermedios habrá muchos aromáticos del tipo benzotiofeno y dibenzotiofenos alquilados. 

    

En la Figura 2.1 se muestran distintos compuestos de azufre presentes en los cortes ligeros 

e intermedios. Además, la reactividad en hidrodesulfuración (HDS) de estas moléculas depende 

en gran medida de su estructura química. Diversos estudios han demostrado que los compuestos 

tiofénicos son mucho más reactivos que los benzotiofénicos, es decir su facilidad para perder el 

azufre disminuye conforme aumenta su peso molecular y su estructura química se complica. El 

orden decreciente de reactividad aceptado es típicamente: tiofeno > benzotiofeno > dibenzotiofeno 

> alquil-dibenzotiofenos. En el estudio de catalizadores de HDS se utilizan como moléculas 

modelo aquellas con mayor dificultad de remover el azufre. Por ejemplo, en gasolinas un gran 

número de publicaciones ha usado el tiofeno, el 3MT y el benzotiofeno (BT), mientras que en el 

diésel se utiliza al dibenzotiofeno, el 4 metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-

dimetildibenzotiofeno (4,6-DBT) (Song, 2003).  

 
Figura 2.1. Reactividad de HDS de compuestos presentes en combustibles con base en su 

estructura molecular (Song, 2003). 
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Dependiendo del tipo de corte a tratar se utilizan tanto catalizadores, como condiciones de 

reacción (presión y temperatura) diferentes. En la Figura 2.2 se muestra el mecanismo de reacción 

de HDS del 3MT; después de la primera hidrogenación del 3MT se produce 3-metildihidrotiofeno 

(3MDHT), si el catalizador promueve el rompimiento del enlace C-S se le conoce como la ruta de 

desulfuración directa (DSD). La ruta de hidrogenación (HID) consiste en la hidrogenación del 

3MDHT para la producción del 3-metiltetrahidrotiofeno (3MTHT). Los catalizadores utilizados 

para la HDS del 3MT requieren que sus propiedades hidrogenantes sean suaves en contraste con 

los catalizadores utilizados para la HDS del 4,6 DMDBT. Lo anterior se debe a que se trata de 

minimizar la hidrogenación de las olefinas producidas durante la DSD, para así mantener un alto 

número de octano en el producto final (Dos Santos et al., 2009).  

 

Figura 2.2. Mecanismo de reacción de HDS de la molécula 3MT  (Dos Santos et al., 2009). 

 

La mayoría de los estudios de HDS se basa en la modificación de los componentes 

principales de un catalizador heterogéneo para mejorar y modular sus propiedades catalíticas. No 

obstante, esto dependerá del tipo de corte, cantidad de compuestos azufrados y condiciones de 

reacción como la presión y la temperatura. Con esto se busca cumplir con las especificaciones 

ambientales sobre el contenido de impurezas permitidos en el producto final. Algunas estrategias 

son: la formulación de materiales con nuevas fases activas, inclusión de aditivos o la síntesis de 

nuevos soportes que puedan modificar las propiedades de las tradicionales fases sulfuradas activas. 
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2.1. Fases activas tipo CoMoS 

 

Estudios clásicos muestran que la fase activa de los catalizadores de HDT se compone de 

laminillas de MoS2. El arreglo cristalino del MoS2 consiste en planos paralelos de azufre que crean 

un empaquetamiento de los átomos de Mo. Los cristales de MoS2 forman capas de S-Mo-S que se 

encuentran apiladas verticalmente y unidas por interacciones de tipo van der Waals (ver Fig. 2.3). 

Se conocen cuatro politipos de estas fases MoS2: 1T, 1H, 2H y 3R; entre ellas la estructura 1H 

presenta la mayor estabilidad (He & Que, 2016). Estudios muestran que generalmente el politipo 

que presenta el MoS2 como catalizador de HDS es el 2H, donde los átomos de Mo presentan una 

coordinación trigonal prismática. Sin embargo, dependiendo de la interacción con el soporte así 

como de la temperatura de sulfuración suele presentarse una distorsión en la estructura de las nano-

laminillas  (van Haandel et al., 2020) . 

 

 

Figura 2.3. Estructura 3D del MoS2  (Radisavljevic et al., 2011) . 

 

 El modelo geométrico propuesto por Kastelan en los años 80 del siglo pasado muestra que 

los sitios activos del MoS2 se encuentran en los bordes de las laminillas. Las configuraciones 

energéticamente estables de los bordes del MoS2 exhiben el plano(101̅0) el cual delimita los sitios 

de borde de Mo (SB-Mo) y el (1̅010) para los sitios de S (SB-S).  Se ha mostrado que la morfología 

del MoS2 está influenciada por las condiciones de reacción; la morfología del MoS2 es trigonal 

con preferencia a una mayor proporción de SB-S a una mayor relación H2S/H2 (Fig. 2.4 B); 

mientras que bajo las condiciones utilizadas en HDS se presenta una morfología hexagonal con 
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preferencia a ambos sitios de borde (Fig. 2.4 A). Se ha mostrado que los sitios coordinativamente 

insaturados (CUS, por sus siglas en inglés) de Mo y especies de S en los extremos de las laminillas 

del MoS2 participan en el proceso de HDS. Los orbitales-d ocupados del Mo son responsables del 

carácter metálico del material mientras que los estados desocupados permiten la adsorción de 

átomos de azufre (Toulhoat & Raybaud, 2013). 

Figura 2.4. Morfología del MoS2 y configuración preferencial de los bordes con base en: a) 

condiciones de reacción de HDS y b) alta relación 
𝐻2𝑆

𝐻2
 (Toulhoat & Raybaud, 2013). 

 

Por otra parte, el modelo arista/borde (rim-edge) descrito por Daage y Chianelli relaciona 

la morfología de las partículas de MoS2 con cambios en la actividad y selectividad durante el 

proceso de HDS (Figura 2.5). Se consideran como aristas a las orillas del plano superior e inferior 

del apilamiento, de acuerdo con este modelo los sitios del plano basal son catalíticamente 

inactivos. En las orillas y bordes se encuentran los sitios que son responsables de llevar acabo las 

reacciones de HID y HDS; a los sitios ubicados en las aristas del plano superior e inferior se les 

atribuye la capacidad de HID mientras que los sitios en los planos de borde son responsables de 

llevar a cabo la reacción de HDS hacia la ruta de DDS (Daage & Chianelli, 1994).  
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Figura 2.5. Esquema rim-edge de catalizadores MoS2 (Díaz de León, 2010). 

 

En estudios de Topsoe et al. se atribuye la mayor actividad de HDS a estructuras llamadas 

CoMoS, las cuales consisten en átomos de cobalto o níquel situados en los extremos de las 

estructuras de MoS2. Un parámetro para describir la actividad de los sulfuros de metales de 

transición (SMT) es la energía del enlace metal-azufre (M-S) en los extremos de las estructuras 

cristalinas del MoS2 o WS2; al adicionar un promotor, los electrones del metal (Ni o Co) llenan los 

orbitales desocupados de los CUS de Mo, disminuyendo el carácter ácido de tipo Lewis del sitio. 

La energía de enlace M-S de sistemas basados en SMT sigue el siguiente patrón:  

 

 

 

De acuerdo con el principio de Sabatier se busca que la interacción entre las especies 

reactantes y el catalizador sólido no sea demasiado fuerte ni débil. Esta tendencia se ha observado 

en los catalizadores de SMT en relación con la energía de enlace M-S. En la Figura 2.6 se comparan 

distintos sistemas de SMT en la reacción de HDS de la molécula de tiofeno y DBT utilizando la 

energía de enlace M-S como parámetro. Por lo anterior, la alta actividad de los sistemas CoMoS y 

NiWS se ha explicado al presentar una energía intermedia del enlace M-S (Toulhoat & Raybaud, 

2013).  

 



23 

 

 

Figura 2.6. Actividades de HDS registradas para catalizadores basados en SMT soportados en 

γ-Al2O3 (puntos azules, HDS de tiofeno) y carbón (puntos rojos, HDS de DBT). La actividad ha 

sido normalizada con respecto a la del MoS2 (Toulhoat & Raybaud, 2013). 

 

Los resultados de Topsoe et al. muestran que al utilizar un soporte como el γ-Al2O3 se 

genera una mejor dispersión de las estructuras CoMoS en comparación con los catalizadores 

másicos (Topsøe et al., 1984). En la Figura 2.7 se muestra un esquema de un catalizador tipo 

CoMoS soportado sobre Al2O3, un análisis similar puede realizarse con los sistemas NiWS y 

NiMoS. Además de la formación de especies tipo CoMoS se producen algunas especies no 

deseadas durante la sulfuración de los óxidos precursores en presencia de H2S e hidrógeno a alta 

temperatura (300-400 °C): molibdatos o tungstatos, sulfuros de W o Mo (MoS2, WS2), sulfuros 

del átomo promotor (Co9S8, Ni3S2) además de diversas especies de óxidos con fuerte interacción 

con el soporte. Las fases segregadas MoS2 y Co9S8 normalmente presentan muy baja actividad 

catalítica (Toulhoat & Raybaud, 2013). Algunos aspectos que influyen en la formación de las 

estructuras CoMoS así como su morfología son: las condiciones de preparación, la temperatura de 

calcinación, el contenido de los componentes activos, la relación de composición óptima y las 

propiedades de los soportes (Breysse et al., 1991; Wang & Wu, 1992). 
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Figura 2.7. Estructuras formadas durante la sulfuración de catalizadores soportados sobre 

Al2O3 (Topsøe & Clausen, 1984). 

 

Con base en el modelo CoMoS, se reportan la presencia de 2 distintas fases CoMoS en 

catalizadores soportados en Al2O3 en función de la temperatura de sulfuración (Topsøe et al., 

1986): 

• Tipo I: Sulfuración incompleta y fuerte interacción con el soporte. Se presentan enlaces 

Mo-O-Al.  

• Tipo II: Interacción débil con el soporte.  

 

Existen diversos estudios donde se muestra que el efecto del soporte en las características 

de la fase activa, por ejemplo, se conoce que las laminillas de MoS2 soportadas sobre Al2O3 

presentan una mayor proporción de planos borde (1010) que catalizadores Mo/TiO2. Así mismo, 

Pratt et al. muestran la existencia de un efecto geométrico al analizar la morfología del MoS2 por 

microscopía de alta resolución y encuentran que se presenta un apilamiento de 1 hasta 6 laminillas 

de MoS2 en la superficie de Al2O3 o SiO2, mientras que en el TiO2 se encuentran estructuras del 

Tipo I (Breysse et al., 1991).  
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2.2. Soportes  

 

La función principal de un soporte es la dispersión de la fase activa sobre su superficie 

además de que brinda al sistema catalítico resistencia mecánica y térmica evitando la desactivación 

a partir de condiciones de reacción severas (alta temperatura y/o presión). Los soportes utilizados 

comúnmente en reacciones de HDS son sólidos porosos que presentan una alta área superficial 

(Fuentes & Díaz, 1997). Distintos materiales han sido estudiados como soportes en reacciones de 

HDT, por ejemplo: carbón, sílice, óxidos metálicos, óxidos mixtos, zeolitas, etc. En algunos 

trabajos se ha registrado una mayor actividad con respecto a la eliminación de nitrógeno y/o azufre 

con distintos soportes que al utilizar Al2O3, esto se atribuye a diversos fenómenos como: la 

morfología de la fase sulfurada, los tipos de enlaces químicos con los soportes, la presencia de 

distintas propiedades ácidas, etc. No obstante, la mayoría de estos estudios presentan la actividad 

en función de una variable distinta a la masa o volumen de catalizador (Breysse et al., 1991).  La 

γ-Al2O3 sigue siendo uno de los soportes más utilizados en la industria petrolera ya que cuenta con 

las características mencionadas anteriormente, además de que tiene un bajo costo.  

 

La γ-Al2O3 es una de las fases estables que se presenta durante la transición de la boehmita 

(γ-AlO(OH)) a la fase termodinámicamente estable corindón, se presenta aproximadamente en el 

intervalo de temperaturas de 350 °C a 1000 °C (Paglia et al., 2006): 

 

 

La estructura cristalina de la γ-Al2O3 se describe como una espinela defectuosa, se conoce 

así debido a que presenta una pequeña distorsión tetragonal de la red cúbica; los átomos se 

encuentran desplazados de las posiciones ideales de una espinela y existen vacancias catiónicas en 

la red (Rudolph, 2019). En la Figura 2.8 se presenta un esquema de la estructura cristalina de la γ-

Al2O3. La estructura esta descrita por el grupo espacial Fd3m la cual consiste en 32 iones de 

oxígeno con un arreglo cúbico centrado en las caras. A causa de la relación catiónica 2:3 del Al2O3 

se producen vacancias en una relación de 8/3 átomos de aluminio por celda unidad creando una 

distorsión tetragonal de la red (Liu et al, 2014). Al respecto conviene decir que no se ha demostrado 

si las vacancias son generadas totalmente en los sitios tetraédricos u octaédricos, o en una relación 

específica.  Distintos modelos explican que este tipo de materiales suelen crear defectos planares 

Boehmita (γ-AlO(OH))   
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los cuales provocan la formación de vacancias preferentemente en las familias de planos {001}, 

{011} y {111}. 

                                              
Figura 2.8. Estructura cristalina de la γ-Al2O3 (Liu et al, 2014). 

 

Anteriormente se creía que la γ-Al2O3 era un componente inerte al proceso catalítico y que 

su única función era proporcionar una superficie para depositar la fase activa (Breysse et al., 1991). 

Sin embargo, un gran número de estudios recientes muestran que tiene influencia en la reactividad 

y selectividad durante la reacción dependiendo de su estructura y acidez (Prieto et al, 2015; Díaz 

de Léon, 2020). Se han reportado incluso efectos electrónicos y morfológicos en la fase activa 

provocados por el soporte. Estudios realizados por nuestro grupo de investigación muestran el 

efecto de distintos soportes en catalizadores NiW (Díaz de Léon et al., 2017).  En la Figura 2.9 se 

presenta la actividad catalítica registrada para la HDS del 3MT. A pesar de que los materiales de 

óxidos mixtos alúmina-titania y zirconia-titania presentan una mayor actividad que la γ-Al2O3, el 

aumento registrado es mínimo, aproximadamente de un 5% con respecto a la γ-Al2O3.  Otro estudio 

de Díaz de León et al. muestra que las propiedades de la γ-Al2O3 son modificadas al incorporar 

átomos de galio en la estructura. Los resultados muestran una mejora en la actividad catalítica de 

HDS del 3MT lo cual se atribuye a la presencia de espinelas superficiales de GaAl2O4 (Díaz de 

León et al,, 2012). En estudios de Gutiérrez-Alejandre et al. se analiza el efecto del Ti como aditivo 

Oxígeno 

 

Aluminio 



27 

 

en catalizadores NiW donde encuentran la formación de distintas especies superficiales de Ti las 

cuales resultan en un cambio de las propiedades electrónicas de la γ-Al2O3, creando un carácter 

semiconductor del material, esto dependiendo del método de preparación. Además, por 

espectroscopía infrarroja muestran que al incorporar Ti en γ-Al2O3 disminuye el contenido de 

especies tetraédricas de W. De lo anterior resulta una mejor reducibilidad de la fase activa al 

incorporar titanio en el soporte (Gutiérrez-Alejandre et al., 2005). En este sentido se han realizado 

estudios similares para alterar las propiedades catalíticas de la γ-Al2O3 al incorporar otros 

elementos. En el estudio de Prieto y colaboradores se realizó la deposición de monocapas de 

distintos óxidos MOx (M= Sm, Y, Ta, Ti, W, Sm) sobre γ-Al2O3 por el método de impregnación, 

donde encuentran un efecto intrínseco del soporte sobre la fase activa, el cual es atribuido al 

cambio en las propiedades ácido-base (Prieto et al., 2015).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9. Actividad catalítica de catalizadores NiW en distintos soportes en la HDS del 3MT 

(Díaz de León et al., 2017). 
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2.3. Itrio como aditivo 

 

 Los metales de tierras raras suelen ser empleados como promotores en catalizadores, 

alterando las propiedades electrónicas y estructurales para promover una mejor actividad, 

selectividad y estabilidad térmica en diversos sistemas catalíticos (Long et al., 2016). Los 

materiales basados en Y2O3-Al2O3 por lo general son estudiados en láseres dado sus excelentes 

propiedades ópticas. Las estructuras que suelen formar este tipo de materiales se conocen como: 

monoclínica itrio-aluminio (YAM, Y4Al2O9), granate itrio-aluminio (YAG, Y3Al5O12) y perovskita 

itrio-aluminio (YAP, YAlO3) (Li et al., 2012). En la Fígura 2.10 se presenta la estructura cristalina 

del YAG. También los materiales itrio-aluminio se han estudiado para su uso como soporte o 

catalizadores.  

 

 

Figura 2.10. Estructura cristalina YAG (Li et al., 2012). 

 

Estudios de Long muestran que al dopar la γ-Al2O3 con itrio se incrementa la estabilidad y 

la dispersión de especies de Pt para su uso en procesos de deshidrogenación, así mismo mencionan 

que impide la formación de coque durante la reacción (Long et al., 2016). En algunos estudios se 

YO8 Dodecaedro AlO6 Octaedro AlO4 Tetraedro 

YAG Fórmula unidad 

Y 

Al 
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explica la mejora de las propiedades catalíticas durante la reformación de metano a una promoción 

en la movilidad del oxígeno y por lo tanto la reducibilidad del catalizador, así mismo evita el 

sinterizado de la fase activa y el depósito de carbono (Ramírez-Hernández et al., 2016). En el 

trabajo de Mansouri et. al. se introduce itrio en catalizadores Al2O3/Pt para su uso en reacciones 

de HDS a condiciones de baja presión, los resultados muestran que la presencia del itrio en el 

material inhibe reacciones de hidrocraqueo, aumenta la selectividad a la ruta de DDS, y además 

evita el sinterizado de las nanopartículas de Pt mejorando la estabilidad térmica de los materiales 

(Mansouri et al., 2017).   

 

2.4. Conclusiones del análisis bibliográfico 

 

• Los catalizadores de HDS se componen de laminillas apiladas de MoS2 o WS2, el uso 

de promotores como el Níquel o Cobalto permite obtener estructuras del tipo CoMoS, 

las cuales presentan una alta actividad de HDS. 

• Es deseable una baja selectividad hacía la ruta de HID en catalizadores utilizados en la 

HDS de cortes ligeros, esto para evitar la hidrogenación de productos de alto valor 

agregado.  

• Además de proporcionar estabilidad térmica y sitios para dispersar la fase activa, un 

soporte influye en la actividad de catalizadores de HDS dependiendo del tipo de 

interacción con la fase activa. 

• Debido a sus propiedades texturales, mecánicas y electrónicas, el Al2O3 en su fase de 

transición metaestable gamma es utilizado como soporte en catalizadores de HDS. 

• El uso de aditivos permite modular las propiedades superficiales de los soportes y por 

lo tanto modificar la interacción con las especies CoMoS.   

• Los trabajos reportados que utilizan itrio como aditivo muestran un efecto favorable en 

las propiedades de la γ-Al2O3. 

 

Como se puede apreciar en lo descrito en este capítulo no se ha reportado en la literatura un 

estudio sistemático de los efectos producidos por la adición de itrio en γ-Al2O3 usada para preparar 

catalizadores NiW. Con base en las conclusiones anteriores postulamos la siguiente hipótesis. 
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2.5. Hipótesis  

 

Es posible modular las propiedades de la γ-Al2O3 en función del contenido metálico de 

itrio presente en su estructura. Los cambios en las propiedades electrónicas y morfológicas al 

utilizar itrio como aditivo serán favorables para ser utilizados como soportes en catalizadores de 

hidrodesulfuración. 

 

2.6. Objetivo general 

 

Estudiar el efecto del itrio en las propiedades generales de los materiales mediante distintas 

técnicas de caracterización y analizar así su efecto en la actividad catalítica en una reacción modelo 

de hidrodesulfuración. 

 

2.7. Objetivos particulares 

 

• Sintetizar los soportes Y-Al2O3 con distintos porcentajes en peso de itrio (0, 0.6, 1.2, 1.8, 

2.4, 3.0, 4.5, 6.0 y 12)%, por el método de impregnación por humedad incipiente.  

• Utilizar los soportes para preparar catalizadores NiW (2.8 átomos de W·nm-2 y relación 

atómica: Ni/(Ni+W) = 0.41.  

• Realizar un estudio de acidez de los soportes en la reacción catalítica de la molécula de 2-

propanol.  

• Realizar análisis cinético de actividad catalítica y selectividad en la reacción de HDS del 

3MT. 

• Explicar los cambios de actividad catalítica con base en los resultados de caracterización 

de los soportes Y-Al2O3. 
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3.1. Preparación de los soportes Y(x)-Al2O3  

 

Distintos porcentajes de itrio (0.6, 1.2, 1.8, 2.4, 3.0, 4.5, 6.0 y 12)% fueron incorporados 

en γ-Al2O3 comercial (Saint-Gobain)  previamente tamizada (80-120 µm) utilizando el método de 

impregnación por humedad incipiente. Los soportes fueron identificados como Y(x)-Al2O3, donde 

x corresponde al porcentaje en peso de itrio. Como precursor de itrio se utilizó el reactivo 

Y(NO3)3·6H2O (Aldrich, 99%).  

 

Se calculó la cantidad de precursor correspondiente al peso x necesario para preparar los 

distintos materiales Y(x)-Al2O3. La cantidad de precursor fue disuelta en H2O y se dejó en 

agitación por 15 min a 300 rpm. Se secaron 2 g de γ-Al2O3 comercial a 120 °C durante 4 horas 

para eliminar el exceso de humedad. Se añadió la disolución y se mezcló con el polvo 

cuidadosamente. Los polvos se dejaron en reposo durante 24 h a temperatura ambiente. Los 

materiales fueron calcinados a 550 °C por 4 h utilizando una rampa de 1°C min-1. Así mismo, se 

prepararon 2 g de óxido de itrio como material de referencia utilizando el mismo precursor y 

condiciones de calcinación, este fue identificado como Y2O3.   

 

3.2. Preparación de los Catalizadores NiW/Y(x)-Al2O3 

 

Se realizó una impregnación simultanea de los metales Ni y W por el método de llenado 

de poro. Se calculó la concentración de metatungstato de amonio (MTA=(NH4)6H2W12O40, 

Aldrich, 99%) para obtener 2.8 átomos de W nm-2, considerando los resultados de propiedades 

texturales obtenidas por fisisorción de N2. En el caso del Ni se consideró una relación atómica 

nominal de Ni/(Ni+W) = 0.41, utilizando nitrato de níquel (Ni(NO3)2·x 6H2O, Aldrich, ACS) 

como precursor. Se utilizó como agente quelante el ácido cítrico, este fue disuelto en agua y 

posteriormente se le agregó MTA.  Después se disolvió el Ni(NO3)2 y se agregó a un crisol con 2 

g del soporte Y(x)-Al2O3. Los polvos se dejaron en reposo durante 24 h y posteriormente se 

calcinaron a 450 °C por 4 horas con una rampa de calentamiento de 1°C min-1. Los catalizadores 

se identificaron como NiW/Y(x)-Al2O3, donde x corresponde al porcentaje en peso de itrio. Así 

mismo, se prepararon dos catalizadores a base de Ni y W soportados en Al2O3, estos fueron 

identificados como W/Al2O3 y Ni/Al2O3, respectivamente. La activación de los catalizadores se 

realizó previo a la reacción como se describe en la sección de evaluación catalítica.  
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3.3 Caracterización de los materiales Y(x)-Al2O3 

 

Se utilizaron distintas técnicas para analizar los soportes y catalizadores. La técnica de 

dispersión dinámica de luz y la fisisorción de N2 únicamente se utilizaron para analizar los 

materiales Y(x)-Al2O3, al igual que la reacción catalítica del 2-propanol. Los soportes no fueron 

evaluados en la HDS del 3MT, la evaluación sólo contempló los materiales NiW/Y(x)- Al2O3.   

 

3.3.1 Potencial Z 

 

En la Figura 3.1 se presenta el esquema el modelo de doble capa eléctrica donde se 

visualiza el ambiente de una partícula suspendida en un líquido; se conoce como capa de Stern a 

la región del líquido en el cual se concentran los iones superficiales mientras que la región exterior 

se conoce como capa difusa, la frontera entre estas regiones es conocida como plano de corte y la 

diferencia de potencial en esta región se conoce como Potencial Z (PZ).  

 

 

Figura 3.1. Esquema del modelo de doble capa eléctrica (Bolívar, 2020). 
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 En un experimento de movilidad electroforética se puede calcular el PZ ya que este es 

proporcional a la velocidad de las partículas dispersas en un fluido. En este experimento se coloca 

el líquido en una celda con dos electrodos a los cuales es aplicado un potencial, la velocidad de las 

partículas es medida por la técnica de velocimetría por láser Doppler. Esta técnica consiste en 

superponer la señal de un láser de referencia y la señal obtenida del mismo laser incidido sobre la 

celda a un cierto ángulo. La fluctuación de estas señales es proporcional a la velocidad de las 

partículas, y por lo tanto al potencial Z. El cálculo de punto isoeléctrico o punto de carga cero 

(PCC) se define como el pH para el cual el valor del potencial Z es 0 (Malvern, 2013).  

 

El cálculo de punto de carga cero (PCC) de los soportes se realizó utilizando el equipo de 

dispersión dinámica de luz Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical). Se dispersaron 5 mg de 

material en 20 ml de NaCl 0.1 M. La titulación se realizó utilizando disoluciones de HCl 0.1 M y 

NaOH 0.1 M. Se realizó la medición de potencial Z a diversos valores de pH. El PCC de los 

materiales se determina en la intersección con la abscisa de la curva obtenida con los puntos de 

potencial Z vs pH. 

 

3.3.2. Fisisorción de N2  

 

El fenómeno de adsorción consiste en la adhesión de átomos y moléculas de un gas o 

líquido (adsorbato) sobre una superficie (adsorbente). Se conoce como fisisorción a la interacción 

del adsorbato y el adsorbente donde no ocurre una transferencia o compartimiento de electrones 

(Che & Védrine, 2012). La fisisorción de N2 tiene como fundamento la obtención de la isoterma 

de adsorción y desorción de N2; se registra la cantidad de gas adsorbido por gramo del sólido de 

muestra en función del cambio de la presión relativa (P/P0), donde P representa la presión de 

equilibrio y P0 la presión de saturación del N2 a su temperatura de ebullición (-196°C). La técnica 

de fisisorción de N2 es utilizada para obtener las isotermas de adsorción de un material sólido y así 

determinar su área superficial, volumen y distribución de tamaño de poro (Thomas & Thomas, 

2015).  

 

Según la IUPAC se clasifica la estructura porosa dependiendo del diámetro; (i) microporos 

(tamaño < 2 nm), (ii) mesoporos, (2-50 nm), y (ii) macroporos (> 50 nm). En la Figura 3.2 se 

muestran los tipos de isotermas de fisisorción y ciclos de histéresis según la clasificación de la 
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IUPAC. Los ciclos de histéresis están relacionados al fenómeno de condensación capilar; proveen 

información de la estructura porosa y del mecanismo de adsorción del adsorbato (Thommes et al., 

2015).  

 

  

  

 

 

Figura 3.2. Clasificación de tipos de isotermas de fisisorción y ciclos de histéresis según la 

IUPAC (Thommes et al., 2015). 

 

Para la determinación de las isotermas de adsorción de N2 se utilizó el equipo TriStar II 

3020 (Micrometrics). Previamente a la fisisorción de N2, las muestras fueron sometidas a un 

tratamiento de desgasificación en vacío a 300 °C durante 8 h para eliminar contaminantes gaseosos 

y/o líquidos retenidos en los poros de los catalizadores. Posteriormente se sometieron a presiones 

crecientes de N2 hasta alcanzar la saturación. De los datos tomados a presiones relativas inferiores 

a P/P0 = 0.3 se obtuvo la superficie específica aplicando la ecuación de Brunauer, Emmett y Teller 

(método BET). Para realizar el cálculo de tamaño de poro se utilizó el método de Barrett-Joyner-

Halenda (BJH).  
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3.3.3. Difracción de Rayos X (DRX) 

 

En un cristal se presenta un arreglo ordenado de átomos donde su posición puede 

visualizarse geométricamente como una familia de planos con un espaciamiento sistemático, los 

cuales se conocen como planos de Bragg. La distancia entre los planos se conoce como distancia 

interplanar d. La difracción de rayos X tiene su fundamento en la interferencia destructiva y 

constructiva de las ondas difractadas en ciertas direcciones en un material de acuerdo con la ley 

de Bragg (Ecuación 3.1). En la Figura 3.3 se muestran dos rayos X (I y II) de longitud de onda λ 

incidiendo sobre la familia de planos de Bragg en un ángulo θ. Las ondas interfieren 

constructivamente sólo cuando los rayos difractados son paralelos (I y II) y sus caminos difieren 

en nλ; la primera condición para que suceda una interferencia constructiva es que el ángulo de 

incidencia sea igual al ángulo de difracción. La segunda condición es que   

 

2d sen θ = nλ.      para n=1,2,3... 

Ecuación 3.1 

ya que el rayo II viaja una distancia 2d sen θ más lejos que el rayo I. El entero n corresponde al 

orden del rayo difractado. Mediante esta expresión se puede relacionar λ y d con el ángulo de 

incidencia del haz difractado (θ). Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es destructiva 

Beisser,1995). 

 

 

 

 

                     

 

 

 

 

Figura 3.3. Difracción de rayos X de acuerdo con la ley de Bragg (Beisser,1995). 

 

Los rayos X en un equipo de difracción son generados al aplicar una diferencia de potencial 

sobre un filamento de tungsteno, los electrones emitidos chocan con una placa metálica generando 

Diferencia de camino 

= 2d sen θ 

 

d sen θ 
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fotones con una longitud de onda desde 0.01 nm a 10 nm. El patrón de difracción es generado al 

variar el ángulo de incidencia de los rayos X, mientras que un detector es colocado de manera que 

registre la intensidad de los rayos que son difractados en un mismo ángulo (Aparicio & Avalos, 

2001). La aplicación fundamental de la técnica de DRX es identificar el ordenamiento estructural 

de las muestras cristalinas, la identificación cualitativa de la composición química y la 

determinación del tamaño de los cristales en el material cristalino. Debido a que un compuesto 

produce un patrón de difracción característico, un material puede identificarse al comparar su 

difractograma con los recopilados por el centro internacional de datos de difracción (ICCD, por 

sus siglas en inglés) (ICDD – International Centre for Diffraction Data, s/f). 

 

Se identificó la estructura cristalina de los materiales Y(x)-Al2O3 y NiW/Y(x)-Al2O3 

utilizando el difractómetro AERIS (Malvern Panalytical) con radiación de CuKα(λ = 0.15406 nm). 

Los parámetros de medición fueron: velocidad de barrido de 0.02° cada 0.5 s en un intervalo de 

ángulos de Bragg (2θ) entre 10° y 80°. 

 

La Ecuación 3.2 (Hammond, 2009, p. 382) se utilizó para calcular la distancia interplanar 

asumiendo un sistema cúbico en el caso de los materiales Y(x)-Al2O3  

(
1

𝑑ℎ𝑘𝑙
)

2

=  
ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2

𝑎2
 

Ecuación 3.2 

 mientras que el tamaño de cristal (L) se calculó a partir de la fórmula de Scherrer (Ecuación 

3.3) (Cullity & Stock, 2001, pp. 96–102) 

𝐿 =  
𝐾𝜆

𝐵 𝑐𝑜𝑠(𝜃)
 

Ecuación 3.3 

donde 𝜃=ángulo de Bragg, K es el factor de forma con valor de 0.89, B es la anchura a 

media altura considerando la resolución del instrumento igual a 0.033°. 
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3.3.4. Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) 

 

La espectroscopía UV-Vis tiene como objeto de estudio las transiciones electrónicas 

generadas por la interacción de la materia con radiación electromagnética en la región ultravioleta 

y visible. La región ultravioleta (UV) comprende longitudes de onda entre 10 a 380 nm, mientras 

que el intervalo de longitudes de onda del espectro visible es de 380-750 nm (Picollo et al., 2019). 

La reflectancia se define como la razón entre la radiación incidente y la reflejada. Cuando 

un haz de luz es reflejado debido a su interacción con la superficie de un sólido, esta puede ocurrir 

de forma especular o difusa. La reflectancia especular es aquella en la que el haz incidente es 

reflejado simétricamente con respecto a la fuente, mientras que en la reflectancia difusa la luz es 

reflectada en distintas direcciones. Cuando una muestra se expone a una radiación 

electromagnética con energía que pueda ocasionar una transición electrónica, se producirá una 

absorción de energía para que un electrón pueda ser promovido a un orbital con un nivel de energía 

mayor. La absorción de energía provocara un cambio en la transmitancia o reflectancia. Para 

analizar polvos en un espectrómetro UV-Vis se utiliza una esfera de integración, en este sistema 

óptico el haz especular sale por la esfera sin ser detectado y únicamente la reflectancia difusa es 

calculada (Torrent & Barrón, 2015).  

Los espectros UV-Vis se obtuvieron utilizando el equipo Cary 5000 UV-Vis NIR (Agilent 

Technologies) equipado con un accesorio de reflectancia difusa (DRA-1800). El intervalo de 

longitud de onda en el estudio fue de 190 nm – 800 nm, con un ancho de banda espectral igual a 

2. Los valores obtenidos se utilizaron para calcular el espectro de absorción mediante la Ecuación 

3.4, la cual es conocida como función de Kubelka-Munk (Kubelka, 1933). 

 

𝐹(𝑅) =  
𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅)2

2𝑅
 

Ecuación 3.4  

Donde K y S representan los coeficientes de absorción y reflexión, respectivamente. 

 

Asimismo, se calcularon los valores de energía de borde utilizando el método de Tauc 

(Tauc et al., 1966); se graficaron los valores de la Ecuación 3.5 en función de la energía, la 

intersección con la abscisa determina la energía de borde.  
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(𝐹(𝑅) ∙ ℎ𝑣)
1
𝑛 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) 

Ecuación 3.5 

donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotón, B es una constante y Eg es la energía 

de borde. En el factor exponencial, n es el tipo de transición electrónica, un valor igual a 2 o ½ 

representa una transición indirecta o directa, respectivamente. En una transición directa el valor 

del vector k en la zona de Brillouin es el mismo en el mayor estado de energía de la banda de 

valencia y en el mínimo estado de energía de la banda de conducción; en una transición indirecta 

el valor de los vectores k difiere.  

 

3.3.5. Espectroscopía Raman 

Mediante la técnica de espectroscopía Raman es posible obtener información química y 

estructural de compuestos orgánicos e inorgánicos al identificar los modos vibracionales presentes 

en los materiales. Esto se hace al incidir un haz monocromático (e.g. un láser) con longitudes de 

onda dentro del espectro visible o infrarrojo sobre una muestra, detectando la cantidad de luz 

dispersada inelásticamente mediante una cámara CCD (InPhotonics, s/f).  

El principio general de la espectroscopía Raman se basa en el fenómeno de dispersión. La 

dispersión de luz a través de la materia ocurre de forma elástica o inelástica. Cuando no ocurre 

cambio en la energía, la luz dispersada tiene la misma frecuencia que la fuente y a esto se conoce 

como dispersión elástica o dispersión Rayleigh. Mientras que, en la dispersión inelástica, o 

también conocida como dispersión Raman se presenta un cambio de energía, ambos fenómenos se 

ilustran en la Figura 3.4. Se conoce como dispersión anti-Stokes cuando los fotones dispersados 

presentan mayor energía que la radiación incidente y dispersión Stokes cuando la energía es menor 

La dispersión Stokes Raman está relacionada con los niveles vibracionales presentes en el estado 

fundamental de una molécula, por lo tanto, en un espectro Raman se pueden identificar distintos 

grupos funcionales asociándolos con las distintas frecuencias correspondientes a sus modos 

vibracionales (Nanophoton, 2013). 
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Figura 3.4. Dispersión de luz tipo Rayleigh y Raman sobre una molécula (Nanophoton, 2013). 

 

Se obtuvo un espectro del precursor de Y(NO3)3·6H2O utilizando el espectrómetro Horiba, 

Scientific X’plora ONE con el objetivo de identificar las especies presentes en la disolución de 

impregnación. Asimismo, se obtuvo un espectro de la disolución de impregnación de los 

catalizadores a base de MTA y nitrato de níquel. La longitud de onda del láser fue de 532 nm, y 

los parámetros de medición fueron: un tiempo de exposición de 10 s, 1 adquisición y resolución 

espectral de 2 cm-1. El intervalo de medición utilizado fue de 200 cm-1 a 1800 cm-1. Los soportes 

no presentaron señales dentro de esta zona y los espectros obtenidos se muestran en el Apéndice 

1. Los espectros Raman de los soportes se obtuvieron utilizando el espectrómetro Renishaw in Via 

Microscope equipado con un sistema óptico Leica y un detector CCD. Para las mediciones de los 

soportes y catalizadores se utilizó como fuente de excitación un láser con longitud de onda de 785 

nm. Los parámetros utilizados fueron: un tiempo de exposición de 10 s, 20 adquisiciones y 

resolución espectral de 1 cm-1. La calibración de ambos equipos se realizó con base en la posición 

del pico de silicio en 520.6 cm-1.   

 

3.3.6. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier de Reflectancia difusa (DRIFTS) y 

adsorción de CO 

 

Los movimientos de vibración en una molécula tienen un nivel de energía discreto, la cual 

puede considerarse como empaquetada en la parte superior de cada nivel electrónico. Un material 

al absorber energía a partir de la interacción con ondas electromagnéticas con longitudes de onda 

entre 40-4000 cm-1 (radiación infrarroja) puede presentar una transición en los niveles de energía 

de vibración. En una medición por espectroscopía infrarroja (IR) se pueden identificar distintas 

moléculas al asociarlas con sus frecuencias característica de absorción. Esta absorción de radiación 

Molécula 

Dispersión Rayleigh 

Dispersión anti-Stokes Raman 

Laser 

Dispersión Stokes Raman 
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corresponde a la transición de los niveles de energía de vibración. El estudio de adsorción de 

moléculas como CO y NO por IR permite obtener información acerca de la composición y 

estructura superficial de una muestra; por ejemplo, es posible determinar las propiedades acido-

base de un material. (Chemistry Library, 2013;Thomas & Thomas, 2015). 

 

Se utilizó un espectrómetro de transformada de Fourier FTIR-6300 (JASCO) equipado con 

una celda de reflectancia difusa HVC-DRP-5 (HARRICK) y un detector termoeléctrico MCT. Los 

espectros se tomaron en el intervalo de 4000-400 cm-1 con una resolución de 4 cm-1.  Los materiales 

se mezclaron con bromuro de potasio (KBr) con relación 
1

20
. El procedimiento para la medición 

constó de distintas etapas, primero se tomó un espectro de la muestra bajo un flujo de He, se realizó 

un tratamiento térmico hasta 180 °C y posteriormente se registró la segunda medición. Para la 

reducción de la muestra se colocó un flujo normal de 40 cm3·min-1 de H2/He con relación 
75

25
, la 

muestra se calentó hasta los 400 °C con una rampa de 5 °C·min-1 durante 30 minutos, al enfriar se 

realizó la tercera medición. La adsorción de CO se realizó a temperatura ambiente al colocar un 

flujo de 40 cm3·min-1 de una mezcla CO/Ar al 10% durante 10 minutos. Después se colocó un 

flujo de He a 40 cm3·min-1 y posteriormente se tomó la última medición. Los espectros de los 

soportes y catalizadores fueron procesados y graficados para su comparación.  

 

3.3.7. Cromatografía de gases  

 

La cromatografía de gases (CG) permite la identificación y cuantificación de los 

componentes presentes en una mezcla. El mecanismo general de este equipo involucra 4 

componentes que se ilustran en la Figura 3.5: gas portador, inyector, columna y detector. En esta 

técnica se encuentra una fase móvil y una estacionaria. La fase móvil se compone por un gas 

portador, generalmente un gas inerte como helio, argón o nitrógeno mientras que la fase 

estacionaria consiste en una columna de tipo capilar o empacada. La separación de componentes 

en una mezcla se lleva a cabo mediante la interacción de una muestra en estado gaseoso con la 

fase estacionaria. La muestra en estado gaseoso se introduce a través de un inyector, donde el gas 

portador servirá como un acarreador para trasladar la muestra en la columna (Ávila, 2016). La 

identificación de un componente se realiza mediante el tiempo de retención de un componente en 
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una mezcla al pasar por una columna. Los detectores principales en cromatografía de gases son el 

detector de conductividad térmica (TCD) y el detector de ionización de llama (FID). El FID es un 

detector de alta sensibilidad para moléculas orgánicas por lo cual su uso es adecuado para el 

análisis de hidrocarburos (Sheffield Halam Universitry).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5. Esquema general de un cromatógrafo de gases (Ávila, 2016). 

 

 

3.3.8. Reacción catalítica de 2-propanol 

  

 Por medio de la reacción catalítica del 2-propanol puede obtenerse información con 

respecto a las propiedades acido-base de un material ya que los distintos productos de reacción 

(propileno, acetona y di isopropil eter) dependerán de la naturaleza del sitio activo del material.  

 

En el sistema de reacción utilizado en este trabajo se tiene acoplado un cromatógrafo de 

gases para el análisis de los compuestos presentes utilizando un cromatógrafo modelo 7890A A 

(Agilent Technologies) con un detector de ionización de flama (FID) equipado con una columna 

capilar HP-5. 

 

Los soportes Y(x)-Al2O3 fueron evaluados en la reacción catalítica del 2-propanol 

utilizando un reactor diferencial de flujo continuo con cama empacada. Se colocaron 50 mg de 

muestra dentro del lecho catalítico. Un flujo de 100 cm3/min de N2 fue enviado al saturador, el cual 

mantiene una temperatura de 20 °C del reactivo 2-propanol. La corriente saturada de 2POH se 
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envió al sistema de reacción; la reacción se llevó a cabo bajo un flujo de la mezcla saturada de 100 

cm3/min a temperaturas desde 100-275 °C, los productos fueron analizados mediante 

cromatografía de gases. En la Tabla 3.1 se muestran los tiempos de retención para reactivos y 

productos durante la reacción.  

 

Tabla 3.1 Tiempos de retención cromatográfica e identificación para reactivos y productos. 

Productos y reactivos Tiempo de retención (min) 

Propileno 4.515 

Acetona 7.260 

2-propanol 7.858 

Diisopropil éter (DIPE) 13.675 

 

El cálculo de velocidad de reacción se obtuvo a partir de la Ecuación 3.6,   

 

−𝑟𝑎 =
𝐹2𝑃𝑂𝐻 ∙ �̅�

m𝑐
 

Ecuación 3.6 

donde �̅� representa la media aritmética de conversión registrada a cierta temperatura, F2POH es el 

flujo molar y mc la masa del catalizador. En el Apéndice 2 se muestra el cálculo de flujo molar del 

2-propanol.  La conversión se obtuvo utilizando la Ecuación 3.7 

 

�̅� =
∑ 𝐴𝑃

∑ 𝐴𝑃 + 𝐴2𝑃𝑂𝐻
 

Ecuación 3.7 

donde ∑ 𝐴𝑃 representa la suma del área de los cromatogramas de los productos: propileno, 

acetona y DIPE, mientras que 𝐴2𝑃𝑂𝐻 es el área cromatográfica del 2POH. 

 

 

 

 



46 

 

3.3.9 Evaluación catalítica en la hidrodesulfuración del 3-metil-tiofeno 

 

La evaluación catalítica se realizó en un reactor de flujo continuo para la HDS del 3-metil-

tiofeno (C5H6S, 98%, Aldrich) operando a presión atmosférica. Dentro del lecho catalítico se 

colocaron 50 mg de catalizador en estado óxido para su posterior sulfuración. La sulfuración se 

realizó in-situ empleando un flujo de 40 cm3·min-1 de la mezcla de 15% H2S/H2. y una rampa de 

temperatura de 5 °C min-1 hasta alcanzar la temperatura de 400 °C donde permaneció 4 horas. 

Después, se enfrió el horno y se hizo circular un flujo de N2 para evitar la oxidación del catalizador 

sulfurado.  

 

El proceso de sulfuración del catalizador da lugar a la formación de especies activas que 

son los sulfuros metálicos. Esto se logra mediante el cambio del estado de oxidación de WVI a WIV, 

de acuerdo con la reacción siguiente: 

 

𝑊O3 + 2H2S + H2 → WS2 + 3H2O 

 

Mientras que para la activación del níquel utilizado como promotor en estado NiO, es 

sulfurado de acuerdo con la siguiente reacción: 

 

NiO + H2S + H2 → NiS + H2O 

 

Posterior a la activación del catalizador, se hizo pasar un flujo de 100 cm3·min-1 de una 

mezcla de H2 y 3MT. La temperatura del 3MT en el saturador se mantuvo a 20 °C. Los productos 

de reacción se tomaron a 5 distintas temperaturas (280, 290, 300 y 320 °C). Los tiempos de 

retención para reactivos y productos se encuentran en la Tabla 3.2. 

 

La obtención de conversión y velocidad de reacción se llevó a cabo por un análisis similar 

al realizado en la reacción catalítica del 2POH; sustituyendo en la ecuación 3.6 y 3.7 el área 

obtenida por la integración del cromatograma y calculando el flujo molar del 3MT (𝐹3𝑀𝑇) a 20 °C. 

En el apéndice 2 se muestra el cálculo de flujo molar para el 3MT. 
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Tabla 3.2. Tiempos de retención cromatográfica e identificación para reactivos y productos e 

registrados en la HDS del 3MT. 

Productos y reactivos Identificación Tiempo de retención (min) 

3-metil-tiofeno  3MT 18.891 

3-metiltetrahidro-tiofeno 3MTHT 18.715 

2-metiltetrahidro-tiofeno 2MTHT 18.67 

2-metil-hidrotiofeno 2MHT 15.872 

Isopreno ISP 9.091 

2-metil 2-buteno 2M2B 10.699 

2-metil 1-buteno 2M1B 7.91 

3-metil 1-buteno 3M1B 7.083 

2-metil butano 2MB 5.112 
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Capítulo 4 

 

Efecto del itrio en las propiedades generales de la γ-Al2O3 
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En este capítulo se presenta la caracterización relacionada con los soportes modificados con 

diferentes porcentajes de itrio, después de su impregnación y posterior calcinación. Debemos 

recordar que la γ-Al2O3 fue tamizada entre 80 y 120 mallas. Este tamaño de partículas nos permite 

descartar efectos de granulometría en las diferentes técnicas de caracterización.  

 

4.1. Análisis de Potencial Z 

 

De acuerdo a lo mencionado en la seccion 3.3.5 de la metodología con la técnica de análisis 

electroforético se puede obtener el valor del potencial como función del pH del medio. Es decir, 

el proceso es similar a una titulación en la que se van agregando poco a poco cantidades de solucion 

básica para incrementar los valores del pH. A valores de pH bajos (acidez) las cargas positivas 

sobre la superficie son mayoritarias por lo que el potencial es altamente positivo. Conforme se 

aumenta el pH las cargas se van equilibrando hasta que el potencial se vuelve negativo. El punto 

en donde el potencial es cero se conoce como el punto de carga cero (PCC) y se obtiene típicamente 

en donde la curva corta al eje x. En la Fig. 4.1 se presentan los resultados de esta titulación para 

los óxidos de referencia.  

 

Figura 4.1. Curvas de potencial Z en función del pH para la obtención del PCC del Y2O3 y la  

γ-Al2O3. 
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Se obtuvo el PCC a un pH de 8.75 y de 9.18 para el Y2O3 y la γ-Al2O3, respectivamente. 

Estos valores concuerdan con lo reportado en la literatura donde el Y2O3 presenta un menor PCC 

que la γ-Al2O3; en el caso del Y2O3 se han reportado PCC desde 7.5 a 8.5 mientras que para la γ-

Al2O3 de 8.6 hasta 9.5 (Kosmulski, 2016). 

 

Para los soportes Y(x)-Al2O3 se observa en la Fig 4.2 un ligero aumento con respecto a la 

γ-Al2O3 en el valor del PIE desde la muestra con contenido de itrio en peso de 0.6% hasta 2.4% 

(Fig. 4.2-A), este último presentando el mayor valor de PCC entre todos los materiales. Es claro 

también que la tendencia  es disminuir el PCC conforme aumenta el porcentaje de itrio como se 

muestra en la (Fig. 4.2-B). El aumento en el PCC podría estar relacionado con una mayor presencia 

de especies superficiales con carácter básico.  

 

Figura 4.2. Curvas de potencial Z en función del pH para la obtención del PCC de los materiales 

Y(x)-Al2O3. 

 

Los valores de PCC de los óxidos individules y los materiales Y(x)-Al2O3 se encuentran 

en la Tabla 1.  
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Tabla 4.1. Valores obtenidos de PCC de los materiales Y(x)-Al2O3 mediante el análisis de 

potencial Z. 

Muestra PCC 

-Al2O3 9.15 

0.6 9.17 

1.2 9.21 

1.8 9.35 

2.4 9.58 

3.0 9.41 

4.5 9.23 

6.0 9.34 

12.0 9.08 

Y2O3 8.72 

 

Los valores de PCC obtenidos indican que se debera utilizar una disolución con pH ácido 

para  la impregnación de las especies hidroxil metálicas de Ni y W. Con esto se espera promover 

la adsorción del anión paratungstato B originado a partir de la disociación de la sal precurosa del 

W (MTA).  

 
4.2. Fisisorción de N2 

 

Las isotermas de adsorción-desorción obtenidas por la técnica de fisisorción de N2 se 

muestran en la Figura 4.3. De acuerdo a la clasificación de la IUPAC las isotermas son de tipo 

IV(a), la cual es característica de materiales mesoporosos (Thommes et al., 2015). Particularmente, 

el tipo de isoterma IV(a) presenta un ciclo de histéresis debido a la condensación dentro de los 

poros de la muestra. El camino de desorción muestra que el ciclo de histéresis es de tipo H2(b) el 

cual indica que existe una distribución amplia de tamaño de los poros (Silvestre-Albero et al., 

2012).   

La incorporación del itrio sobre la γ-Al2O3 mostró un efecto directo sobre sus propiedades 

texturales. Los resultados de área superficial, volumen y diámetro de poro se presentan en la Tabla 

4.2. Así mismo, se muestra la relación en porcentaje de área de las muestras con respecto a la 

muestra de γ-Al2O3.  
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Figura 4.3. Isotermas de adsorción-desorción de N2 para los soportes Y-Al2O3. 

 

Tabla 4.2. Resultados de área superficial, volumen y diámetro de poro promedio; y perdida de 

área superficial con respecto a la γ-Al2O3 de los materiales Y(x)-Al2O3.  

Muestra 

Área 

superficial 

(m² g-1) 

Volumen 

de poro 

(cm³ g-1) 

Diámetro 

de poro (Å) 

Perdida de  

área superficial 

(%) 

γ-Al2O3 231 0.70 86 - 

0.6% Y 212 0.69 90 8 

1.2% Y 221 0.71 90 4 

1.8% Y 217 0.69 89 6 

2.4% Y 209 0.66 89 9 

3.0% Y 219 0.68 89 7 

4.5% Y 211 0.66 88 9 

6.0% Y 202 0.65 88 13 

12.0% Y 166 0.55 89 28 

 

Los valores de área superficial muestran una disminución con respecto a la muestra de la 

γ-Al2O3. Las muestras con contenido metálico desde 0.6 a 4.5% en peso de itrio presentan un 
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promedio aritmético de pérdida de aproximadamente 7% del área superficial, mientras que la 

muestra 6.0 %Y y 12.0 %Y muestran una disminución del 13% y 28%, respectivamente. La 

disminución menor al 10% del área superficial con respecto a la γ-Al2O3 indicaría que las especies 

de itrio se encuentran dispersas en la superficie externa de la γ-Al2O3 sin bloquear los poros. 

Además, esta disminución de área superficial en las muestras con menor contenido metálico puede 

explicarse debido al tratamiento térmico realizado durante la metodología de impregnación. Las 

muestras con 6.0 y 12.0 % en peso de itrio exhibieron la mayor pérdida de área superficial. En el 

trabajo de Romero Toledo y colaboradores al incorporar Mg en la γ-Al2O3 observan una 

disminución en los valores BET de área superficial y volumen de poro, además de una disminución 

del diámetro de poro de 10 ángstroms y muestran que los cambios se deben a un cambio en el 

tamaño de partícula y cristalinidad del material, lo anterior podría explicar los cambios observados 

para el material 12.0% Y, probablemente por una modificación en la estructura de la γ-Al2O3  al 

impregnar contenidos altos de itrio. Cambios similares se han observado al incorporar Galio en la 

superficie (Díaz de León, 2010).  

 

En la Figura 4.4 se presenta la distribución de poro obtenida por el método BJH. Se puede 

observar que el diámetro de poro para las muestras se encuentra en el intervalo de los materiales 

mesoporosos (20-500 Å). La distribución de tamaño de poro permanece centrada 

aproximadamente en 90 Å para todas las muestras. El hecho de que la distribución de poro 

permanezca centrada en el mismo valor es evidencia de que la estructura porosa no se modifica al 

incorporar el itrio  ya que en ese caso se observaría un corrimiento en la distribución de tamaños 

de poro o se presentaría un cambio en el ciclo de histéresis de las isotermas de adsorción-desorción 

(Khattak et al., 2000). Con base en los resultados y lo reportado en la literatura podríamos 

considerar una buena dispersión del metal en la estructura de la γ-Al2O3 a excepción de la muestra 

12.0% Y donde se presenta una pérdida de área del 28% con respecto a la γ-Al2O3, lo cual podría 

deberse a la modificación de la estructura de la γ-Al2O3 o un bloqueo de poros. 

 

 En general, las propiedades texturales de los materiales son adecuadas para utilizarlas 

como soporte de la fase activa NiW para la reacción de hidroesulfuración del 3MT debido a que 

presentan valores de área superficial y volumen de poro similares a la γ-Al2O3, además que se 

presenta una distribución de tamaño de poro unimodal en todos los materiales.  
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Figura 4.4. Distribución de tamaño de poro obtenida por el método BJH a partir de la técnica de 

fisisorción de N2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



56 

 

4.3. Difracción de rayos X 

 

En la Figura 4.5 se muestran los difractogramas registrados para las muestras de -Al2O3 y  

Y2O3. Como se puede apreciar se indexaron las familias de planos (111), (220), (311), (222), (400), 

(333) y (440) de la muestra de -Al2O3 de acuerdo con la carta cristalográfica 01-077-0403. Las 

reflexiones de los planos corresponden a la fase metaestable gamma con grupo espacial Fd3m. En 

la muestra de Y2O3, de acuerdo con la carta 01-086-1107, se presenta un grupo espacial Ia3; los 

planos indexados fueron: (211), (222), (400), (333), (134), (440) y (622). Típicamente la presencia 

de picos de difracción amplios indican una baja cristalinidad como en el caso de la -Al2O3, esto 

se debe a la alta área superficial y porosidad característica del material (Paglia et al., 2003). En 

comparación con la muestra de -Al2O3, el Y2O3 presenta picos angostos señalando una alta 

cristalinidad. El difractograma obtenido para la muestra -Al2O3 exhibe la estructura de una 

espinela defectuosa, en la cual los cationes de Al 3+ se alojan en sitios octaédricos y tetraédricos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5. Indexación de planos a partir de las cartas cristalográficas 01-077-0403  y 01-086-

1107 (líneas azules) en los difractogramas de las muestra -Al2O3 (A)  y Y2O3 (B),  

respectivamente. 
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 Aunque se ha mostrado que las posiciones de los átomos de aluminio y las vacancias 

generan una distorsión tetragonal de la red, el cálculo del parámetro de red se realizó considerando 

un sistema cúbico (Ecuación 3.1). Los tamaños de cristal obtenidos por la fórmula de Scherrer 

(Ecuación 3.2), así como los parámetros de red de los materiales Y-Al2O3 y óxidos individuales se 

presentan en la Tabla 4.3.  Los parámetros de red que se calcularon para los materiales -Al2O3 y 

Y2O3 fueron similares a los reportados en las cartas cristalográficas, 7.9 Å y 10.6 Å, 

respectivamente. La disminución en el tamaño de cristal está relacionada con la expansión de la 

red de la -Al2O3 debido a la presencia del itrio como impureza. En el trabajo de Toledo et al.  se 

muestra que la presencia de impurezas como el Mg en γ-Al2O3  ocasiona de la misma forma la 

disminución del tamaño de cristal al introducir defectos en la estructura (Romero Toledo et al., 

2018).  

Tabla 4.3. Tamaños de cristal (L) y parámetros de red (a) de los soportes Y-Al2O3 y los óxidos 

individuales. 

Muestra L(Å) a(Å) 

Y2O3 97.2 10.59 

-Al2O3 36.5 7.93 

0.6 Y 38.1 7.92 

1.2 Y 37.6 7.95 

1.8 Y 38.0 7.95 

2.4 Y 34.2 7.97 

3.0 Y 34.1 7.96 

4.5 Y 34.7 7.97 

6.0 Y 35.2 7.98 

12.0 Y 33.9 8.03 

 

 En la Figura 4.6 se observan los difractogramas de las muestras con distinto porcentaje 

de itrio. No se presentaron los picos correspondientes al Y2O3, esto podría indicar que el itrio se 

encuentra disperso sobre la red de alúmina, probablemente ocupando los sitios vacantes o en sitios 

intersticiales de la celda unitaria.  Los resultados muestran que al incrementar el contenido 

metálico de itrio se presenta un aumento en el ancho de los picos de difracción de la -Al2O3 y un 

corrimiento hacía menor ángulo de los picos relacionados a la familia de planos (400) y (311), lo 

cual está relacionado al aumento de la distancia interplanar y por lo tanto del parámetro de red 

como se observa en los valores de la Tabla 4.3. En los picos correspondientes a los planos (111) y 

(220) se observa un incremento de intensidad en las muestras con contenido metálicos de 3% en 

adelante, esto podría deberse a una mayor exposición de planos con esa orientación. Los resultados 
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de Toledo et. al muestran el mismo aumento de intensidad de los picos de los planos (111) y (220) 

debido a la presencia de magnesio en la red de alúmina, sin embargo, no detectan un corrimiento 

evidente de los picos característicos, esto puede explicarse debido a que el radio iónico del itrio es 

mayor que el del magnesio (Romero Toledo et al., 2018). Conforme a los estudios teóricos de 

Krokidis et al.  y Rudolph et al. , muestran que las reflexiones de algunas familias de plano como 

los (111) y (220) están vinculadas a la relación entre los sitios tetraédricos y octaédricos ocupados 

por el aluminio en la celda (Krokidis et al., 2001 y Rudolph et al., 2019). Comparando los 

espectros teóricos con los reportados en este trabajo podríamos proponer que existe una preferencia 

de los átomos de itrio a ocupar los sitios octaédricos.   

 Los resultados de DRX dan evidencia de la presencia de itrio en la red debido a la 

expansión de la celda y la deformación de la estructura de la -Al2O3. A contenidos de itrio 

mayores al 3% se observa un ensanchamiento y cambio de intensidad de la familia de planos (111), 

(220), (311) y (400).  

 
Figura 4.6. Difractogramas obtenidos por difracción de rayos de los soportes Y-Al2O3. 
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 4.4. UV-Vis por reflectancia difusa 

 

En la Figura 4.7 se presentan los espectros de UV-Vis DRS con la función de Kubelka-

Munk (Ecuación 3.4) graficada en función de la longitud de onda () para los óxidos de referencia 

-Al2O3 y Y2O3. A primera vista los dos espectros parecen tener el mismo perfil, aunque es claro 

que el espectro de la -Al2O3 es al menos 6 veces menos intenso que el del Y2O3. En ambos 

espectros se pudo observar la presencia de bandas solo en la región de transferencia de carga que 

normalmente se encuentra por debajo de los 500 nm en ambos materiales. En el caso de la muestra 

-Al2O3 la banda más intensa observada aparenta estar centrada alrededor de los 203 nm,  misma 

que se ha asignado a la -Al2O3 en varios trabajos (Weckhuysen et al., 1997 y Ayari et al., 2009). 

Sin embargo, los valores reportados de energía de borde muestran que la banda de absorción 

principal de la -Al2O3 se encuentra a longitudes de onda menores a 190 nm (French, 1990). 

También se observan bandas de baja intensidad centradas en 254 nm y 287 nm, las cuales podrían 

ser asignadas a defectos en la estructura (Gutiérrez-Alejandre et al., 1998). En el caso del Y2O3 se 

presenta una banda centrada aproximadamente en 207 nm, la cual concuerda a lo reportado en la 

literatura (Pang et al., 2003). 

 

Figura 4.7. Espectros de absorción calculados a partir de la función de Kubelka-Munk para el 

Al2O3(A) y el Y2O3(B). 
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 Los valores de F(R) se utilizaron para determinar la energía de borde de los materiales 

utilizando la ecuación de Tauc (Ecuación 3.5), los gráficos se presentan en la Figura 4.8. Los 

valores de energía de borde de la -Al2O3 y Y2O3 son de 6.01 eV y 5.18 eV, respectivamente. La 

energía de borde de los materiales está relacionada a la transferencia de carga que sucede entre los 

cationes y el oxígeno, lo cual es evidencia de la basicidad tipo Lewis del O2-. Se conoce que el 

Y2O3 es un óxido con propiedades básicas mientras que la -Al2O3 presenta una naturaleza 

anfótera. La diferencia de la energía de borde en estos materiales concuerda con lo reportado en la 

literatura donde el Y2O3 presenta valores de basicidad óptica mayores que la -Al2O3 y por lo tanto 

una mayor polarizabilidad del O2- (Duffy, 1986).  

 
Figura 4.8. Gráfico de Tauc para el cálculo de energía de borde de la -Al2O3 (A) y el Y2O3(B). 

 

Se puede observar en la Figura 4.8 (A) que se presenta una variación en el ancho de la cola 

de Urbach, lo cual es característico de materiales con defectos en su estructura (Hassanien & Akl, 

2015). El valor calculado de energía de borde podría ser mayor ya que la banda de absorción se 

encuentra a una longitud de onda menor a 190 nm, la cual es el límite de energía del 

espectrofotómetro utilizado en el estudio. Para obtener un valor aproximado de la energía de borde 

se realizó un ajuste por mínimos cuadrados y se extrapolaron los datos de la función obtenida 

(Ecuación 4.1) a un valor de energía de 7.16 eV (173 nm), la cual corresponde a la longitud de 

onda donde se presenta la banda de absorción del material (French, 1990).  
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𝑍 = 3.14 × 10−5 × 𝑒1.96365∗(ℎ·𝜐)                                                                                      
     Ecuación 4.1 

 

En la Figura 4.9 se presenta la curva obtenida por el ajuste de los datos, el valor de energía 

de borde óptico siguiendo el método de Tauc es de 6.56 eV.   

 

Figura 4.9. Gráfico de Tauc para el cálculo de energía de borde de la γ-Al2O3 utilizando un 

ajuste exponencial. 

 

 

En la Figura 4.10 se presentan los espectros de absorción para las muestras con distintos 

porcentajes metálicos de itrio. La posición de las bandas de absorción de todas las muestras se 

encuentra en la Tabla 4.4, se incluye también la energía de borde de los materiales calculados a  

partir de los gráficos de Tauc mostrados en la Figura 4.11.  

 

Se sabe que la γ-Al2O3 contiene cationes coordinativamente insaturados en la superficie y 

presenta vacancias en la red subsuperficial. La interacción entre los cationes de Y3+ con las 

vacancias, los oxígenos superficiales y los átomos de Al coordinativamente insaturados podrían 

generar distintas especies sobre la superficie. Por ejemplo, Weckhuysen et al. observan que al 

realizar la impregnación de cationes a bajo contenido metálico de Cr, estos migran hacia la 

estructura de bulto o sustituyen cationes octaédricos de Al3+ (Weckhuysen et al., 1997). Fu y 

colaboradores han estudiado a la γ-Al2O3 dopada con metales de transición y observan diferentes 
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cambios en las propiedades del material, particularmente en el caso de las propiedades ópticas 

atribuyen la presencia de bandas de absorción en la región de transferencia de carga a la interacción 

de los metales de transición y los defectos intrínsecos del material, ya sean vacancias o átomos 

intersticiales de aluminio (Fu et al., 2017).  Asimismo, Díaz de León et al. encontraron que, al 

poner Galio sobre la superficie, este se aloja en los sitios deficientes de catión aluminio, formando 

espinelas subsuperficiales de aluminatos de galio debido a la gran afinidad de este elemento por lo 

sitios tetraédricos de la alúmina (Díaz de León, 2010).   

 

Figura 4.10 Espectros de absorción calculados a partir de la función de Kubelka-Munk para los 

materiales: Y(x)-Al2O3 0.6%, 1.2%, 1.8% (A), 2.4%, 3.0% (B), 6.0%, 12% (C). 

 

Las bandas de absorción mostradas en la Figura 4.10-A de los materiales con 0.6, 1.2 y 

1.8% Y se encuentran aproximadamente en la misma posición, pero presentan una diferencia en 

la intensidad, así mismo las bandas comienzan a definirse gradualmente al incrementar el 

contenido de itrio. Esto sucede también con las muestras 4.5, 6.0 y 12% Y donde se presenta una 

banda centrada aproximadamente en 206 nm (Figura 4.10-C).  

 

A contenidos de itrio bajos se distinguen dos bandas de absorción, una centrada en 223 nm 

y la otra en 254 nm, además de pequeños hombros alrededor de 287 nm. La banda en 223 nm 

podría ser atribuida a especies de itrio en sitios tetraédricos en la -Al2O3, mientras que la banda 

en 254 nm es atribuida a defectos intrínsecos de la -Al2O3 como se mencionó anteriormente. El 

λ (nm) λ (nm) λ (nm) 
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incremento de intensidad de esta banda se explicaría por un exceso de carga positiva creando 

defectos en la estructura. Los espectros de las muestras 2.4% Y y 3.0% Y (Figura 4-B) muestran 

un cambio en las bandas de absorción en comparación con los otros grupos de muestras, la banda 

centrada en 254 nm, atribuida a defectos intrínsecos del material, comienza a disminuir de 

intensidad en la muestra 2.4% Y (Figura 4.10-A) mientras que en el espectro de absorción de la 

muestra 3.0% Y no se manifiesta su contribución. En el caso de la muestra 2.4% Y se presentan 

dos bandas centradas en 203 y 228 nm, la primera se observa también en la muestra -Al2O3 en 

tanto que la última exhibe un borde de absorción en 246 nm. En el espectro de la muestra 3.0% Y 

se distinguen dos bandas en posiciones similares, centradas en 206 nm y 235 nm, la última con un 

borde de absorción aproximadamente en 243 nm. Conjuntamente, la muestra 3.0% Y presentó una 

banda centrada en 291 nm con un borde de absorción en 302 nm, la cual no se registró en las demás 

muestras, esta banda ha sido asignada a defectos puntuales en estructuras de ortoaluminatos YAlO3 

(Suganya et al., 2020). La banda centrada en 207 nm observada en las muestras con contenido de 

itrio en peso desde 4.5% en adelante (Figura 4.10-C) puede asociarse a la banda de absorción del 

Y2O3 (Fig. 4.8-B).  

 

Los resultados sugieren la existencia de distintas especies de itrio dependiendo del 

porcentaje impregnado. Con base en estos resultados podemos proponer que el itrio tiende a crear 

distintas especies al interactuar con la -Al2O3 antes de formar una monocapa con especies tipo 

O=Y-O-Y=O.   

 

 Tabla 4.4. Bandas de absorción y energías de borde calculados por el método de Tauc. 

Muestra Bandas de absorción (nm) 
Energía de borde 

(eV) 

-Al2O3 203, 254, 287 6.56 

Y2O3 207, 293 5.18 

0.6 205, 224, 247, 286 4.34 

1.2 205, 221, 237, 254, 286 4.43 

1.8 205, 223, 254, 280 4.38 

2.4 203, 228 4.70 

3 202, 230, 291 3.81, 4.78 

4.5 206, 286 4.98 

6 208, 287 5.30 

12 208, 288 5.34 
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Figura 4.11. Gráfico de Tauc para el cálculo de energía de borde para los materiales Y(x)- 

Al2O3: 0.6%, 1.2% (A), 1.8%, 2.4% (B), 3.0% (C), 4.5%, 6.0% (D) y 12.0% Y (E). 

 

Los valores calculados de energía de borde a partir de los gráficos de Tauc (Figura 4.11) 

de los materiales se muestran en la Tabla 4.4. Se observa una disminución de la energía de borde 

con respecto a la -Al2O3, esto es evidencia de la modificación en las propiedades electrónicas de 

la -Al2O3 al depositar itrio. Existe un incremento en los valores de energía de borde conforme 

aumenta el contenido de itrio las cuales siguen el siguiente patrón: 4.4 eV (0.6%, 1.2%, 1.8%) < 

4.74 eV (2.4%, 3.0%) < 4.98 eV (4.5% Y) < 5.32 eV (6.0% y 12.0% Y), lo cual podría indicar la 

presencia de las mismas especies de itrio en estos grupos de muestras.  Cabe mencionar que el 

valor de energía de borde del material 12.0 % Y presenta una energía de borde similar al del Y2O3. 

En el trabajo de Prieto y colaboradores se estudia un sistema de Itria-Alumina similar, los 

resultados de espectroscopía UV-Vis muestran un aumento en el borde de absorción con respecto 

al óxido en bulto atribuyendo esto a la formación de una monocapa aunque no toman en cuenta la 

formación de los aluminatos y la interacción de la alúmina con los clusters superficiales de Y2O3 

(Prieto et al., 2015). 
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4.5. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier de Reflectancia difusa (DRIFTS) 

 

En la Figura 4.12 se presentan los espectros por espectroscopía infrarroja en su modalidad 

de reflectancia difusa de los materiales Y(x)-Al2O3 registrados a temperatura ambiente sin 

tratamiento térmico (A) y bajo un tratamiento a 180 °C (B) en flujo de He. Los espectros 

correspondientes a la muestras con -Al2O3 presentan las vibraciones características de la fase de 

transición gamma, las cuales no se modifican después del tratamiento térmico, estas se encuentran 

debajo de 1200 cm-1; la banda amplia presentada en esta región se característica por exhibir modos 

vibracionales de especies octaédricas y tetraédricas de Al, donde suele ocurrir una superposición 

de las bandas debido a la estructura y propiedades del material (Guido Busca, 2014). La banda que 

se encuentra a números de onda menores 690-820 cm-1 suele atribuirse a especies octaédricas de 

Al, mientras que la banda ubicada entre 830-940 cm-1 es asignada a especies tetraédricas. De 

acuerdo a la literatura, el hombro presentado aproximadamente en 930 cm-1 corresponde a modos 

vibracionales de grupos OH superficiales, las bandas entre 1011 cm-1 y 1109 cm-1 son asociadas a 

modos vibracionales Al-O (Morterra & Magnacca, 1996).  

 

 

 

Figura 4.12. Espectro DRIFT de los materiales Y-Al2O3 a temperatura ambiente (A) y después 

del tratamiento térmico a 180 °C (B). 
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Por su parte las bandas observadas entre 1300-1800 cm-1 pueden ser asignadas a especies 

superficiales absorbidas en los materiales.  En todos los casos se presentaron bandas en 

aproximadamente 1699, 1641, 1516 y 1398 cm-1 (Fig. 4.12-A) cuyas intensidades disminuyeron 

después del tratamiento térmico (Fig. 4.12-B). La banda en 1699 cm-1 podría asignarse a especies 

de bicarbonatos monodentados, mientras que las bandas en 1516 y 1398 cm-1 pueden asignarse al 

estiramiento antisimétrico y simétrico de CO3 (υasCO3 y υsCO3)  de especies carbonato derivadas 

de la adsorción de CO2 atmosférico sobre Y2O3 (Kalinkin et al., 2004). La banda en 1641 cm-1 es 

asignada a la flexión del grupo O-H (δOH)  de agua molecularmente adsorbida (Tanner et al., 

2003). 

 

 

Figura 4.13. Espectro DRIFT registrado a temperatura ambiente posterior al tratamiento de 

reducción a 400 °C bajo un flujo de H2. 
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En la Figura 4.13 se muestran los espectros DRIFT después de realizar el tratamiento de 

reducción con H2 de todas las muestras. Con base en la diferencia de frecuencias Δυ3=υas-υs es 

posible identificar distintas especies de carbonatos en la superficie de los materiales. La muestra 

de Y2O3 presenta bandas centradas en 1747 y 1264 cm-1 (Sharma et al., 1998), que corresponden 

a especies de carbonatos bicoordinados, las bandas centradas en 1505, 1407, 1025 y 860 cm-1 

suelen ser características de carbonatos monodentados (Kalinkin et al., 2004), su presencia 

después del tratamiento de reducción implica que las especies presentan una gran estabilidad 

térmica. La disminución de intensidad de la banda en 1264 cm-1 en la muestra 12.0% Y indica una 

menor cantidad de especies de carbonatos bicoordinados mientras que el valor registrado de 

Δυ3=145 cm-1 indica la presencia de especies polidentadas. La muestra 6.0% Y y 4.5% Y se 

muestra que Δυ3~75 cm-1, mientras que para las demás muestras existe un valor de Δυ3~90 cm-1, 

lo cual sugiere la existencia de especies polidentadas, la presencia de átomos de Al dentro de la 

esfera de coordinación podría explicar el corrimiento, ya que presenta un mayor carácter 

polarizante a comparación del itrio (G. Busca & Lorenzelli, 1982).  

 

En las Figuras 4.12 y 4.13 puede observarse que la intensidad de las bandas 

correspondientes a los grupos carbonatos incrementa a medida que aumenta el contenido metálico 

de itrio. En el espectro de la Fig. 4.13  las muestras con contenido metálico de itrio debajo de 3.0% 

itrio presentan una menor intensidad en las bandas correspondientes a los grupos carbonatos, esto 

explicaría la disminución en los valores de PCC para las muestras con contenido metálico de itrio 

mayor a 2.4%; como se había mencionado, Kosmulsky et al. mencionan que los resultados de PCC 

del Y2O3 mostrados en la literatura (8-9 pH) se debe a la presencia de carbonatos en la superficie 

(Kosmulsky, 2016).  

 

En la Figura 4.14 se presentan los espectros en la región de estiramiento de los grupos OH 

después de llevar a cabo el tratamiento a 180 °C y la reducción bajo un flujo de H2. La posición 

de las bandas es similar en ambos espectros, aunque se presenta una mejor resolución después del 

tratamiento de reducción. Las muestras con -Al2O3 presentan bandas aproximadamente en 3729, 

3674, 3649 y 3581 cm-1 (Figura 4.14-B). La banda centrada en 3729 cm-1 corresponde a sitios HO-

μ1-AlV en la superficie de la familia de planos (110) (HO-μ1-AlV/(110)), mientras que la banda 

centrada en 3649 cm-1 a sitios HO-μ2-AlVI/(111) y la banda en 3581 cm-1 a sitios HO-μ3-AlVI/(100) 
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. También se observan hombros ubicados en 3766 cm-1, 3747 cm-1 y 3687 cm-1 los cuales 

corresponden a grupos HO-μ1-AlVI/(100), HO-μ3-AlVI/(111) y HO-μ2-AlV/(110), respectivamente 

(Digne, 2004; Digne et al., 2002). La banda centrada en 3674 cm-1 es atribuida a grupos OH 

coordinados sobre una pareja de cationes donde uno de ellos corresponde a un ion de Al con 

coordinación tetraédrica (G Busca, 1991). Se puede observar en ambos espectros que al 

incrementar el contenido de itrio la banda centrada en 3581 cm-1 comienza a ampliarse y a 

disminuir de intensidad. La disminución de la cantidad de grupos OH de tipo III situados en la 

superficie (100) sugiere que estos sitios son ocupados por las especies de Y. La muestra de Y2O3 

presenta una banda amplia centrada aproximadamente en 3580 cm-1 la cual corresponde a grupos 

OH sobre la superficie, mientras que la banda en 3701 cm-1 es atribuida a grupos OH bidentados 

(Köck et al., 2013), está ultima podría corresponder a la banda centrada en 3708 cm-1 que comienza 

a aumentar de intensidad a partir de la muestra con porcentaje en peso de 4.5% Y en adelante. 

 

 
 

Figura 4.14. Espectro DRIFT a temperatura ambiente dentro de la región de estiramiento del 

grupo OH después del tratamiento a 180 °C (A) y posterior a la reducción bajo un flujo de H2(B). 
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4.6. Espectroscopía Raman 

 

El espectro del precursor Y(NO3)3 se presenta en la Figura 4.15, las bandas centradas en 

747 cm-1 y 1048 cm-1 corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico de los iones NO3
- (Marsh 

et al., 2017).  

 

Figura 4.15. Espectro Raman del precursor Y(NO3)3·6H2O. 

 

En la Figura 4.16 se muestra los espectros correspondientes a los óxidos individuales. En 

el caso de la muestra de Y2O3 se presenta una banda intensa centrada en 377.49 cm-1 característica 

del material (Ubaldini & Carnasciali, 2008). Además, no se presentan las bandas relacionadas con 

el estiramiento N-O observadas en el precursor de Y. En el espectro de la γ-Al2O3 no se observan 

bandas definidas, lo anterior es atribuido a la emisión de fluorescencia del material  (Kadleı́ková 

et al., 2001). 
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Figura 4.16. Espectros Raman de las muestras de Y2O3 y Al2O3. 
 

Se obtuvieron espectros en diversas zonas de las muestras con distintos porcentajes de Y, 

los cuales en general fueron similares al de la γ-Al2O3. Cabe mencionar que no se presentaron las 

bandas características del Y2O3. Sin embargo, si fue posible detectar en algunas vibraciones débiles 

en ciertas zonas de las muestras posiblemente relacionadas a las bandas D y G de materiales de 

carbono (Fig. 4.17). La banda D indica impurezas y defectos en la estructura. Una banda amplia 

indica un grado alto de desorden (Cuesta et al., 1994). Puede observarse una diferencia en la 

posición, intensidad y ensanchamiento de las bandas; para las muestras 3.0% Y y 6.0% Y la banda 

se encuentra aproximadamente en 1313 cm-1, mientras que en la muestra 1.8% de Y en peso la 

banda está centrada en 1336 cm-1. La banda G se observó en las muestras entre 1600-1620 cm-1. 

La presencia de ambas bandas con aproximadamente la misma intensidad indica un grado alto de 

defectos en la estructura, lo cual indica la presencia de carbono amorfo en los materiales.    
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En el caso de la muestra 3.0% Y se registró un espectro característico de estructuras 

ordenadas de carbono (Fig. 4.18); se muestra la banda de respiración radial, RBM por sus siglas en 

inglés, posicionada en 167 cm-1, la intensidad de la banda G es mayor que la banda D y se exhiben 

picos característicos de nanoestrucutras  (Jorio et al., 2002). La banda D está centrada en 1301 cm-

1, mientras que se presentan picos en 1556 cm-1 ,1574 cm-1 y 1597 cm-1 en la zona de la banda G. 

En la mayoría de las muestras no se observaron señales dentro del espectro Raman y estos fueron 

similares a los de la γ-Al2O3, lo anterior podría atribuirse a que la γ-Al2O3 es un sólido poroso de 

alta área superficial y que este material presenta fluorescencia impidiendo observar la presencia 

de especies de itrio. Cabe destacar que los espectros mostrados en la Fig.4.17 y Fig.4.18 sólo se 

obtuvieron en zonas específicas. 
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Figura 4.17. Bandas D y G de carbón observadas en las muestras con distinto contenido de 

itrio. 

D G 
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Figura 4.18. Bandas RBM (A), D y G (B) de carbón observadas en la muestra 3.0% Y. 

 

En la región de baja frecuencia también se presentaron señales definidas para las muestras 

3.0% Y y 12.0% Y (Fig. 4.19). Ambos espectros no presentan picos característicos del Y2O3 o del 

precursor utilizado. En el caso de la muestra 3.0% Y los picos con mayor intensidad se encuentran 

centrados en 695 cm-1, 486 cm-1 y 198 cm-1. En general, es posible observar distintas transiciones 

por espectroscopía Raman para óxidos de tierras raras, la señal más intensa se encuentra centrada 

alrededor de 380 cm-1 (Schaack & Koningstein, 1970), su ausencia descarta la presencia de Y2O3 

en ambas muestras. El espectro registrado en la muestra 3.0% Y es similar al presentado en 

estructuras de tipo perovskita ABX3, en este caso A y B corresponderían a los cationes de Y y Al. 

respectivamente, y X al anión O2-(R130037 - RRUFF Database: Raman, X-ray, Infrared, and 

Chemistry, s/f). Lo anterior corrobora la existencia de ortoaluminatos de itrio como se mostró en 

los estudios por UV-Vis DRS, en la sección 4.4. El espectro registrado para la muestra 12.0% Y 

presentó señales definidas en la región de bajo número de onda. En el trabajo de Marsh et al. se 

registró un espectro similar al de la muestra 12.0% Y, el cual se relacionó con la presencia de 

clusters de Y2O3. 
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Desplazamiento Raman (cm-1) 
Figura 4.19. Espectro Raman de las muestras con 3.0% Y y 12.0% Y. 
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4.7. Estudio de acidez por la reacción catalítica del 2-propanol  
 

En un sólido se clasifica la acidez dependiendo de la naturaleza del sitio ácido; un sitio 

ácido de tipo Brønsted es aquel que puede donar un protón mientras que un sitio ácido del tipo 

Lewis tiene la capacidad de aceptar electrones. Un ejemplo de un sitio ácido Lewis es un metal 

superficial con densidad electrónica positiva (+) capaz de aceptar electrones. Por otra parte, un 

ejemplo de acidez de tipo Brønsted serían hidroxilos superficiales (OH) capaces de donar un 

protón. De hecho diversos estudios han utilizado moléculas sensibles a estos tipo de sitios para 

evaluar las propiedades ácidas de materiales como el Y2O3 y Al2O3 (Hussein & Gates, 1998, 

Gervasini et al., 1997). En este trabajo se realizó un estudio de acidez a partir de la reacción 

catalítica del 2-propanol (2POH) de los materiales Y(x)-Al2O3. En la figura 4.21 se presenta un 

esquema general de la reacción catalítica del 2POH con relación a los tipos de sitios activos 

presentes en la superficie de óxidos típicos donde se observa que puede ocurrir una deshidratación 

o deshidrogenación dependiendo del tipo de sitio activo del material.  La reacción de 

deshidratación se lleva a cabo únicamente en sitios ácidos Lewis siendo el producto principal el 

propileno.  Por otra parte, la deshidrogenación ocurre exclusivamente sobre sitios básicos 

generando acetona. La producción de di-isopropil éter (DIPE) está asociada a mecanismos 

concertados asociativos o disociativos (Al-Faze et al., 2020). En el mecanismo asociativo una 

molécula de 2POH se aproxima a un sitio Brønsted e interactúa con el hidrógeno, al aproximarse 

otra molécula de 2POH se pierde agua y se produce el éter. En el caso del mecanismo disociativo 

el 2POH se aproxima a un sitio ácido Lewis donde se adsorbe por medio del oxígeno perdiendo 

su hidrógeno y formando agua. Una vez que esta especie está adsorbida, en un sitio contiguo de 

acidez Brønsted interacciona con otra molécula de 2POH formando una vez más el éter.  Por lo 

tanto, la producción de DIPE requiere de la coexistencia de sitios ácidos y básicos en la superficie.  
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Figura 4.21. Esquema de reacción catalítica del 2-propanol en función del tipo de acidez (Díaz 

de Leon et al., 2020). 

 

Se realizó un estudio previo de descomposición térmica del 2-propanol evaluando la 

conversión a distintas temperaturas sin utilizar material sobre el lecho catalítico del reactor (Fig. 

4.22). Los resultados muestran que la conversión en función de la temperatura tiene un carácter 

exponencial; a una temperatura de 250 °C se obtuvo un valor de conversión del 2.4%. Cabe 

mencionar que para la obtención de parámetros cinéticos como la energía de activación sólo se 

usaron los valores de conversión menores al 10%. 

 

Figura 4.22. Conversión por descomposición térmica del 2-propanol a distintas temperaturas. 
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Los datos de conversión de 2POH en función de la temperatura se presentan en la Figura 

4.23. Se puede observar que aproximadamente a 150 °C empieza a detectarse conversión y que 

aproximadamente a 175 °C se presenta un perfil similar en los valores de conversión durante la 

reacción, en esta zona se mostró un incremento considerable hasta valores cercanos al 25% de 

conversión. Casi todas las curvas obtenidas para los distintos materiales presentaron un perfil 

similar hasta alcanzar 225 °C, con excepción de las muestras con alto contenido de itrio (12.0% 

Y) y el Y2O3. Las muestras 0.6%Y y 1.2%Y presentaron un perfil similar al del óxido de aluminio 

y un ligero aumento en la conversión a altas temperaturas. A temperaturas mayores de 225 °C los 

materiales 1.8% Y, 2.4% Y, 3.0% Y, 4.5% Y y 6.0% Y presentaron un mayor valor de conversión 

con respecto a la γ-Al2O3. La muestra 1.8% Y presentó los mayores valores de conversión con 

36% y 49%, a 250 °C y 275 °C, respectivamente. La muestra 12.0% Y presentó el 38% de 

conversión a una temperatura de 275 °C lo cual sugiere que este material requiere una mayor 

temperatura para un óptimo funcionamiento. La muestra de Y2O3 presentó la menor conversión 

durante la reacción en todo el intervalo de temperaturas probadas. 

 

Figura 4.23. Conversión de 2-propanol registrada de los materiales Y-Al2O3 a distintas 

temperaturas. 
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En las Figuras 4.24 y 4.25 se presentan los porcentajes de propileno y DIPE, 

respectivamente. El principal producto de reacción de todos los materiales es propileno y como 

producto secundario DIPE a temperaturas entre 160-200 °C. A temperaturas mayores de 200 °C 

no se registró la producción de DIPE debido a limitaciones termodinámicas como se reporta en 

estudios similares (Bedia et al., 2010).   

 
 

Figura 4.24. Porcentajes de producción de propileno en la descomposición catalítica del 2-

Propanol a distintas temperaturas. 
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Figura 4.25. Porcentajes de producción de Di-isopropil-eter en la descomposición catalítica del 

2-Propanol a temperaturas menores de 225 °C. 
 

Los valores de conversión de 2POH hacia acetona se muestran en la Figura 4.26. Cabe 

mencionar que la producción de acetona comenzó a registrarse a una temperatura de 200 °C y sólo 

se presentó en las muestras con contenido de itrio. Lo anterior es evidencia de la promoción de 

especies básicas al incorporar itrio, las cuales favorecen la ruta de deshidrogenación y por lo tanto 

la producción de acetona. La muestra 2.4% Y presentó el mayor porcentaje de producción de 

acetona en el intervalo de temperaturas estudiadas, al igual que el Y2O3 y la muestra 12.0% Y. 
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Figura 4.26. Porcentaje de acetona calculado durante la reacción de la descomposición catalítica 

del 2-propanol a distintas temperaturas. 
 

 Los valores de conversión de 2POH hacia acetona en las muestras 0.6% Y y 1.2%Y son 

similares al de la γ-Al2O3, sin embargo, es posible observar una diferencia en la selectividad de 

estos materiales hacia la ruta de deshidrogenación durante temperaturas mayores de 200 °C, en 

comparación de la γ-Al2O3 para la cual no se registra producción de acetona a temperaturas 

menores de 275 °C. 

Las muestras 1.8%Y, 2.4% Y y 3.0% Y, presentaron una clara diferencia en las propiedades 

catalíticas. En el caso de la muestra 1.8%Y se presentó la mayor producción de propileno a una 

temperatura de 180 °C, además de presentar una producción similar a la de la γ-Al2O3. Lo anterior 

indica una mayor selectividad hacia la ruta de deshidratación probablemente a causa de un aumento 

en la acidez por la creación de vacancias de oxígeno, dejando disponibles sitios ácidos de tipo 

Lewis Al+. Los resultados por DRX y espectroscopía UV-Vis soportan esta idea; se presenta un 

aumento en los valores de tamaño de cristal y distancia interplanar, posiblemente causados por la 
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expansión de la red al incorporar itrio en los sitios vacantes de la γ-Al2O3; además se observó que 

la banda de absorción relacionada con defectos del material aumenta de intensidad, por lo que un 

exceso de carga positiva induciría la formación de vacancias. La promoción de acidez podría 

explicar el aumento de conversión observado en la Figura 4.23. con respecto a los otros materiales.  

Los valores de producción de propileno de la muestra 2.4% Y a 250° y 275° C son menores 

en comparación con los otros materiales, al igual que la muestra 12.0% Y.  Según los datos de 

PCC presentados en la sección 4.1 la muestra 2.4% presenta una mayor basicidad y se presenta 

una disminución de la cantidad de grupos OH de tipo III situados en la superficie (100) observados 

por espectroscopía DRIFT. El efecto del itrio causaría la desprotonación de los grupos OH en este 

plano causando una disminución en la acidez de tipo Brønsted del material. Las nuevas especies 

de itrio causarían la formación de especies de carácter ácido, pero con menor fuerza a comparación 

de los sitios Lewis de la γ-Al2O3, lo anterior explicaría la disminución en la producción de 

propileno y la alta selectividad hacía la ruta de deshidrogenación. 

En el caso de la muestra 3.0% Y, los resultados por espectroscopía Raman muestran la 

formación de ortoaluminatos YxAlzO3, además de que la banda de absorción mostrada por UV-Vis 

asignada al YxAlzO3 sólo se presentó para esta muestra. El aumento de producción de DIPE para 

esta muestra sería producto de especies aniónicas de grupos OH y/o oxígeno, mientras que la 

producción de sitios ácidos Brønsted explicaría la baja selectividad hacia la ruta de 

deshidrogenación.  

Las muestras 4.5%Y y 6.0%Y presentan selectividad tanto para la ruta de deshidrogenación 

y deshidratación. En el trabajo de Hussein y Gates se muestra una selectividad hacía ambas rutas 

en la descomposición del 2-propanol para materiales calcinados a una temperatura de 500 °C y 

utilizando nitrato de itrio como precursor. La selectividad de ambas rutas se explica a partir de los 

resultados de acidez donde se demuestra la ausencia de sitios ácidos Brønsted y la presencia tanto 

de especies superficiales básicas (O2-) y de sitios ácidos Lewis.  La muestra calcinada a una mayor 

temperatura presenta una baja selectividad hacía la deshidratación a temperaturas menores de              

250 °C, al igual que los materiales 12.0% Y y Y2O3 presentados en este trabajo. La alta selectividad 

después de 250 °C hacía la ruta de deshidrogenación se explica por un proceso de deshidroxilación 

de las especies superficiales de itrio. Los datos muestran una tendencia similar en la actividad 

catalítica de los materiales, donde a 250 °C la conversión aumenta exponencialmente.  
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4.8. Conclusiones 

 

• La incorporación de itrio sobre la γ-Al2O3 no modifica la estructura porosa del material y 

la pérdida de área está relacionada a la creación de especies superficiales.  

• Los difractogramas de rayos X mostraron un corrimiento en los picos principales de la 

alúmina. El cálculo de distancia interplanar indica una expansión de la red al realizar la 

impregnación de itrio en el material.  

• Mediante espectroscopía UV-Vis fue posible observar la presencia de distintas especies de 

itrio. Los resultados indican que a contenidos de itrio de 1.8%, todos los sitios vacantes en 

la γ-Al2O3 son ocupados, promoviendo la formación de defectos en la estructura. A 

contenidos mayores se presenta la formación de ortoaluminatos y especies similares a las 

del Y2O3.  

• La incorporación de itrio en la γ-Al2O3 otorga un menor carácter aislante a comparación de 

la γ-Al2O3 y el Y2O3, lo cual se mostró por la disminución de la energía de borde, a 

excepción de las muestras con 6.0% y 12.0% de contenido metálico de Y, donde se 

presentan valores mayores al del óxido de itrio. 

• Fue posible corroborar la presencia de distintas especies de carbonatos por espectroscopía 

DRIFT lo cual explica los resultados de potencial Z con respecto a la disminución del PCC 

de los materiales con porcentaje en peso de 3.0%. 

• A distintos porcentajes en peso de itrio se observa la disminución de la cantidad de grupos 

OH de tipo III situados en la superficie (100). 

• Se mostró un efecto claro en la acidez superficial de los materiales, lo cual se estudió por 

la reacción catalítica de 2-propanol. Las muestras con alto contenido en peso de itrio 

exhibieron una mayor selectividad hacía la ruta de deshidrogenación a temperaturas 

mayores de 250 °C. 

• La gran mayoría de los resultados mostraron un efecto importante al variar el contenido de 

itrio, especialmente en las muestras 1.8, 2.4 y 3.0% en peso de itrio, las cuales presentan 

una gran diferencia en las propiedades estructurales y superficiales.  
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Capítulo 5 

 

Efecto del itrio en catalizadores NiW/Al2O3 
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En este capítulo se presenta la caracterización fisicoquímica y el comportamiento catalítico 

de los materiales NiW (~3.9% en peso Ni, y ~18.5% en peso de W) preparados sobre los soportes 

de γ-Al2O3 modificada con diversos porcentajes en peso de itrio.  

5.1. Difracción de Rayos X 

 

En la figura 5.1 se presentan los difractogramas obtenidos de los catalizadores NiW/Y(x)-

Al2O3. Las reflexiones de baja intensidad observadas cerca de 37, 46 y 68 grados 2 fueron 

asignadas a las familias de planos (311), (400) y (440), mismas que son características de la γ-

Al2O3. El pico asignado a la familia de planos (311) posicionado en 37.3° decrece de intensidad al 

incrementar el contenido de itrio, lo cual se observó en los difractogramas de los soportes Y(x)-

Al2O3 como se menciona en la sección 4.3 del capítulo 4. La ausencia de señales que puedan ser 

asignadas a fases cristalinas de WOx y NiOx, indica que ambos óxidos se encuentran altamente 

dispersos en la superficie de los soportes y no están formando cristales de tamaño mayores a los 

límites de detección del equipo utilizado, el cual es aproximadamente de 5 nm.  

 

Figura 5.1 Difractogramas de los catalizadores a) NiW/Al2O3, b) NiW/Y(0.6)-Al2O3 , c) 

NiW/Y(1.2)- Al2O3, d) NiW/Y(1.8)-Al2O3, e) NiW/Y(2.4)-Al2O3, f) NiW/Y(3.0)-Al2O3, g) 

NiW/Y(4.5)-Al2O3, h) NiW/Y(6.0)-Al2O3  e i) NiW/Y(12.0)-Al2O3. 
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5.2. UV-Vis por reflectancia difusa 

 

En la Figura 5.2 se presentan los espectros de absorción de los catalizadores de referencia 

calculados a partir de la reflectancia difusa usando la función de Kubelka-Munk (Ecuación 3.3). 

El catalizador W/Al2O3 presenta una banda centrada en 234 nm con un hombro en 206 nm, la cual 

es asignada a la transferencia de carga de O2- → W6+, correspondiente a estructuras aisladas de 

WO3 (Ross-Medgaarden & Wachs, 2007); mientras que el hombro en la banda de absorción a 206 

nm está relacionado con las especies tetraédricas de la γ-Al2O3. El catalizador Ni/Al2O3 presenta 

3 bandas centradas en 201, 402 y 641 nm, la última presentó dos pequeños hombros en 593 y 768 

nm. La primer banda en 201 nm es asignada típicamente a la γ-Al2O3 como se mencionó en la 

sección 4.4 ya que el Ni no tiene absorciones en esa zona, mientras que las bandas en 402 nm son 

asignadas a especies de Ni2+. Las bandas mostradas dentro del intervalo de 550-800 son asignadas 

a transiciones interbanda d-d (Duan et al., 2012). Se puede observar que la intensidad de las bandas 

del Ni en las dos coordinaciones es aproximadamente igual. Las especies de Ni en coordinación 

tetraédrica en este caso pueden estar relacionadas con la formación de aluminatos subsuperficiales.  

 

Figura 5.2 Espectros de absorción calculados a partir de la función de Kubelka-Munk para los 

catalizadores de referencia Ni/Al2O3 y W/Al2O3. 

  

En la Figura 5.3 se presenta el gráfico de Tauc para el cálculo de la energía de borde de los 

catalizadores Ni/Al2O3 y W/Al2O3 utilizando la Ecuación 3.4. Las energías de borde y la posición 
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de las bandas de absorción se muestran en la Tabla 5.1. Los valores de energía de borde para el 

material W/Al2O3 son similares a los reportados en la literatura donde se obtiene un valor 

aproximadamente de 4.2 eV para especies distorsionadas de WO3 (Ross-Medgaarden & Wachs, 

2007). Para el material Ni/Al2O3 se obtuvo un valor de energía de borde de 4.8 eV, el cual es  

mayor al reportado en la literatura para especies NiOx (Hashem et al., 2016). Debido a que en el 

espectro de absorción de la Figura 5.2 se muestra la contribución de especies octaédricas y 

tetraédricas del material Ni/Al2O3,  se realizó un aumento de escala en el gráfico de Tauc a valores 

de energía menores (Fig. 5.3-B), en la zona donde se exhibe la contribución de las especies 

octaédricas las cuales podrían introducir estados de transición y llevar a una interpretación errónea 

de la energía de borde de los materiales (Makuła et al., 2018). Tomando en cuenta lo anterior se 

podría llegar a estimar un valor aproximado de energía de borde para estas especies. Los valores 

calculados fueron de 2.55 eV y 1.79 eV.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.3. Gráfico de Tauc para el cálculo de energía de borde de los catalizadores Ni/Al2O3 y 

W/Al2O3 (A), acercamiento en la zona de especies octaédricas para el material Ni/Al2O3 (B). 
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Tabla 5.1. Energías de borde de los catalizadores NiW/x y posición de las bandas de absorción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los espectros de absorción de los catalizadores NiW/Y(x)-Al2O3 se presentan en la Figura 

5.4, para una mayor claridad solo se muestran los espectros de los catalizadores NiW/Al2O3 (a), 

NiW/Y(3.0)-Al2O3 (b) y NiW/Y(12.0)-Al2O3 (c). A primera vista es posible observar un pequeño 

desplazamiento en el borde de absorción. Sin embargo, para observar de manera más objetiva este 

fenómeno se realizó un aumento de escala en los espectros de absorción de los catalizadores 

NiW/Y(x)-Al2O3 en las zonas relacionadas a las especies de tungsteno y níquel como se puede 

observar en la Figura 5.5. 

 

 

Figura 5.4. Espectros de absorción calculados a partir de la función de Kubelka-Munk para los 

catalizadores NiW/Al2O3 (a), NiW/Y(3.0)-Al2O3 (b) y NiW/Y(12.0)-Al2O3 (c). 
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En la Figura 5.5A se presenta la zona comprendida entre 200 y 280 nm relacionada con la 

transferencia de carga hacia las especies de W donde puede observarse más claramente el 

corrimiento de la banda de absorción hacia longitudes de onda menores para los catalizadores con 

porcentaje de itrio en peso de 0.6 a 3.0. A mayores contenidos de itrio (NiW/Y(4.5)-Al2O3, 

NiW/Y(6.0)-Al2O3 y NiW/Y(12.0)-Al2O3) la banda permanece centrada aproximadamente en 235 

nm. Este corrimiento hacía longitudes de onda menores con respecto al catalizador NiW/Al2O3 

sugiere una mejor dispersión de las especies tetraédricas de tungsteno, además comparando la 

muestra con contenido de 12.0 % en peso de itrio puede observarse que la banda es angosta lo cual 

indica que existe una menor distorsión de estas especies a comparación de los demás catalizadores 

(Ross-Medgaarden & Wachs, 2007).  Se utilizó la Ecuación 3.5 para calcular la cantidad de vecinos 

próximos de WOX (NW), los valores se muestran en la Tabla 5.2. Los datos obtenidos para los NW 

indican que es ligeramente favorecida la formación de especies de WO3 al incrementar el contenido 

de itrio. 

 

 

Figura 5.5. Acercamiento en la zona asignada a la transición O2- → W6 para las muestras A) a) 

NiW/Al2O3, b) NiW/Y(0.6)-Al2O3 , c) NiW/Y(1.2)- Al2O3, d) NiW/Y(1.8)-Al2O3, e) NiW/Y(2.4)-

Al2O3 y f) NiW/Y(3.0)-Al2O3, B) a) NiW/Al2O3, f) NiW/Y(3.0)-Al2O3, g) NiW/Y(4.5)-Al2O3, h) 

NiW/Y(6.0)-Al2O3  e i) NiW/Y(12.0)-Al2O3. 
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Tabla 5.2. Número de próximos vecinos de los catalizadores NiW/(x). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 5.6 se muestra la zona de especies de Ni2+, ubicada entre 350-450 nm. El 

incremento en el contenido de itrio provoca un ligero corrimiento del borde de absorción óptico 

con respecto al catalizador NiW/Al2O3. Esto indicaría que las especies octaédricas de Ni presentan 

un mayor tamaño. Puede notarse que en las muestra NiW/Y(12.0)-Al2O3 con mayor contenido de 

itrio, esta señal no está definida por lo cual se promovería la formación de especies tetraédricas de 

níquel en este material. Cabe mencionar que esta región de transferencia está relacionada con las 

especies de Ni que llevan a cabo la promoción de las fases sulfuro.  

 
Figura 5.6. Acercamiento en la zona asignada a las especies Ni2+ para las muestras a) NiW/Al2O3, 

b) NiW/Y(0.6)-Al2O3 , c) NiW/Y(1.2)- Al2O3, d) NiW/Y(1.8)-Al2O3, e) NiW/Y(2.4)-Al2O3, f) 

NiW/Y(3.0)-Al2O3, g) NiW/Y(4.5)-Al2O3, h) NiW/Y(6.0)-Al2O3  e i) NiW/Y(12.0)-Al2O3. 
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 En la Figura 5.7 se muestra el espectro de absorción en la región asignada a transiciones 

interbanda d-d de los catalizadores dentro de la región 520-780 nm. Los catalizadores presentan 

una clara diferencia con respecto al catalizador de referencia NiW/Al2O3, ya que la banda centrada 

en 683 nm baja de intensidad conforme aumenta el contenido de itrio, mientras que en la muestra 

de NiW/Y(12.0)-Al2O3 no presenta esta contribución y el espectro es similar al catalizador 

Ni/Al2O3.  

  
 

Figura 5.7. Acercamiento en la zona asignada a las transiciones interbanda d-d de las muestras 

a) NiW/Al2O3, b) NiW/Y(0.6)-Al2O3 , c) NiW/Y(1.2)- Al2O3, d) NiW/Y(1.8)-Al2O3, e) 

NiW/Y(2.4)-Al2O3, f) NiW/Y(3.0)-Al2O3, g) NiW/Y(4.5)-Al2O3, h) NiW/Y(6.0)-Al2O3  e i) 

NiW/Y(12.0)-Al2O3. 
 

 

 

 

 

Ni/Al2O3 
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5.3. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia difusa (DRIFTS) y 

adsorción de CO 

 

En la Figura 5.8 se presentan los espectros IR de los catalizadores de referencia Ni/Al2O3 y 

W/Al2O3 registrados a temperatura ambiente. En ambos espectros se encuentran una banda amplia 

dentro de la región de estiramiento de los grupos OH debido a la presencia de agua, además de las 

señales características de la γ-Al2O3 en la región debajo de 1200 cm-1, las cuales fueron asignadas 

en la sección 4.5. La banda en 1636 cm-1 exhibida en ambos espectro es asignada a la flexión del 

grupo OH de agua adsorbida (Tanner et al., 2003) En el espectro del catalizador Ni/Al2O3  se 

encuentran bandas centradas en 1636, 1516 y 1418 cm-1, las bandas centradas en 1516 y 1418 cm-1 

son asignadas al estiramiento asimétrico y simétrico de grupos carbonatos. El catalizador W/Al2O3 

presentan señales centradas en 1697, 1636, 1421, 1371 y 1238 cm-1. La última es asignada a la 

flexión del grupo OH en especies de bicarbonatos, mientras que las bandas en 1697, 1421 y 1271 

cm-1 son asignadas a grupos bicarbonatos (Kalinkin et al., 2004).  

 

Figura 5.8. Espectro DRIFT de los catalizadores Ni/Al2O3 y W/Al2O3 registrados a temperatura 

ambiente. 

 



94 

 

En la Figura 5.9 se muestran los espectros IR de los catalizadores NiW/Y(x)-Al2O3. Todos 

los materiales presentan una banda centrada en 1637 cm-1 asignada a la flexión del grupo O-H 

(δOH) de agua molecularmente adsorbida  (Tanner et al., 2003). Al aumentar el contenido 

comienzan a exhibirse otras bandas centradas en 1696, 1524, 1405, 1375 y 1236 cm-1, la última 

banda solamente se presentó en los espectros registrados de las muestras NiW/Y(3.0)-Al2O3 y 

NiW/Y(4.5)-Al2O3. Al igual que en el catalizador W/Al2O3 , estas bandas se asignan a especies de 

grupos carbonatos. Se puede identificar una promoción de estas especies al aumentar el contenido 

de itrio en el material, lo cual concuerda con lo mostrado en la sección 4.5. Las bandas en 2962, 

2927 y 2855 cm-1 solamente se observaron en el espectro del material NiW/Y(3.0)-Al2O3; la banda 

en 2927 y 2853 cm-1 corresponde al estiramiento asimétrico y simétrico del grupo CH2, mientras 

que el pequeño hombro en 2962 cm-1 es asignado al estiramiento asimétrico C-H del grupo CH3.  

  

Figura 5.9. Espectros DRIFT de los catalizadores: NiW/Al [A],  NiW/Y(0.6)-Al2O3 [B],  
NiW/Y(1.2)-Al2O3 [C], NiW/Y(1.8)-Al2O3[D], NiW/Y(2.4)-Al2O3 [E], NiW/Y(3.0)-Al2O3 [F], 

NiW/Y(4.5)-Al2O3 [G], NiW/Y(6.0)-Al2O3[H] y NiW/Y(12.0)-Al2O3[I] registrados a temperatura 

ambiente.  
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En la Figura 5.10 se muestran los espectros de los catalizadores de referencia después de 

realizar el tratamiento de reducción. El catalizador Ni/Al2O3 presentó bandas definidas en la región 

del estiramiento del grupo OH en comparación con el catalizador W/Al2O3, esto podría indicar que 

aún existen grupos OH disponibles del Al2O3 mientras que en el catalizador W/Al2O3 no se 

presentan. Además, dentro del espectro IR del catalizador Ni/Al2O3 se presentan dos bandas 

centradas en 1558 y 1463 cm-1 asignadas a grupos carbonatos con gran estabilidad térmica, en el 

caso del catalizador NiW/Al2O3 se presentó una pequeña banda en 1696 cm-1 la cual podría estar 

relacionada con la presencia de grupos carbonatos monodentados.  

 
Figura 5.10. Espectro DRIFT de los catalizadores Ni/Al2O3 y W/Al2O3 registrados a temperatura 

ambiente después del tratamiento de reducción bajo un flujo de H2. 

 

 

Los espectros de los catalizadores después de reducción se presentan en la Figura 5.11. A 
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bandas definidas en la región de estiramiento de los grupos OH, lo cual indicaría que estos grupos 

no se encuentran expuestos en la superficie del material. Las bandas que presentan los 

catalizadores están centradas en 1593 y 1460 cm-1 y son asignadas al estiramiento asimétrico y 

simétrico de los grupos carbonato. Como se mencionó en la sección 4.5, la diferencia de 

frecuencias de Δυ3=133 cm-1 indicaría la presencia de especies de carbonatos polidentados.   

 

 

 
Figura 5.11. Espectros DRIFT de los catalizadores: NiW/Al [A],  NiW/Y(0.6)-Al2O3 [B],  
NiW/Y(1.2)-Al2O3 [C], NiW/Y(1.8)-Al2O3[D], NiW/Y(2.4)-Al2O3 [E], NiW/Y(3.0)-Al2O3 [F], 

NiW/Y(4.5)-Al2O3 [G], NiW/Y(6.0)-Al2O3[H] y NiW/Y(12.0)-Al2O3[I] después del tratamiento 

de reducción bajo un flujo de H2. 

 

En la Figura 5.12 se presentan los espectros después de realizar la adsorción de CO en los 

catalizadores reducidos. En el caso de los materiales de referencia no se presentaron bandas en 

600110016002100260031003600

A
b
so

rb
an

ci
a 

(u
.a

.)

Número de onda (cm-1)

A

B

C

D

E

F

G

H

I

1
4
6
0
 

1
5
9
3
 



97 

 

esta zona, probablemente debido a la fuerte interacción de estas especies con el soporte (Yan, 

1991) lo cual impediría la reducción de los átomos de Ni y W. Los materiales NiW/Y(6.0)-Al2O3 

y NiW/Y(12.0)-Al2O3 presentaron la menor intensidad de las bandas presentadas en el espectro. 

Lo anterior indicaría que a contenidos altos de itrio las especies de W y Ni tienden a crear una 

fuerte interacción con el soporte presentando una mayor dificultad para reducir los NiOx y WOX. 

 
Figura 5.12. Espectros DRIFT de los catalizadores: NiW/Al [A],  NiW/Y(0.6)-Al2O3 [B],  
NiW/Y(1.2)-Al2O3 [C], NiW/Y(1.8)-Al2O3[D], NiW/Y(2.4)-Al2O3 [E], NiW/Y(3.0)-Al2O3 [F], 

NiW/Y(4.5)-Al2O3 [G], NiW/Y(6.0)-Al2O3[H] y NiW/Y(12.0)-Al2O3[I] registrados a temperatura 

ambiente bajo un flujo de He después de realizar la adsorción de CO. 

 

 En el caso de los catalizadores NiW/Y(x)-Al2O3 se mostraron 4 bandas centradas 

en 2126, 2057, 2038 y 2019 cm-1. Se realizó una deconvolución de los espectros para observar con 

mayor detalle la contribución de las especies originadas a partir de la adsorción de CO. En la Figura 

5.13 se presenta como ejemplo la deconvolución del espectro DRIFT de la muestra NiW/Al donde 

se presenta una señal centrada en 1995 cm-1 la cual no fue asignada a ninguna especie de Ni o W. 

La pequeña banda en 2126 cm-1 es asignada a la adsorción física de CO (Decanio, 1991). En la 

literatura se han asignado las bandas de 2057 cm-1 a la presencia de especies adsorbidas de Ni(CO)4 
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y las bandas en 2038 y 2019 cm-1 a grupos Ni(CO)3 (Mihaylov et al., 2001). Por otro lado, en el 

trabajo de Hadjiivanov et al. se menciona que la banda del grupo CO linealmente adsorbido (Ni0-

CO) coincide con la banda del Ni(CO)4, es probable que la banda corresponda a especies con mayor 

estabilidad Ni0-CO dado que la medición se realizó después de enviar un flujo de He. Según 

Hadjiivanov et al. la presencia de bandas en la región arriba de 2040 cm-1 puede representar una 

mayor dispersión de las especies metálicas de Ni (Hadjiivanov et al., 1999). Con base a lo anterior, 

en la Tablas 5.3 se muestra un análisis comparativo de dispersión con relación a la especie Ni-CO, 

donde una mayor contribución de esta especie en el espectro significaría una mayor dispersión de 

Ni. Los valores obtenidos de la Tabla 5.12 muestran que ocurriría una mejor dispersión de Ni en 

las muestras NiW/Y(6.0)-Al2O3 y NiW/Y(12.0)-Al2O3. 

 
Figura 5.13. Deconvolución del espectro DRIFT de la muestra NiW/Al2O3 en la región de 1970-

2100 cm-1. 

 

 

 

 

 

1970201020502090

A
b
so

rb
an

ci
a 

(u
.a

.)
 

Número de onda (cm-1) 

0.01



99 

 

Tabla 5.3. Área relativa (%) de la banda asignada a la especie Ni0-CO obtenida por la 

deconvolución de los espectros DRIFT de los materiales NiW/Y(x)-Al2O3. en la región de 1970-

2100 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.4. Hidrodesulfuración del 3-metil-tiofeno 

 

 A continuación, se presentan los resultados de la evaluación catalítica de los materiales 

en la hidrodesulfuración de 3-metil-tiofeno. Las velocidades de reacción obtenidos a distintas 

temperaturas con los catalizadores de referencia Ni/Al2O3 y W/Al2O3 se pueden observar en la 

Figura 5.14.  

 
Figura 5.14. Velocidad de reacción en el estado estacionario para los catalizadores Ni/Al2O3 y 

W/Al2O3 a distintas temperaturas.  
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Los valores de actividad del catalizador W/Al2O3 son similares a los reportados en la 

literatura, donde el sulfuro de W suele presentar una baja actividad como en lo reportado para la 

HDS de tiofeno (Toulhoat y Raybaud, 2013). Pareciera que los resultados con respecto al catalizador 

Ni/Al2O3 son contradictorios a los reportados en la literatura ya que las especies de sulfuros son 

inactivas en la hidrodesulfuración, por ejemplo, Aray et al. muestran que las partículas de Ni3S2 son 

prácticamente inactivas para la HDS relacionándolo con la baja acidez que presentan estos 

materiales en los planos expuestos (111) y (111̅) (Aray et al., 2009), sin embargo como puede 

mostrarse en la Tabla 5.4 la actividad del catalizador se refiere al proceso de HID ya que no se 

presentó actividad de HDS al no registrarse isopreno y solamente la producción de olefinas. Los 

resultados muestran una clara discrepancia con lo mostrado en la literatura donde se muestra que los 

sulfuros de níquel no presentan actividad en la HDS de compuestos, sin embargo, estudios recientes 

han mostrado que existe una fracción de CUS en NiSx (Wagenhofer, 2020), lo cual podría explicar 

porque se presentó la hidrogenación del 3-metil-tiofeno. 

 

En la Figura 5.15 se presenta la gráfica de ln(K) contra 1/T, la cual se utilizó para calcular la 

energía de activación de los catalizadores de referencia Ni/Al2O3 y W/Al2O3. Los valores de 

activación de energía para los materiales fueron de 37.96 kJ/mol y 46.18 kJ/mol, respectivamente.  

 

 Se realizó un estudio de selectividad con base en el mecanismo de reacción propuesto 

por Dos Santos y colaboradores (Dos Santos et al., 2009). La reacción de HDS del 3MT conlleva 

dos rutas distintas: la desulfuración directa (DSD) y la hidrogenación (HID). La DSD consisten en 

la eliminación directa del enlace C-S de la molécula 3MT para la producción de isopreno (ISP). 

La capacidad de hidrogenación del catalizador determinará la producción de olefinas (1ra HID) y 

alcanos (2da HID). La ruta de hidrogenación tiene como primer paso la hidrogenación del anillo 

del 3MT y posteriormente la eliminación del enlace C-S o la producción de tioles que se llevaría 

a cabo al romper el anillo del 3-metil-tetrahidrotiofeno (3MTHT). En la Tabla 5.4 se presentan los 

porcentajes de isopreno, productos de 1ra HID y 2da HID para las muestras Ni/Al2O3 y W/Al2O3. 

Los datos de conversión indican que el catalizador Ni/Al2O3 tiene una mayor capacidad de 

hidrogenación a comparación del catalizador W/Al2O3 ya que se presenta una disminución en el 

porcentaje de ISP y olefinas.  
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Figura 5.15. ln(K) versus (1/T) para el cálculo de la energía de activación de los materiales 

Ni/Al y W/Al. 

  

Tabla 5.4. Energía de activación y selectividad de los materiales de referencia Ni/Al y W/Al a 

280 °C. 

Catalizador  
Energía de 

activación 

(kJ·mol-1) 

Selectividad a 280 °C 

% de 

Isopreno 

% de productos de 

1ra hidrogenación 

% de productos de 

2da hidrogenación 

Ni/Al2O3 37.96 0.0 96.02 3.98 

W/Al2O3 46.18 3.86 92.2 3.94 

 

 

 Los resultados de velocidad de reacción en estado estacionario a distintas temperaturas 

se muestran en la Figura 5.16. La muestra NiW/Al2O3 presenta el mayor valor de velocidad en las 

temperaturas estudiadas, mientras que el catalizador NiW/ Y(4.5)-Al2O3 presenta el menor valor. 
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referencia W/Al2O3 lo cual es evidencia de la presencia de laminillas de sulfuro de W promovidas 

con Ni, las cuales son conocidos por su alta actividad en la HDS.  

Figura 5.16. Velocidad de reacción en el estado estacionario a 280 °C de los catalizadores: a) 

NiW/Al2O3, b) NiW/Y(0.6)-Al2O3, c) NiW/Y(1.2)- Al2O3, d) NiW/Y(1.8)-Al2O3, e) NiW/Y(2.4)- 

Al2O3, f) NiW/Y(3.0)-Al2O3, g) NiW/Y(4.5)-Al2O3 y h) NiW/Y(6.0)-Al2O3. 

  

 En la tabla 5.5 se presenta la energía de activación. Se puede observar una disminución 

de los valores de Ea conforme aumenta el contenido de itrio hasta un porcentaje de 3.0% donde se 

presenta un incremento, alcanzando un valor cercano al calculado para el catalizador de referencia 

NiW/Al2O3.  

 En la Figura 5.17 se presentan la velocidad de reacción de los materiales considerando 

el área superficial del material, esto con el propósito de tener un parámetro para relacionar los 

materiales ya que la cantidad de metal depositado de fase activa fue diferente en función del área 

superficial calculada por fisisorción de N2 (Tabla 4.2). La disminución de velocidad de reacción 

de los catalizadores sigue el siguiente orden a una temperatura de 280 °C: NiW/Y(0.6)-Al2O3  > 

NiW/Y(0.6)-Al2O3 >NiW/Y(2.4)-Al2O3 >NiW/Y(1.2)-Al2O3 >NiW/Y(0.6)-Al2O3 >NiW/Y(4.5)-

Al2O3>  NiW/Y(3.0)-Al2O3 . Los datos muestran una clara modificación de los sitios activos del 

catalizador, donde los materiales NiW/Al2O3, NiW/Y(0.6)-Al2O3 y NiW/Y(2.4)-Al2O3 presentan 

los valores más altos de velocidad de reacción. Dado que los catalizadores presentan una velocidad 
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de reacción similar con respecto al área superficial, los valores de conversión más altos presentados 

en la Figura 5.16 del catalizador NiW/Al2O3 se explican debido a su mayor área superficial y 

cantidad de metal depositado en la superficie.  

 

 Todos los materiales presentaron aproximadamente un 90% de selectividad hacía 

productos de desulfuración. El análisis de selectividad de estas muestras se presenta en relación 

con la producción de ISP y los productos de hidrogenación. En la Tabla 5.5 se muestran los 

resultados de producción de isopreno y productos de 1ra hidrogenación, así como la selectividad 

hacía la ruta de desulfuración directa. Puede observarse un aumento en la selectividad conforme 

aumenta el contenido de itrio en los materiales. Así mismo, la producción de isopreno y productos 

de 1ra hidrogenación decrece al incrementar el contenido de itrio. Lo anterior se relaciona a la baja 

conversión registrada para los materiales posiblemente vinculado a la cantidad de Ni y W 

depositado en la superficie. 

 
Figura 5.17. Velocidad de reacción en el estado estacionario a 280 °C en función del área 

superficial calculada por fisisorción de N2 de los catalizadores: a) NiW/Al2O3, b) NiW/Y(0.6)-

Al2O3 , c) NiW/Y(1.2)- Al2O3, d) NiW/Y(1.8)-Al2O3, e) NiW/Y(2.4)-Al2O3, f) NiW/Y(3.0)-Al2O3, 

g) NiW/Y(4.5)-Al2O y  h) NiW/Y(6.0)-Al2O3 . 
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Tabla 5.5.  Porcentaje obtenido de productos de la ruta de desulfuración directa a 280 °C, 

selectividad y energía de activación de la serie de catalizadores NiW/Y(x)-Al2O3 

Muestra Isopreno (%) 
Productos de 

1ra HID (%) 
HDS/HID 𝑬𝒂 (kJ·mol-1) 

NiW/Al2O3 17.45 67.52 0.259 38.15 

NiW/Y(0.6)-Al2O3 16.67 64.31 0.259 35.15 

NiW/Y(1.2)-Al2O3 10.74 41.11 0.261 33.17 

NiW/Y(1.8)-Al2O3 13.08 50.85 0.257 33.67 

NiW/Y(2.4)-Al2O3 10.63 41.74 0.255 32.01 

NiW/Y(3.0)-Al2O3 13.67 52.40 0.260 38.43 

NiW/Y(4.5)-Al2O3 5.14 18.9 0.271 39.17 

NiW/Y(6.0)-Al2O3 8.73 31.22 0.280 29.27 

 

 En la Figura 5.18 se presenta la selectividad de los catalizadores estudiados en función 

del porcentaje en peso de itrio de los soportes. Se observa que al aumentar el contenido de itrio la 

selectividad hacía la ruta de hidrodesulfuración aumenta a excepción de la muestra NiW/Y(2.4)-

Al2O3 , la cual no sigue la misma tendencia.  

 
Figura 5.18. Selectividad en función del porcentaje en peso de itrio de los materiales: a) 

NiW/Al2O3, b) NiW/Y(0.6)-Al2O3 , c) NiW/Y(1.2)- Al2O3, d) NiW/Y(1.8)-Al2O3, e) NiW/Y(2.4)-

Al2O3, f) NiW/Y(3.0)-Al2O3, g) NiW/Y(4.5)-Al2O3 y  h) NiW/Y(6.0)-Al2O3 . 
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NiW/Y(2.4)-Al2O3 presenta uno de los valores más bajos de energía de activación y el menor valor 

de selectividad a la ruta de HDS. Estos resultados muestran que el itrio tiene un claro efecto en la 

selectividad de los catalizadores a base de NiW. 

 

 
Figura 5.19. Selectividad en función de la energía de activación de los catalizadores: a) 

NiW/Al2O3, b) NiW/Y(0.6)-Al2O3 , c) NiW/Y(1.2)- Al2O3, d) NiW/Y(1.8)-Al2O3, e) NiW/Y(2.4)-

Al2O3, f) NiW/Y(3.0)-Al2O3, g) NiW/Y(4.5)-Al2O3 y  h) NiW/Y(6.0)-Al2O3 . 
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5.5. Conclusiones 

 

• Los difractogramas de rayos X mostraron ausencia de las fases WOX y NiOX, lo anterior indica una 

buena dispersión de los metales utilizando el método de impregnación.  

• Los resultados por UV-Vis DRS muestran la presencia de especies tetraédricas aisladas de W en 

los soportes con itrio, en comparación con la γ-Al2O3, lo cual indicaría una mejor dispersión. Sin 

embargo, esto podría ocasionar una mayor dificultad para reducir estas especies.  

• Mediante espectroscopía DRIFT no se observaron bandas relacionados a la presencia de especies 

de gran tamaño de Ni, lo cual sugiere que ocurrió una buena dispersión del metal promotor. La 

intensidad de las señales en las muestras con alto contenido de itrio sugiere una mayor dificultad 

para reducir las especies de Ni y W. 

• Los catalizadores NiW presentaron una mayor velocidad de reacción con respecto a los materiales 

de referencia sugiriendo la formación de estructuras NiWS similares a las de tipo CoMoS.  

• En general los resultados muestran que la presencia de itrio permite aumentar la selectividad hacia 

la ruta de HDS y modificar la energía de activación del catalizador. La disminución de actividad 

por gramo que se presenta en los materiales con los mayores valores de selectividad se debe a la 

perdida de área superficial. 
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Capítulo 6 
Conclusiones y perspectivas 

 

Los resultados presentados en este trabajo muestran que las propiedades de la γ-Al2O3 se 

modifican dependiendo de la cantidad de itrio presente en su estructura. La incorporación del itrio 

puede visualizarse mediante un mecanismo similar a un dopaje; a contenidos en peso bajos de 

dopante, los cationes de itrio interactúan con los defectos puntuales dentro de la red, disminuyendo 

el carácter aislante de la γ-Al2O3. Conforme se ocupan los sitios vacantes de la γ-Al2O3, el aumento 

en el contenido de itrio promueve la formación de defectos en la superficie, además de estructuras 

superficiales del tipo YAl2O4. A mayor contenido se presenta disminución del área superficial y 

volumen de poro; carácter aislante similar al del material de referencia de Y2O3 y pérdida de acidez 

tipo Lewis a causa de la disminución en la cantidad de átomos de Al3+ expuestos en la superficie. 

 

En cuanto al efecto de los materiales Y(x)-Al2O3 al ser utilizados como soportes en 

catalizadores de HDS, a medida que aumenta el contenido de itrio se presenta una preferencia 

hacía la ruta de desulfuración directa. Lo anterior se explica debido a una promoción en la 

dispersión de las especies metálicas de Ni y W; conforme aumenta el contenido en peso de itrio se 

presenta un mayor grado de dispersión lo cual se mostró por espectroscopía UV-Vis y DRIFT. 

Esto se relacionó con el cambio en la acidez del soporte.  

 

Con base en lo anterior, se logró corroborar la hipótesis propuesta donde la variación en 

contenido en peso de itrio permite modular las propiedades de la γ-Al2O3 las cuales representan 

un efecto favorable en la reacción de HDS del 3MT. 

 

Finalmente, se espera realizar estudios de microscopía electrónica de transmisión y 

espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X de los materiales sulfurados para analizar a 

detalle los efectos que pueden estar relacionados con el cambio en la selectividad observado, tales 

como: longitud y apilamiento de las laminillas de WS2, la promoción del Ni sobre la laminilla del 

WS2, el grado de sulfuración y la formación de las especies WOxSy. Además, se propone estudiar 

el efecto del itrio en la estructura de la γ-Al2O3 mediante un método diferente que el de 

impregnación incipiente ya que este resulta en una disminución del área superficial y en la 

formación de defectos superficiales. 
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Apéndice 1 

 
 

Figura A.1. Espectros Raman de los soportes utilizando un láser con longitud de onda de 638 

nm. 
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Figura A.2.  Espectros Raman de los soportes utilizando un laser con longitud de onda de 532 

nm. 
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Apéndice 2 
 

Cálculo de flujo molar 

 

Tomando la ecuación de gases ideales en la forma  

1) 𝐶 =
𝑃𝐴0

𝑅𝑇0
, 𝑅 = 0.08205746

𝑎𝑡𝑚∙𝐿

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
 

Donde 𝑃𝐴0 es la presión inicial parcial del 2-Propanol la cual podemos relacionar con la presión 

de vapor. Utilizando la ecuación de Antoine para calcular la presión de vapor (Vapor Pressure 

Calculation by Antoine Equation (2-Propanol)), a una temperatura de saturación de 20 °C. 

 

 

𝑃𝑉𝑎𝑝 = 33.14 mmHg =  0.0436 𝑎𝑡𝑚 

Sustituyendo en 1,  

𝐶 =
𝑃𝑉𝑎𝑝

𝑅𝑇𝑉𝑎𝑝
= 1.81267

𝑚𝑜𝑙

𝑚𝐿
 

Para calcular el flujo molar de reactivo de 2-propanol se multiplica por el flujo volumétrico 

utilizado en el experimento, por ejemplo 100
𝑚𝐿

𝑚𝑖𝑛
 

𝐹2𝑃𝑂𝐻 = 𝐶2𝑃𝑂𝐻 ∙ 100
𝑚𝐿

𝑚𝑖𝑛
∙

𝑚𝑖𝑛

60 𝑠
= 3.02 ∙ 10−7

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

𝑠
 

 

El mismo procedimiento se utilizó para calcular el flujo molar del 3-metil-tiofeno (Yaws, 

2015). 
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