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Resumen 

En la actualidad, el uso de combustibles fósiles para su aprovechamiento energético 

a nivel transporte es muy importante. Sin embargo, existen dos problemas principa-

les relacionados con este tipo de combustibles: los combustibles fósiles generan 

una gran contaminación ambiental y no son renovables, en algún momento será 

necesario hacerlos a un lado para utilizar fuentes energéticas renovables. En este 

sentido, el uso de biocombustibles es una necesidad creciente y la transformación 

de biomasa en biocombustible parece la opción más viable. La pirólisis rápida de 

biomasa genera un bioaceite que no puede ser utilizado como combustible, debido 

a la alta cantidad de oxígeno que presenta. Se requiere de un tratamiento conocido 

como hidrodesoxigenación (HDO) para mejorar las propiedades del bioaceite.  

El presente trabajo se enfocó en modificar las propiedades texturales del soporte 

catalítico para evaluar el desempeño de los catalizadores utilizando como fase ac-

tiva el níquel metálico (5% en peso). Inicialmente se evaluaron dos precursores de 

níquel (Nitrato de níquel y el complejo [Ni(EDTA)]2-) para la reacción de hidrodes-

oxigenación (HDO), utilizando como moléculas modelo anisol y dibenzofurano 

(DBF). La actividad de los catalizadores mejoró con la adición de EDTA. Se realizó 

una nueva serie de catalizadores de níquel con EDTA, modificando la temperatura 

de síntesis del soporte SBA-15 para obtener diferentes propiedades texturales y se 

comparó entre ellos y con un soporte MCM-41. Los catalizadores fueron caracteri-

zados mediante fisisorción de nitrógeno, microscopía electrónica de barrido (SEM-

EDX) y de transmisión (TEM), difracción de rayos X de polvos (DRX) y ángulos bajos 

(DRXab), espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis, reducción a temperatura 

programada y desorción de amoniaco a temperatura programada. 

El uso de un complejo de Ni2+ con EDTA en los catalizadores de níquel aumentó su 

actividad comparada con el precursor de nitrato de níquel. Por otro lado, la tempe-

ratura de síntesis del soporte SBA-15 modificó el tamaño de poro y área superficial 

de los catalizadores, siendo el catalizador soportado en SBA-15 sintetizado a 80°C 

(N5S80) el más activo, presentando la mayor conversión de anisol y dibenzofurano 

en menor tiempo. El catalizador más selectivo hacia la producción de ciclohexano 

en la reacción de anisol fue de Ni soportado en MCM-41..
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1. Introducción 

En la actualidad, el uso de combustibles fósiles sobre todo en el sector transporte 

es de vital importancia en el desarrollo mundial. Existe una creciente preocupación 

asociada al agotamiento de las reservas mundiales de petróleo y a la progresiva 

necesidad de reducir la huella ecológica. Por ello, es necesaria la búsqueda de una 

nueva fuente energética para contribuir y superar los desafíos energéticos y ecoló-

gicos actuales. La conversión de motores de combustión a motores eléctricos aún 

se ve lejana y los biocombustibles podrían desempeñarse como sustitutos, o como 

complemento de los combustibles utilizados actualmente [1]. 

México es uno de los países con mayor dependencia de combustibles fósiles. Un 

balance energético en 2017 señaló que los hidrocarburos contribuyeron con el 

84.54% de la producción de energía primaria, de la cual, 61.97% se atribuyó al pe-

tróleo, el 21.61% al gas natural y el 0.96% a condensados [2]. 

Los biocombustibles reciben este nombre por ser combustibles de origen biológico 

obtenidos de manera renovable. Un primer acercamiento de los biocombustibles es 

la conversión de caña de azúcar en bioetanol o aceite de soya y otros cultivos en 

biodiesel. El problema de estos productos es que su síntesis a nivel industrial pro-

duce competencia con la industria alimentaria, debido al uso de suelo. Una alterna-

tiva son los combustibles llamados de segunda generación, en la cual, se utiliza 

biomasa (materia orgánica no comestible incluyendo residuos y desechos orgáni-

cos). 

Un método eficiente para la conversión de biomasa es la pirólisis rápida [3-5]. El 

bioaceite obtenido de la pirólisis rápida contiene una mezcla compleja de compues-

tos oxigenados, entre agua, fragmentos de lignina, aldehídos, ácidos carboxílicos, 

fenoles, alcoholes y muchos más [6]. La alta cantidad de oxígeno es la responsable 

de propiedades indeseables en el bioaceite, tales como: alta viscosidad, acidez, va-

lor calorífico limitado y la baja estabilidad [7,8]. El uso de bioaceite de pirólisis como 

combustible podría producir problemas en el motor como corrosión y principalmente 

baja eficiencia, por lo que se requiere un tratamiento adicional para su uso. 
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La hidrodesoxigenación (HDO) es el proceso más adecuado para tratar los aceites. 

Consiste en una reacción entre el bioaceite e hidrógeno tomado a alta presión en 

presencia de un catalizador dentro de un reactor [5,6]. 

En la búsqueda de conseguir un catalizador para la reacción de HDO se han estu-

diado diversos catalizadores como los hechos a base de platino [9], y paladio [10], 

pensando en que son metales que pueden ayudar a la reacción debido a su habili-

dad de activar el hidrogeno. La actividad que presentan estos catalizadores es rela-

tivamente alta, pero su aplicación a escala industrial está limitada debido a su alto 

costo. Una opción económicamente viable es el uso de níquel metálico, el cual, ha 

demostrado buenos resultados en la conversión de moléculas modelo de HDO [11]. 

Una parte importante de un catalizador es el soporte, debido a que le confiere pro-

piedades importantes como una mayor área superficial y buena dispersión de la 

fase activa. El soporte SBA-15 ha sido estudiado y utilizado para reacciones de hi-

drotratamiento a nivel laboratorio demostrando ser un material mecánica y térmica-

mente estable. Se ha observado que la temperatura de síntesis en la maduración 

del soporte provee diferentes propiedades texturales al soporte [12].  

En el presente trabajo primero se sintetizaron dos catalizadores para evaluar la in-

fluencia del precursor de níquel utilizado en la preparación y posteriormente se 

realizó una segunda serie de catalizadores, modificando la temperatura de síntesis 

del soporte con el fin de modificar sus propiedades texturales y conocer su influencia 

hacia las reacciones de hidrodesoxigenación de anisol y dibenzofurano. 
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2. Antecedentes 

Los combustibles fósiles proporcionan la mayor parte de la energía utilizada en la 

sociedad moderna, desde la gasolina utilizada en el transporte hasta el gas natural 

utilizado en los hogares. La sociedad actual consume una gran cantidad de com-

bustibles fósiles y considerando que los depósitos mundiales son finitos, se estima 

que en algunos años podría ser un recurso que no se encuentre disponible [13].  

A medida que pasen los años, la demanda de combustibles seguirá en aumento, 

debido al incremento de la población mundial y el uso de combustibles fósiles será 

insuficiente para satisfacer la demanda mundial [14]. En México, la producción de 

petróleo ha disminuido debido a la falta de nuevos yacimientos y al agotamiento de 

los que están en operación. En la Figura 1 se presenta la producción de hidrocar-

buros líquidos en los últimos años de acuerdo con el informe de Petróleos Mexica-

nos (PEMEX). 

2429
2267

2154

1948
1813

1671

2014 2015 2016 2017 2018 2019
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

1.67
1.81

1.95
2.15

2.27

 

 Producción de hidrocarburos líquidos

M
ill

o
n
e
s
 d

e
 b

a
rr

ile
s
 p

o
r 

d
ía

2.43

 

Figura 1. Producción de hidrocarburos líquidos en México [15]. 

 

México es uno de los países que presenta una mayor dependencia de los combus-

tibles fósiles. El 47% de la energía total que se consume es utilizada en el sector 
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transporte y cerca del 90% de este sector requiere del uso de combustibles fósiles 

[16]. El incremento en la demanda de combustibles es una realidad que aumenta 

con el paso de los años. Si analizamos la cantidad de combustible que se produce 

con la creciente demanda, se deben buscar alternativas para satisfacer el consumo 

y al mismo tiempo disminuir la dependencia de combustibles fósiles. 

El petróleo en México es una mezcla compleja de moléculas que, por lo general, 

contienen una gran cantidad de heteroátomos principalmente azufre que disminuye 

la calidad del combustible y aumenta la contaminación ambiental. Los compuestos 

azufrados son causantes de la lluvia ácida y también provocan corrosión en los 

vehículos y envenenamiento de los catalizadores [17]. 

Existe una problemática asociada al uso de combustibles fósiles y es que su uso 

contribuye a la contaminación ambiental. Los combustibles fósiles contribuyen con 

un 64% de las emisiones totales de gases de efecto invernadero [18]. El reto de la 

sociedad actual es buscar un sustituto de los combustibles fósiles para disminuir la 

contaminación ambiental. 

La conversión de motor de gasolina a un motor eléctrico se ve lejana, por lo que la 

alternativa más viable es el uso de biocombustibles para ayudar a minimizar el pro-

blema de la disponibilidad e incluso para evitar el crecimiento de las emisiones de 

gases de efecto invernadero cumpliendo así un objetivo de sostenibilidad. Esta tran-

sición de combustibles fósiles a biocombustibles representa una alternativa atrac-

tiva, principalmente para el sector transporte [19]. 

2.1. Biocombustibles 

 Los biocombustibles son recursos procesados por el ser humano a partir de materia 

producida recientemente por seres vivos con la finalidad de liberar la energía con-

tenida en sus componentes químicos mediante una reacción de combustión, dismi-

nuyendo así las emisiones de gases de efecto invernadero [20]. 

Los biocombustibles son la mejor alternativa para sustituir parte del consumo de los 

combustibles fósiles tradicionales como el petróleo y el carbón. La viabilidad de los 
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biocombustibles obedece a dos razones, la primera es su uso en el caso del au-

mento de los precios de los combustibles fósiles y considerados a largo plazo en un 

agotamiento de recursos. La segunda finalidad es que, en el proceso completo, ayu-

dan a mitigar el calentamiento global al reducir las emisiones de gases de efecto 

invernadero como el dióxido de carbono [21]. 

2.1.1. Biocombustibles de primera generación 

Los biocombustibles de primera generación están basados en el uso de materias 

primas que también tienen uso alimentario como maíz, palma, caña de azúcar, soya, 

entre otros, utilizando tecnología sencilla, siendo los principales procesos la fermen-

tación para la producción de bioetanol y la transesterificación para la producción de 

biodiesel [22]. 

Los biocombustibles de primera generación han demostrado ser mejores que los 

combustibles fósiles, al menos, pensando en los daños al medio ambiente, no obs-

tante, presentan como desventaja el desvío de recursos alimenticios hacia la pro-

ducción de energéticos [23]. En contraste, los biocombustibles de segunda genera-

ción podrían aportar mejoras significativas tales como: disminuyen el daño ambien-

tal, evitan competitividad en el uso de tierras alimentarias, no amenazan la biodiver-

sidad entre otras ventajas. 

2.1.2. Biocombustibles de segunda generación 

Los biocombustibles de segunda generación se obtienen de vegetales que no tienen 

una función alimentaria, además, se producen con innovaciones tecnológicas que 

los permitirán ser más ecológicos y avanzados [21]. Su obtención proviene de la 

biomasa lignocelulósica (residuos agrícolas y forestales, arboles de crecimiento rá-

pido, entre otros) y su conversión da lugar a bioetanol o a bioaceites.  

Las ventajas de los biocombustibles de segunda generación son bastantes: la gran 

variedad de materias primas que se pueden utilizar, algunas de estas materias pri-

mas se pueden plantar en regiones casi desérticas, requieren de menor cuidado 

(menos consumo de agua, agroquímicos). 
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El principal problema de los biocombustibles de segunda generación es que su apli-

cación aún se encuentra en desarrollo y los procesos están aún lejos de ser optimi-

zados. Sin embargo, se están haciendo los mayores esfuerzos para garantizar la 

viabilidad de esta opción [23]. 

2.1.3. Biocombustibles de tercera generación 

Los biocombustibles de tercera generación se basan en la utilización de cultivos 

energéticos diseñados para obtener materia prima más eficiente para la conversión 

a biocombustibles o bioproductos [22]  

Entre los cultivos más utilizados están los pastos perennes, árboles y plantas de 

rápido crecimiento, y algas. Las algas, por ejemplo, presentan la gran ventaja de 

tener una reproducción más rápida que cualquier planta en tierra, debido a una ma-

yor captación de energía solar [20]. Los biocombustibles de tercera generación 

muestran como ventaja el balance positivo en la emisión de gases de efecto inver-

nadero. Sin embargo, la principal desventaja es que los procesos de obtención de 

biocombustibles de esta generación están en fase de desarrollo [21]. 

2.1.4. Biocombustibles de cuarta generación 

Los biocombustibles de cuarta generación son similares a los de tercera generación 

pues en ambos casos se utilizan algas como alternativa al uso de combustibles fó-

siles. La diferencia radica en que los biocombustibles de cuarta generación se basan 

en la alteración genética de algas para mejorar su desempeño [24]. En este tipo de 

biocombustibles la bacteria es la que realiza todo el proceso de biocombustibles, 

empleando dióxido de carbono (CO2) o alguna otra fuente de carbono para obtener 

biocombustibles [20].  

Las ventajas de los biocombustibles de cuarta generación son que no generan com-

petencia con cultivos alimentarios, presentan fácil conversión a biocombustibles de-

bido a una mayor eficiencia de hidrólisis o fermentación, pueden utilizar agua de 

desechos y requieren una fuente de CO2 para su producción misma que puede con-

seguirse de desechos industriales. Por otro lado, los contras de los biocombustibles 
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de cuarta generación radican en la preocupación del uso de organismos modifica-

dos genéticamente por lo que su aplicación se sigue estudiando, así como el costo 

inicial para cultivos a gran escala que es demasiado alto [25]. 

2.2. Biomasa y biomasa lignocelulósica 

La biomasa es un conjunto de materia orgánica de origen reciente derivada de ma-

teria vegetal o animal, tal como madera, hojas, residuos forestales, residuos agríco-

las, entre otros.  

La energía que se obtiene de la biomasa procede de la luz solar, la cual es aprove-

chada mediante un proceso llamado fotosíntesis y transformada en energía que se 

almacena en el interior de las células. Durante la combustión, la biomasa libera su 

energía (generalmente en forma de calor) y se oxida nuevamente a dióxido de car-

bono para completar el ciclo del dióxido de carbono absorbido durante el crecimiento 

de la planta [22]. 

En tanto que, la biomasa lignocelulósica es una importante fuente de energía reno-

vable con potencial para su uso en biocombustibles. Está constituida fundamental-

mente por celulosa, hemicelulosa, lignina, extractos (mezcla de compuestos orgá-

nicos) y componentes inorgánicos que se transforman en cenizas después de la 

combustión [26].  

En la Tabla 1 se muestra el porcentaje promedio de los compuestos más represen-

tativos de la biomasa lignocelulósica. 

Tabla 1. Composición promedio de biomasa lignocelulósica [26]. 

Materia prima Celulosa 
(%) 

Hemicelulosa 
(%) 

Lignina  
(%) 

Otros  
(%) 

Cultivos energéticos 36.6 16.1 21.9 25.4 

Residuos de cosecha 38.0 32.0 17.0 13.0 

Biomasa leñosa 43.7 28.3 24.3 3.7 
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En general, más del 75% de la biomasa lignocelulósica está constituida por celulosa, 

hemicelulosa y lignina (Figura 2), que son polímeros orgánicos de alto peso mole-

cular. 

 

Figura 2. Principales compuestos de la biomasa lignocelulósica [27]. 

La ventaja del uso de biomasa lignocelulósica es que se considera como un residuo, 

por lo que no compite con los cultivos del sector alimentario. 

Su conversión puede ser por diferentes procesos, sin embargo, uno de los más im-

portantes es la pirólisis rápida en ausencia de oxígeno que ayuda con el craqueo de 

las macromoléculas para la formación de una serie de compuestos oxigenados tales 

como alcoholes, aldehídos, cetonas, esteres, ácidos carboxílicos, entre otros. 

2.2.1. Celulosa 

La celulosa es el principal componente de la pared celular de los árboles y de otras 

plantas. La celulosa es un polímero de cadena lineal formado por la unión de molé-

culas de -glucosa a través de un enlace -(1,4)-glucosídico (Figura 3). El grado de 

polimerización de la celulosa esta entre 7000 y 15000 unidades de glucosa [28]. 
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Figura 3. Estructura de la celulosa [29]. 

Para romper la estructura se requieren tratamientos especiales. Los tratamientos 

físicos como la molienda y los tratamientos químicos con ácidos, disminuyen el 

grado de polimerización lo que facilita tratamientos posteriores [30]. 

2.2.2. Hemicelulosa 

La hemicelulosa es un polisacárido natural que se encuentra presente en la biomasa 

lignocelulósica. Está compuesto de monosacáridos como pentosas y hexosas, 

siendo los xilanos (son los más comunes y más importantes en maderas duras) y 

mananos (son los mayores componentes de hemicelulosa en maderas blandas) los 

grupos más importantes (Figura 4). El grado de polimerización de la hemicelulosa 

es mucho menor que de celulosa y se encuentra en el orden de 200 monosacáridos 

o menos [26,31]. 

La hemicelulosa puede ser una buena alternativa como biocombustible, además, 

ofrece una gran variedad de productos de valor agregado.  
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Figura 4. Principales monómeros de la hemicelulosa. 

2.2.3. Lignina 

La lignina es un polímero natural y tridimensional altamente ramificado (Figura 5). 

Se caracteriza por la copolimerización de tres monómeros fenil-propánicos denomi-

nados alcohol coniferílico, alcohol sinapílico y alcohol p-cumarílico [32,33]. 

 

Figura 5 Estructura de la lignina [33]. 

Esta característica de la lignina la convierte en el único recurso renovable en el 

mundo que contiene compuestos aromáticos y con una amplia disponibilidad. Estos 

compuestos pueden tener un gran valor agregado tomando en cuenta que muchos 

de los productos actuales tienen estas características, tal es el caso de resinas fe-

nólicas, alquilfenoles, adhesivos, resinas, fabricación de nonilfenol y etoxilados en-

tre muchas otras aplicaciones [34]. 
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2.3. Catalizadores 

Un catalizador es una sustancia que modifica la rapidez de una reacción química. 

Un catalizador puede modificar el mecanismo de reacción, pero no puede modificar 

la constante de equilibrio [35]. En un diagrama de energía contra el progreso de 

reacción (Figura 6), se observa que el catalizador únicamente disminuye la energía 

de activación del estado de transición, hecho que provoca una mayor rapidez de 

reacción con la que se llega al equilibrio. Una característica importante de los cata-

lizadores es que se regeneran al finalizar un ciclo de la reacción química.  

 

Figura 6. Diagrama de energía de una reacción catalítica homogénea. 

Los catalizadores pueden clasificarse en tres tipos: catalizadores homogéneos, ca-

talizadores heterogéneos y catalizadores enzimáticos. 

2.3.1. Catalizadores homogéneos 

Los catalizadores homogéneos son aquellos donde el catalizador se encuentra en 

la misma fase que los reactivos y productos de la reacción [36]. En este tipo de 

catálisis, existe un buen contacto entre el catalizador y los reactivos, además de una 

excelente selectividad y sitios activos únicos.  

 Las desventajas de la catálisis homogénea tienen que ver con la forma de recuperar 

el catalizador, pues este proceso no siempre es sencillo y en ocasiones es costoso 
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además de la baja estabilidad térmica que tienen los catalizadores. Este tipo de 

catálisis son muy comunes en compuestos organometálicos y en la catálisis ácido-

base. 

2.3.2. Catalizadores enzimáticos 

Las enzimas son proteínas que catalizan reacciones químicas que tienen lugar en 

la célula. Una enzima es un catalizador altamente específico para un solo sustrato 

y son muy eficientes como catalizadores, debido a que son capaces de transformar 

un producto químico mucho más rápido de cualquier catalizador artificial. 

Las enzimas son moléculas con un gran peso molecular y generalmente presentan 

un solo sitio activo para interactuar con el sustrato específico. La otra característica 

fundamental de la catálisis enzimática es que las enzimas requieren condiciones de 

pH y temperatura específicas (generalmente suaves) para su actividad óptima [37]. 

2.3.3. Catalizadores heterogéneos 

Los catalizadores heterogéneos existen en una fase diferente a las moléculas reac-

tivas, por lo general, el catalizador es un sólido en contacto con reactivos y produc-

tos gaseosos o con una disolución líquida. La reacción química ocurre en la super-

ficie del catalizador, por este motivo, se utilizan métodos para preparar catalizadores 

con una gran área superficial [38,39]. Los catalizadores heterogéneos son muy im-

portantes en la industria, por sus propiedades y los más comunes son metales, óxi-

dos metálicos, sales metálicas o materiales orgánicos como resinas de intercambio 

iónico (Tabla2). [35]. 

Tabla 2. Procesos que se realizan a escala industrial con catalizadores heterogéneos [35]. 

Reacción Catalizador 

Oxidación de amonio a NO y HNO3 Pt-Rh/SiO2 

Síntesis de metanol Cu/ZnO/Al2O3 

Craqueo catalítico de petróleo crudo Zeolitas 

Polimerización de etileno y propileno Cr, TiClx/MgCl2 

Reformado de vapor de metano a CO y H2 Ni/SiO2 

Reformado de nafta (a gasolina) Pt, Pt-Re, Pt-Ir/Al2O3 

Hidrotratamiento de diferentes fracciones de petróleo Co-Mo, Ni-Mo/Al2O3 
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Las reacciones de catálisis heterogénea generalmente ocurren en cinco etapas: 

 Difusión de los reactivos: La primera etapa es la difusión de los reactivos 

hacia el catalizador, recordando que se encuentran en fases distintas y que 

la reacción se lleva a cabo en la superficie de la fase activa sólida. 

 Adsorción de los reactivos: Una vez que los reactivos y la fase activa del 

catalizador están lo suficientemente cerca, ocurre una adhesión de las molé-

culas de reactivos a la superficie porque los átomos de la superficie son bas-

tante reactivos. 

 Reacción en la superficie: En este punto, ocurre la conversión de reactivos a 

productos, obteniendo productos adsorbidos en la superficie del catalizador. 

 Desorción de productos: Una vez formado el producto se desorbe, es decir, 

deja de interactuar con la superficie. 

 Difusión de productos: Los productos se alejan de la superficie del catalizador 

para incorporarse al seno de la solución o la fase gaseosa. 

El diagrama de energía para un catalizador heterogéneo difiere al de un catalizador 

homogéneo, debido a que se modifica el mecanismo de reacción. En la Figura 7, se 

muestra un diagrama de energía que contempla las etapas de una reacción catalí-

tica heterogénea (sin considerar la difusión de los reactivos y los productos). 

 

Figura 7. Diagrama de energía de reacción catalítica heterogénea [38]. 
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En el ejemplo de la figura 7, se observa que existe una significativa disminución de 

la energía de activación entre una reacción sin catalizador (línea roja) y una reacción 

con un catalizador heterogéneo (línea azul). Por otro lado, en la reacción catalítica 

heterogénea ejemplificada, el paso lento de la reacción es la transición de reactivos 

a productos, mientras que la adsorción de reactivos y la desorción de productos 

requieren de menor energía. 

En catálisis heterogénea, para una reacción bimolecular pueden ocurrir dos posibles 

mecanismos (Figura 8). En el primero se adsorben dos moléculas de reactivos e 

interactúan entre ellas hasta formar el producto que se desorbe de la superficie (me-

canismo Langmuir-Hinshelwood) y en el segundo mecanismo sólo se adsorbe una 

molécula sobre la superficie y la otra molécula interactúa con la adsorbida hasta que 

se forma un producto y se desorbe de la superficie (mecanismo Eley-Rideal) [40]. 

 

Figura 8. Mecanismo Eley-Rideal y mecanismo Langmuir Hinshelwood [40]. 

 



 Antecedentes  

Laboratorio de Nanocatálisis 

16 

2.4. Soportes 

Los catalizadores heterogéneos generalmente están constituidos de un soporte y la 

fase activa. 

Un soporte es una sustancia generalmente inerte sobre la que se dispersa la fase 

activa de un catalizador. Se utiliza para aumentar el área superficial o bien la resis-

tencia mecánica de un catalizador. Las propiedades físicas y químicas de un soporte 

son importantes para mejorar la actividad de un catalizador, entre ellas podemos 

nombrar el volumen y tamaño del poro para permitir el acceso de productos y reac-

tivos, una gran área superficial, estabilidad química, térmica y mecánica entre otras 

[41]. 

La alúmina es uno de los soportes utilizados con mayor frecuencia debido a su bajo 

costo, sin embargo, también existen la titania anatasa, zirconia tetragonal, óxidos 

mixtos de diferentes composiciones y las sílices mesoestructuradas [42]. Estas últi-

mas, han tenido un desarrollo importante en los últimos años debido a sus propie-

dades únicas, tal es el caso de las familias M41S y SBA. 

2.4.1. Materiales M41S 

En 1992, los científicos de Mobil Oil desarrollaron una nueva familia de tamices mo-

leculares mesoporosos, que se sintetizan utilizando surfactantes catiónicos para en-

samblar los aniones de silicato de la solución [42].  

Los tres miembros más importantes de la familia M41S (Figura 9) son el MCM-41 

con un sistema de poros unidimensionales en arreglo hexagonal, el MCM-48 con un 

arreglo de poros cúbico y el MCM-50 con el arreglo de poros lamelar [43-45]. 

 

Figura 9. Familia de soportes M41S [45]. 



 Antecedentes  

Laboratorio de Nanocatálisis 

17 

El miembro más importante de la familia es el material mesoporoso MCM-41. Se 

caracteriza por tener un arreglo hexagonal de poros cilíndricos con diámetro entre 

20 y 40 Å, así como una gran área superficial (aproximadamente 1000 m2/g).  

La síntesis de MCM-41 (Figura 10) comienza con la formación de micelas de un 

tensoactivo catiónico (como lo es una sal de alquiltrimetilamonio) en una concentra-

ción específica, posteriormente se produce una agrupación de micelas formando un 

arreglo hexagonal y finalmente la adición de un precursor de silicio en medio básico 

produce la condensación de silicatos alrededor de las micelas [46]. El material ob-

tenido generalmente tiene paredes amorfas y está repleto de defectos estructurales. 

Existen dos posibles mecanismos para la formación del soporte. En el primer me-

canismo se supone que existe una mesofase de cristal líquido antes de la adición 

del precursor de sílice, es decir, la interacción entre las micelas para conservar su 

estructura y posteriormente la condensación del precursor de sílice sobre las mice-

las. En el segundo mecanismo se asume que las interacciones electrostáticas entre 

el surfactante y el precursor de sílice son suficientes para estabilizar el sistema [47].  

 

Figura 10. Mecanismo de síntesis del soporte MCM-41 [47]. 

La familia MCM ha demostrado ser un soporte catalítico interesante debido a sus 

propiedades texturales atractivas, sin embargo, su uso industrial ha sido mínimo 

debido a su baja estabilidad mecánica e hidrotérmica. 
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2.4.2. Materiales SBA 

La familia de materiales SBA fue desarrollada en 1998 por Zhao y colaboradores 

[48]. Para la síntesis de esta familia de materiales mesoporosos de sílice, se utilizan 

tensoactivos no iónicos como copolímeros de tres bloques. Estos polímeros presen-

tan una estructura del tipo EOnPOmEOn donde, EO es un monómero de óxido de 

etileno mientras que PO es un monómero de óxido de propileno y los subíndices “n” 

y “m” varían de 2-130 y de 15-70, respectivamente [49]. La función de tensoactivo 

es dirigir la formación de la estructura porosa de sílice con un tamaño de poro 

grande y en condiciones fuertemente ácidas [48]. 

La familia SBA tiene dos materiales importantes SBA-15 y SBA-16. El SBA-15 se 

sintetiza con el tensoactivo Pluronic P123, que es un copolímero de tres bloques 

(EO20PO70EO20) (figura 11). Este presenta una estructura ordenada hexagonal con 

mesoporos de entre 60 y 120 Å, así como una gran área superficial (entre 600 y 800 

m2/g). Por su parte, SBA-16 se sintetiza con el polímero Pluronic F127 

(EO106PO70EO106). Presenta una estructura cúbica con mesoporos de entre 60 y 80 

Å con un área superficial cercana a los 750 m2/g [50]. El soporte que ha sido más 

estudiado de esta familia es el SBA-15. 

 

Figura 11. Estructura de copolímeros de tres bloques: Pluronic P123 y Pluronic F127. 

La síntesis de SBA-15 tiene un mecanismo parecido a la formación de MCM-41 

(Figura 12). Inicialmente, se forman las micelas cilíndricas de tensoactivo. El Pluro-

nic P123 tiene una parte hidrofílica (los bloques de óxido de etileno) y una parte 

hidrofóbica (el bloque de óxido de propileno). En este caso, la parte hidrofóbica es 

el centro del tensoactivo, se queda en el interior de la micela evitando el contacto 

con el disolvente polar mientras que la parte hidrofílica se encuentra en la parte 

exterior de la micela donde contacta con el disolvente, generalmente agua. 
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Figura 12. Mecanismo de formación del soporte SBA-15. 

Las micelas se aglomeran de forma cilíndrica y posteriormente se agrupan en arre-

glos hexagonales. El precursor de silicio es depositado y comienza la polimerización 

alrededor de la estructura formada por las micelas. Después de la maduración de 

las paredes de sílice, el material se calcina para remover el tensoactivo que se en-

cuentra dentro de los poros. De esta manera, se obtienen poros cilindricos ordena-

dos. 

La temperatura de síntesis es muy importante en la formación del soporte SBA-15. 

Los tensoactivos se aglomeran en micelas, donde el núcleo es hidrofóbico y la parte 

externa está formada por una capa hidrofílica. El radio del núcleo hidrofóbico au-

menta con un aumento en la temperatura de síntesis (Figura 13), provocando que 

el diámetro de poro sea mayor, mientras que el área superficial y el espesor de 

pared sean menores. Este efecto puede ser causado por el aumento de la hidrofo-

bicidad de los bloques PEO con el incremento de la temperatura en las condiciones 

ácidas de reacción [51]. 

 

Figura 13. Efecto de la temperatura sobre el tamaño del núcleo de la micela [51]. 
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El pH es otro factor importante en la síntesis de SBA-15. El punto isoeléctrico de la 

sílice es aproximadamente de dos. En valores de pH debajo de dos, se forma el 

soporte SBA-15, sin embargo, cuando el pH se encuentra entre 2 y 6, no ocurre la 

precipitación o formación de sílice. Por último, si el pH es cercano a 7, se obtiene 

una sílice amorfa. El precursor de silicio más adecuado para la preparación de SBA-

15 es el tetraetilortosilicato (TEOS).  

El soporte SBA-15 presenta ventajas mecánicas y térmicas en comparación con 

otras sílices mesoestructuradas como MCM-41, HMS, entre otras, debido a un ma-

yor espesor de pared que oscila entre 2 y 5 nm. 

2.4.3. Fase activa 

Las reacciones catalíticas ocurren en la superficie de la fase activa de un cataliza-

dor. Sin embargo, el catalizador generalmente es un sistema complejo que tiene 

otros componentes en adición a una fase activa. La fase activa es aquella fase que 

presenta propiedades catalíticas. Dentro de la fase activa existen sitios denomina-

dos sitios activos, que son aquellos átomos o moléculas que pueden interaccionar 

con las moléculas de reactantes debido a que no se encuentran saturados o rodea-

dos de átomos, tal es el caso de las orillas o las irregularidades presentes en los 

nanocristales de la fase activa. 

Para la reacción de hidrodesoxigenación generalmente se utiliza como fase activa 

a los metales de transición principalmente Pd, Pt, Ni, Co, etc, en su estado de oxi-

dación cero, es decir, en forma metálica. También se pueden utilizar sulfuros, fos-

furos y otras sales metálicas [9-12]. 

2.5. Hidrotratamiento 

EL hidrotratamiento es un proceso utilizado para la remoción de heteroátomos tales 

como azufre, nitrógeno y oxígeno en los compuestos presentes en las fracciones 

destiladas del crudo. El hidrotratamiento consiste en una reacción entre el hidrocar-

buro e hidrógeno que se realiza a altas temperaturas y presiones en presencia de 

un catalizador. En la Tabla 3, se presentan los diversos procesos de hidrotrata-

miento y los catalizadores que se utilizan generalmente. 



 Antecedentes  

Laboratorio de Nanocatálisis 

21 

Tabla 3. Principales procesos de hidrotratamiento. 

Proceso Descripción Subproducto Catalizador 

Hidrodesoxigenación (HDO) Remoción de oxígeno H2O Ni/SiO2 

Hidrodesulfuración (HDS) Remoción de azufre H2S NiMo/Al2O3 

Hidrodearomatización (HDA) Remoción de aromáticos - Pt/Al2O3 

Hidrodenitrogenación (HDN) Remoción de nitrógeno NH3 NiMo/Al2O3 

 

El hidrotratamiento es uno de los procesos más importantes en la industria de la 

refinación del petróleo. La remoción de heteroátomos es muy importante para la 

calidad de los productos finales o para dar paso a un siguiente tratamiento donde la 

presencia de algún heteroátomo como azufre u oxígeno podría envenenar al catali-

zador. 

En México, los principales procesos de hidrotratamiento han sido la HDS, HDA y 

HDO. Los primeros dos, son debido a que la mayoría del petróleo que se extrae en 

el país tiene un alto contenido de azufre (cerca del 0.8% en peso en el crudo Olmeca 

y hasta un 3% en peso en el crudo Maya), por lo que su eliminación es muy impor-

tante para procesos posteriores [52]. 

Por otro lado, el uso de biocombustibles que sean más eficientes hace que la hidro-

desoxigenación sea una de las rutas con mayor proyección. Los biocombustibles de 

segunda generación pueden aportar a resolver la problemática actual para reducir 

emisiones totales de dióxido de carbono y como alternativa ante el agotamiento de 

combustibles fósiles. El oxígeno presente en el biocombustible le confiere propieda-

des no deseadas tales como corrosión en el motor debido al carácter corrosivo, una 

menor eficiencia energética, mayor viscosidad entre otros. La hidrodesoxigenación 

puede ser la solución para obtener bioaceite de mejor calidad y más eficiente [3, 7]. 

2.5.1. Hidrodesoxigenación 

La hidrodesoxigenación es uno de los procesos que recientemente ha atraído la 

atención de los investigadores, debido a que puede ser un método utilizado para 

eliminar oxígeno de los compuestos procedentes de la biomasa.  
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La reacción general para el proceso de HDO se puede esquematizar de la siguiente 

manera: 

𝑅 − 𝑂 − 𝑅´ +  2 𝐻2     −→    𝑅 − 𝐻 +  𝑅´ − 𝐻 +  𝐻2𝑂 

En la hidrodesoxigenación, la remoción de oxígeno se produce por la saturación de 

enlaces dobles C=O, por ruptura de enlaces C-O y por formación de enlaces C-H. 

Sin embargo, dentro del proceso pueden producirse algunas otras reacciones como 

hidrogenación de aromáticos, isomerización entre otras. 

A partir de la pirólisis rápida de la biomasa lignocelulósica se obtienen una amplia 

variedad de compuestos oxigenados donde predominan los alquilfenólicos. En la 

investigación sobre HDO se estudian moléculas modelo (Figura 14) como dibenzo-

furano, anisol, guayacol, fenol, entre otras para obtener información acerca del fun-

cionamiento catalítico y para ayudar a comprender el mecanismo. 

 

Figura 14. Moléculas modelo utilizadas para HDO. 

La HDO de este tipo de moléculas sigue dos rutas principalmente (figura 15): en la 

primera ocurre la hidrogenación del anillo aromático y posteriormente la desoxige-

nación y la segunda ruta, donde ocurre la desoxigenación directa, es decir, la rup-

tura del enlace entre el carbono y el oxígeno vía hidrogenólisis. 
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Figura 15. Principales rutas catalíticas en HDO. 

2.6. Catalizadores utilizados en HDO 

En las últimas décadas, se han estudiado diferentes catalizadores bajo diferentes 

condiciones para evaluar su desempeño en reacciones de hidrodesoxigenación, uti-

lizando como moléculas modelo anisol, fenol, furfural, guayacol, m-cresol y diben-

zofurano [53-58]. De esta manera, se estudiaron las moléculas con diversos grupos 

funcionales que existen entre el carbono y el oxígeno tales como los alcoholes, éte-

res, cetonas, entre otros. En las reacciones estudiadas se observaron que los cata-

lizadores de HDO requieren de dos tipos de sitios ácidos, el primero para la hidro-

genación del anillo aromático que se atribuye a la naturaleza de la fase activa y el 

segundo para la desoxigenación de la molécula que se atribuye a la acidez del so-

porte. 

Los primeros estudios de HDO se realizaron utilizando los catalizadores típicos para 

reacciones de HDS formados por sulfuros de níquel-molibdeno o cobalto-molibdeno 

soportados en alúmina [59,60]. Yakovlev y colaboradores [59] compararon el 

desempeño de los catalizadores de CoMo sulfurados (típicos en HDS) con metales 

nobles como Pt, Ru, Rh soportados sobre carbono, así como catalizadores de me-

tales no nobles como níquel y cobalto. En el trabajo se concluyó que los catalizado-

res clásicos de HDS no eran los mejores catalizadores para las reacciones de HDO, 
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debido a los inconvenientes asociados a estos catalizadores como la formación de 

coque, la baja tolerancia al agua y la contaminación de los productos deoxigenados 

por azufre. Los catalizadores de metales nobles eran buenos pero su uso a escala 

industrial estaría limitado por su alto costo mientas que los catalizadores de níquel 

parecían una buena alternativa [59].  

Por su parte, Deepa y colaboradores [61] estudiaron el efecto de los soportes y 

utilizaron paladio y platino como fase activa, los cuales fueron probados en la reac-

ción de HDO como catalizadores donde mostraron muy buenas propiedades para 

la remoción de oxígeno en las moléculas modelo, sobre todo cuando se encontra-

ban soportados en materiales altamente ácidos como SiO2-Al2O3. 

En un trabajo extenso de hidrodesoxigenación de fenol realizado por Mortensen y 

colaboradores [62], se evaluaron 23 catalizadores diferentes utilizando entre ellos: 

níquel, paladio, platino, rutenio, cobre, hierro, oxido de cobalto y oxido de molibdeno, 

los cuales se dispersaron en diferentes soportes como óxido de zirconio, óxido de 

vanadio, óxido de silicio, alumina y carbono. Se encontró que los catalizadores en 

forma de óxido, así como metales como hierro y cobalto eran malos catalizadores 

para la reacción de hidrodesoxigenación de fenol, mientras que el níquel puede ser 

una alternativa prometedora y a bajo costo para la reacción. En el mismo trabajo, 

se encontró que el soporte era determinante para la actividad del catalizador. Se 

observó que el mejor soporte para la reacción era el óxido de zirconio, lo que se 

atribuyó a una interacción entre el soporte y la molécula modelo. 

El níquel al igual que los metales nobles como platino y paladio cumple la función 

de hidrogenar la molécula modelo. Sin embargo, en la remoción de oxígeno se re-

quieren sitios ácidos que se pueden conseguir dopando un soporte como SBA-15 

con aluminio o zirconio [63]. En este sentido, Sakaranarayanan y colaboradores [64] 

sintetizaron un soporte de óxido de silicio con aluminio (Al-SiO2) y lo compararon 

con su análogo sin aluminio utilizando níquel y cobalto como fase activa. Concluye-

ron que la adición de aluminio al soporte mejoraba la selectividad del catalizador 

hacia el producto de interés (ciclohexano). 
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El soporte además de dispersar la fase activa puede tener propiedades que aumen-

tan la actividad de un catalizador y modifican su selectividad. Los catalizadores de 

níquel soportados en SBA-15 o alúmina, fueron altamente activos para la conver-

sión de anisol a productos hidrodeoxigenados como ciclohexano y n-hexano, mien-

tras que soportes como óxido de cerio (CeO2), óxido de titanio y carbono presenta-

ron selectividad únicamente a la remoción del oxígeno del anisol, siendo el benceno 

el producto principal [65]. 

La acidez del soporte SBA-15 puede amentar mediante la adición de aluminio. Sus-

tituir tetraetil ortosilicato por isopropóxido de aluminio genera una sustitución de alu-

minio por silicio en la nanoestructura confiriéndole una mayor cantidad de sitios áci-

dos [58].  

Mortensen y colaboradores estudiaron el efecto del tamaño de partícula de níquel 

reducido en la hidrodesoxigenación de fenol, utilizando un catalizador de níquel so-

portado en SiO2 [67]. Demostraron que tamaños de partículas grandes de níquel 

(mayor a 15nm) favorecían la hidrogenación del fenol al ciclohexanol, mientras que 

partículas pequeñas de níquel (menor a 10 nm) mejoraban la remoción de oxígeno 

obteniendo rendimientos de hasta el 40% de ciclohexano. 

Otras propiedades como área superficial y/o tamaño de poro se pueden modificar 

mediante un cambio en la temperatura de síntesis del soporte provocando a su vez 

cambios en el espesor de pared de los soportes [66]. 
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3. Hipótesis 

El cambio de temperatura en la síntesis de los soportes SBA-15 puede modificar las 

propiedades texturales de los catalizadores de níquel soportados, alterando su 

desempeño en la reacción de hidrodesoxigenación. Además, el uso de un precursor 

más voluminoso como el complejo de [Ni(EDTA)]2-, podría ayudar a mejorar la dis-

persión del níquel en los catalizadores. Ambos cambios en las propiedades textura-

les del soporte y en la dispersión de la fase activa (níquel reducido) pueden afectar 

el desempeño del catalizador (actividad y selectividad) en hidrodesoxigenación. 
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4. Objetivos 

4.1. Objetivo general 

Estudiar el efecto de las propiedades texturales de los soportes SBA-15 y MCM-41, 

sobre el desempeño de catalizadores de níquel en las reacciones de hidrodesoxi-

genación de anisol y dibenzofurano. 

4.2. Objetivos particulares 

 Sintetizar una serie de soportes SBA-15 con diferentes propiedades textura-

les modificando la temperatura de maduración del gel durante la síntesis (60, 

80, 100 y 120°C). 

 Sintetizar catalizadores con una carga de 5% en peso de níquel soportados 

en materiales SBA-15 utilizando dos precursores de níquel; Ni(NO3)2 y 

[Ni(EDTA)]2- mediante la técnica de impregnación incipiente. 

 Caracterizar los soportes y catalizadores mediante fisisorción de N2, micros-

copía electrónica de transmisión (HR-TEM), microscopía electrónica de ba-

rrido (SEM), difracción de rayos X de polvos (DRX), difracción de rayos X de 

ángulos bajos (DRXab), reducción a temperatura programada (TPR), desor-

ción de NH3 a temperatura programada (TPD-NH3) y espectroscopia de re-

flectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis). 

 Evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados en las 

reacciones de hidrodesoxigenación de dos moléculas modelo (anisol y diben-

zofurano). 

 Comparar el desempeño de catalizadores soportados en SBA-15 con un ca-

talizador soportado en MCM-41 preparado bajo las mismas condiciones (5% 

en peso de níquel, precursor [Ni(EDTA)]2-). 

 Determinar el efecto de la temperatura de síntesis del soporte en sus propie-

dades texturales y su efecto en el desempeño de catalizadores de níquel en 

las reacciones de hidrodesoxigenación de las moléculas estudiadas. 
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5. Desarrollo experimental 

5.1. Síntesis de soportes y catalizadores 

Se sintetizaron seis catalizadores, cuatro de ellos soportados en SBA-15 preparado 

modificando la temperatura de la síntesis, un quito catalizador utilizando un precur-

sor de níquel diferente y un sexto catalizador utilizando MCM-41 como soporte. 

5.1.1. Síntesis de SBA-15 

El soporte SBA-15 fue sintetizado por el método descrito por Zhao y colaboradores 

[48]. Se disolvieron 4 g del copolímero de tres bloques Pluronic P123 (Aldrich, PM 

5800 g/mol) en 30 mL de agua. Se adicionaron 120 mL de una solución de ácido 

clorhídrico 2 M en fracciones de 30 mL cada 10 minutos con agitación vigorosa. La 

agitación se mantuvo hasta la disolución total del tensoactivo.  

La solución fue transferida a un vaso de teflón dentro del autoclave. Se ajustó la 

temperatura a 35 °C y se agitó vigorosamente a 260 rpm. Una vez alcanzada la 

temperatura se adicionó gota a gota 8.5 g de tetraetil ortosilicato (Sigma Aldrich 

98%, PM 208.33 g/mol), el precursor de sílice, durante media hora. Al final de la 

adición se dejó en agitación constante por 20 horas a 35°C. Una vez transcurridas 

las 20 horas, se retiró el agitador magnético y se cerró la autoclave para aumentar 

la temperatura. 

Se sintetizaron cuatro soportes a diferentes temperaturas de maduración para mo-

dificar sus propiedades texturales. El primero fue sintetizado a 60°C, utilizando la 

nomenclatura de SBA60, el segundo a 80°C (SBA80), el tercero a 100°C (SBA100) 

y por último el cuarto a 120°C (SBA120), todos por 24 horas. Se sintetizó una mayor 

cantidad del soporte SBA100, para realizar una prueba con dos diferentes precur-

sores de níquel. Al terminar las 24 horas, se filtró el sólido obtenido. Se lavó con 

400 mL de agua desionizada y se dejó secar por 4 horas. Una vez seco, el soporte 

se calcinó para eliminar el surfactante utilizando dos rampas de calentamiento; la 

primera rampa de calentamiento de 0.8°C/min hasta 300°C por 30 minutos y la se-

gunda de 0.8°C hasta 550°C por 6 horas. 
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5.1.2. Síntesis de MCM-41 

El soporte MCM-41 fue sintetizado por el método descrito por Méndez y colabora-

dores [68]. El dióxido de silicio fumante (Sigma Aldrich, SiO2) se disolvió en una 

disolución de hidróxido de sodio (Reactivo Química Meyer, NaOH 97%) (solución 1) 

con agitación constante a 60°C.  

Simultáneamente, se preparó una solución que consistió en 0.2 mol de hidróxido de 

tetraetilamonio (Sigma Aldrich, TEA) y 0.25 mol de bromuro de hexadecilmetrilamo-

nio (Sigma Aldrich, STAB 98%) en 70 mL de agua con agitación hasta disolución 

completa (solución 2).  

La solución 1, se añadió lentamente a la solución 2 con agitación constante a 60°C. 

Después se ajustó el pH a 9 con ácido sulfúrico diluido.  

La mezcla se mantuvo en agitación constante por 2 horas y se dejó madurar durante 

24 horas a 104°C.  

EL gel obtenido se filtró y lavó con agua, obteniendo un sólido que se pulverizó y 

calcinó a 550°C por 8 horas con una rampa de calentamiento de 1°C/min. 

5.2. Síntesis de catalizadores 

Los catalizadores fueron sintetizados utilizando el método de impregnación inci-

piente. Para realizar la impregnación del metal en el soporte primero fue necesario 

medir el volumen de impregnación, para conocer el volumen que debe contener la 

carga del metal que se desea. Para ello, se pesó un poco más de un gramo de 

soporte y se dejó secar a 100°C por 6 horas, posteriormente se pesó un gramo 

exacto de soporte seco. 

Se adicionó agua desionizada gota a gota sobre el soporte y se mezcló hasta ob-

servar que el volumen adicionado empieza a cambiar el aspecto del soporte (mojar) 

lo que indica que los poros del soporte están llenos. 

Con el volumen de impregnación se hicieron los cálculos para adicionar 5% en peso 

de níquel al soporte (Anexo 1). 
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En la primera parte del proyecto se evaluó la diferencia entre los precursores de 

níquel. Se impregnó el soporte SBA100 con una carga de 5% en peso de níquel 

utilizando como precursores nitrato de níquel (Ni(NO3)2) y el complejo de 

[Ni(EDTA)]2-. Los catalizadores fueron nombrados N5SNI y N5S100, respectiva-

mente, se caracterizaron y evaluaron en las reacciones de hidrodesoxigenación de 

anisol y dibenzofurano. 

En la segunda parte del proyecto se sintetizaron los catalizadores soportados con 

una carga de 5% en peso de níquel (tabla 4) utilizando como precursor el complejo 

de níquel con EDTA (figura 16) en un pH básico (9). 

 

Figura 16. Complejo [Ni(EDTA)]2-: a) Estructura, b) En disolución 

Una vez preparados los catalizadores se dejaron reposar 24 horas a temperatura 

ambiente, se dejaron secar por 24 horas a 100°C y se calcinaron a 550°C por dos 

horas.  

Tabla 4. Soportes utilizados y nomenclatura de los catalizadores. 

Muestra Soporte Catalizador 

SBA-15 sintetizado a 60°C SBA60 N5S60 

SBA-15 sintetizado a 80°C SBA80 N5S80 

SBA-15 sintetizado a 100°C SBA100 N5S100 

SBA-15 sintetizado a 120°C SBA120 N5S120 

MCM-41 sintetizado por tratamiento hidrotérmico MCM41 N5M41 
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5.3. Activación del catalizador 

Para llevar a cabo la reacción catalítica los catalizadores fueron activados previa-

mente. La activación consistió en la reducción de la fase activa, pasando de óxido 

de níquel a níquel metálico. Para la activación, se pesaron 0.12 g de catalizador 

calcinado y se colocaron en un reactor tipo U de vidrio con un plato poroso (Figura 

17). Sobre el reactor se pasó un flujo continuo de una mezcla de H2:Ar (70:30), 

durante 4 horas a 400°C con un flujo de 35 mL/min.  

 

Figura 17. Reducción del catalizador en reactor tipo U. 

El catalizador reducido se dejó en N2 hasta su uso en la reacción catalítica con el 

fin de evitar la oxidación del mismo. La ecuación que describe la reducción de la 

fase activa es la siguiente: 

NiO + H2  Ni + H2O 

La reducción del óxido de níquel a níquel metálico permite que la reacción de hidro-

desoxigenación se lleve a cabo, debido a que el níquel metálico es la fase activa del 

catalizador. 

5.4. Evaluación de la actividad catalítica 

Para evaluar el desempeño de los catalizadores sintetizados se llevaron a cabo dos 

reacciones: 

La primera fue la reacción de hidrodesoxigenación de anisol. Para evaluar la activi-

dad catalítica en este caso se preparó una solución al 5% en peso de anisol (Sigma 
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Aldrich, 99%, PM 108.14 g/mol) en hexadecano (Sigma Aldrich, 99%, PM 226.44 

g/mol). De esa solución, se tomaron 50 mL y se colocaron en el reactor de acero 

inoxidable junto con 0.1g de catalizador reducido. Las condiciones de reacción fue-

ron: 280°C, una carga inicial de 33 bar de H2, 500 rpm, 6 horas, monitoreando el 

estado de la reacción mediante cromatografía de gases, tomando cuatro alícuotas 

cada 15 minutos, después dos cada media hora y por último cuatro cada hora. La 

figura 18 muestra el mecanismo de la reacción de hidrodesoxigenación de anisol. 

 

Figura 18. Mecanismo de hidrodesoxigenación de anisol [69]. 

Para la reacción de hidrodesoxigenación de dibenzofurano se utilizó una solución al 

4% en peso de dibenzofurano (Aldrich, 98%, PM 168.19 g/mol) en hexadecano 

(Sigma Aldrich, 99%, PM 226.44 g/mol). De manera análoga a la reacción de anisol, 

se utilizaron 50 mL de solución con 0.1 g de catalizador reducido. Las condiciones 

de reacción fueron: 260°C, una carga inicial de 33 bar de H2, 500 rpm, 6 horas, 

monitoreando el estado de la reacción mediante cromatografía de gases, tomando 

cuatro alícuotas cada 15 minutos, después dos cada media hora y por último cuatro 

cada hora. La figura 19 muestra el mecanismo de hidrodesoxigenación de dibenzo-

furano. 
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Figura 19. Mecanismo de reacción para la reacción de hidrodesoxigenación de dibenzofurano [58]. 

El cromatógrafo de gases utilizado para seguir el curso de la reacción fue de la 

marca Agilent modelo 6890GC con inyección automática, detector FID y una co-

lumna capilar HP-1 de 50 metros de longitud (Figura 20). Para detectar los interme-

diarios de reacción, se utilizó un espectrómetro de masas marca Agilent modelo 

5975C con detector de triple eje acoplado a un cromatógrafo de gases marca Agilent 

modelo 7890A con inyección automática. 

 

Figura 20. Cromatógrafo de gases utilizado para el seguimiento de las reacciones 
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5.5. Técnicas de caracterización 

Los soportes y catalizadores fueron caracterizados por fisisorción de nitrógeno, mi-

croscopía electrónica de barrido (SEM-EDX), microscopía electrónica de transmi-

sión (TEM), difracción de rayos X de polvos (DRX), difracción de rayos X de ángulos 

bajos (DRX ab), espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS), reducción a 

temperatura programada (TPR), desorción de amoniaco a temperatura programada 

(TPD-NH3) y quimisorción de O2. 

5.5.1. Fisisorción de nitrógeno 

En catálisis heterogénea, las reacciones se llevan a cabo en la superficie del catali-

zador. Por ese motivo, una de las propiedades más importantes de los catalizadores 

heterogéneos es el área superficial. Los sólidos porosos son muy comunes en ca-

tálisis heterogénea, ayudan a mejorar la dispersión de la fase activa lo que implica 

una mayor actividad. Los poros se clasifican de acuerdo a su tamaño (tabla 5). 

Tabla 5. Clasificación de los poros de acuerdo a su tamaño [70]. 

Clasificación Tamaño de poro 

Microporo Menor a 2 nm 

Mesoporo Entre 2 nm – 50 nm 

Macroporo Mayor a 50 nm 

 

Una de las técnicas más útiles para determinar el área superficial y otras propieda-

des texturales de un material poroso es la fisisorción de un gas inerte en la superficie 

del material. 

Las moléculas de gas inerte (N2 o Ar) son fisisorbidas por el material y con ello se 

puede obtener una monocapa. El gas entra en contacto con el catalizador y las 

moléculas de gas son fisisorbidas por interacciones del tipo Van der Waals, que son 

interacciones de largo alcance, pero débiles.  

La energía de adsorción en fisisorción es muy inferior a la energía de un enlace 

químico, por lo tanto, la reversibilidad del proceso se obtiene con un cambio en la 

temperatura o a vacío, de forma que se disminuya la presión. 
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Las isotermas de adsorción física se pueden agrupar en seis tipos según la IUPAC 

(Figura 21). 

 

Figura 21. Clasificación de isotermas según IUPAC [70]. 

Las principales características se enuncian a continuación: 

 Isoterma tipo I: Corresponde a sólidos microporosos. 

 Isoterma tipo II: El adsorbato cubre al adsorbente hasta la formación de la 

monocapa y el proceso continúa con adsorción en multicapas. 

 Isoterma tipo III: Se presenta en materiales macroporosos o no porosos. Ocu-

rre cuando existe poca afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. 

 Isoterma tipo IV: Corresponde a materiales mesoporosos. Al igual que la iso-

terma tipo II, la parte inicial se atribuye a la formación de la monocapa. Pre-

senta un ciclo de histéresis asociado a la condensación capilar. 

 Isoterma tipo V: Se presenta en materiales mesoporosos presentando un ci-

clo de histéresis. Se da cuando existe poca afinidad entre adsorbente y ad-

sorbato. 

 Isoterma tipo VI: Representa la adsorción en multicapas por etapas en una 

superficie no porosa uniforme. Cada escalón representa una capa adsorbida.  
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Por otro lado, los sólidos mesoporosos presentan un ciclo de histéresis. Esto ocurre 

porque la desorción del adsorbato dentro del mesoporo se lleva a cabo a presiones 

más bajas que la condensación capilar en el llenado. De acuerdo a la clasificación 

de IUPAC (Figura 22), existen cuatro tipos de histéresis: 

 

Figura 22. Tipos de Histéresis aceptadas por la IUPAC [70]. 

 Tipo H1: Asociada con adsorbentes que presentan poros cilíndricos o cerra-

dos, o aglomerados de partículas esféricas de tamaños uniformes. 

 Tipo H2: Asociado con adsorbentes que presentan poros con forma de bote-

lla de tinta o estructuras más complicadas 

 Tipo H3: Asociado con adsorbentes que presentan poros en forma de hendi-

dura formada a partir de agregados de partículas similares a placas. 

 Tipo H4: Asociado con adsorbentes que presentan poros en forma de hendi-

dura con tamaños estrechos. 

Las isotermas de adsorción física tipo II y tipo IV se ajustan con frecuencia al método 

BET, propuesta por Brunauer, Emmett y Teller en 1938. El modelo se basa en que 

la primera capa de gas adsorbida sobre el sólido se sostiene firmemente por medio 

de fuerzas de Van der Waals, pero la segunda capa y las capas sucesivas se man-

tienen por medio de las mismas fuerzas que están presentes en el líquido conden-

sado (Figura 23) [71]. 
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Figura 23. Procesos de adsorción de monocapa y multicapa. 

La ecuación (1) que describe el comportamiento de las isotermas tipo BET es la 

siguiente: 

𝑃

𝑉∗(𝑃0−𝑃)
=

1

𝐶∗𝑉𝑚
+

(𝐶−1)∗𝑃

𝑉𝑚∗𝐶∗𝑃0  (1) 

Donde: 

 P = Presión del gas en equilibrio con capas adsorbidas 

 P0 = Presión de saturación 

 V = Volumen del gas adsorbido 

 Vm = Volumen de la monocapa 

 C = Constante BET; C=K1/K 

 K1 = Constante de equilibrio de la formación de la monocapa 

 K = Constante de equilibrio de licuefacción del gas adsorbido 

La ecuación se ajusta a un modelo lineal de la forma y=mx+b. Al gráficar 
𝑃

𝑉∗(𝑃0−𝑃)
 (y) 

en función de P/ P0, tenemos que: 

𝑚 =  
𝐶−1

𝑉𝑚∗𝐶
             𝑏 =

1

𝐶∗𝑉𝑚
  (2) 
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Ecuaciones que son útiles para conocer el volumen de la monocapa. El valor obte-

nido, se utiliza para calcular el área específica del sólido (SBET) mediante la siguiente 

ecuación: 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =  
𝑉𝑚∗𝑁𝐴∗𝜎

𝑉
  (3) 

Donde:  

 Vm = Volumen de la monocapa 

 NA = Numero de Avogadro (6.023x1023 moléculas/mol) 

 σ = Área ocupada en la superficie por la molécula de nitrógeno (16.2x10-20 

m2/molécula). 

 V = Volumen molar del gas 

Por otro lado, se determinó la distribución de poros utilizando el modelo desarrollado 

por Barret, Joyner y Halenda (Metodo BJH) propuesto en 1951. Está asociado a la 

ecuación de Kelvin y al fenómeno de condensación capilar. El método contempla 

que en la región de condensación capilar (P/P0>0.4) cada incremento de presión 

provoca un incremento en el grosor de la capa adsorbida en las paredes de los 

poros, asumiendo que los poros tienen forma cilíndrica y que el radio del capilar es 

igual al de la ecuación de Kelvin [72] 

Los cálculos del tamaño de mesoporo generalmente se realizan con la ecuación de 

Kelvin modificada de la siguiente forma. 

1

𝑟1
+

1

𝑟2
= −

𝑅𝑇

𝜎∗𝑣
ln  (

𝑃

𝑃𝑜
)  (4) 

Donde: 

 r1 y r2 son los radios principales de curvatura del menisco líquido en el poro 

 R es la constante universal de los gases 

 T es la temperatura 

 P es la presión a la que se llena el poro 

 Po es la presión de saturación  

 σ es la tensión superficial del adsorbato 

 v es el volumen molar 
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Para obtener el radio o el diámetro del poro mediante este modelo, es necesario 

considerar que la curvatura del menisco está directamente relacionada con el diá-

metro del poro y que en general la forma del poro es cilíndrica. Considerando que 

r1 y r2 son iguales se puede remplazar (
1

𝑟1
+

1

𝑟2
) 𝑝𝑜𝑟 

2

𝑟𝑘
 (siendo rk el radio de Kelvin) 

y al rearreglarlo en la ec. 4 se obtiene que: 

rk =
2∗𝜎∗𝑣𝑐𝑜𝑠()

𝑅∗𝑇∗ln (
𝑃𝑜

𝑃
)
  (5) 

Siendo  el ángulo de mojado del líquido con la pared del poro. 

Por último, se realiza una corrección debida al grosor de una capa ya adsorbida en 

las paredes del poro (Figura 24): 

rp = 𝑟𝑘 + 𝑡  (6) 

Donde rp es el radio del poro mientras que t es el espesor de la monocapa. 

 

 Figura 24. Adsorción de nitrógeno en los poros: rp) radio del poro, rk) radio de Kelvin, t) espesor de 
la monocapa. 

Para calcular el espesor de la monocapa “t”, en el fenómeno de adsorción de nitró-

geno se utiliza la ecuación de Halsey 

𝑡 (Å) = 3.54 (
5

𝐿𝑛 (
𝑃𝑜

𝑃
)
)

1/3

  (7) 
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5.5.2. Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

La difracción de rayos X es un método utilizado para caracterizar las fases cristali-

nas de sólidos. En este caso se utilizó para determinar las fases cristalinas de los 

óxidos metálicos presentes en los catalizadores. 

La difracción de radiación electromagnética ocurre cuando un haz de rayos X es 

dispersado por un objeto que contiene puntos esparcidos regularmente. Esta difrac-

ción se debe a la interferencia constructiva entre dos ondas que pasan al mismo 

tiempo a través de la misma región de espacio, esta onda combinada aumenta su 

intensidad [73]. 

En un sólido cristalino, pueden identificarse diversos planos debido a la interacción 

entre los rayos X con los electrones de los átomos de la estructura ordenada. 

El principio utilizado en esta técnica es la ley de Bragg. Dicha ley es consecuencia 

de la periodicidad de la red de átomos y se basa en la interacción entre los electro-

nes de átomos en la estructura cristalina con rayos X. Como los sólidos cristalinos 

tienen átomos dispuestos de un modo sistemático, se puede considerar que forman 

una serie de planos, separados por distancias finitas. Una interferencia constructiva 

ocurre cuando la distancia adicional que viaja un segundo rayo (A) coincide con un 

número entero de las longitudes de onda de la radiación (Figura 25). 

 

Figura 25. Difracción de rayos X en los planos de un cristal. 
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Cuando ocurre una interferencia constructiva se puede establecer la siguiente rela-

ción: 

𝑛𝜆 = 𝐴𝐵 + 𝐵𝐶  (8) 

Y podemos observar que AB=BC=d sen ϴ, donde d es la distancia entre los planos 

y ϴ es el angulo de incidencia, por lo que puede reescribirse como: 

𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑒𝑛𝜃   (9) 

El ancho de las señales obtenidas puede dar indicios del tamaño de los cristales, 

debido a que la interferencia constructiva aumenta con la periodicidad de la red 

cristalina. El tamaño de cristal se puede determinar mediante la ecuación de Sche-

rrer [74]: 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
  (10) 

Donde:  

 D es el tamaño promedio del cristal 

 K es un factor adimensional de valor 0.9 

 λ es la longitud de rayos X incidentes (1.54 A) 

 β es un parámetro que representa el ensanchamiento de la señal de difrac-

ción, calculado de la ecuación: 𝛽 = 𝐵 − 𝑏 ; donde B es el ancho de pico a la 

altura media y b es un factor de corrección (0.12) 

 ϴ es el ángulo de radiación de rayos X con respecto al plano de la muestra. 

Para el análisis de DRX de las muestras se utilizó el equipo SIEMENS D 5000 a 35 

KV y 30 mA con una rejilla de detector de 0.1 mm. Se realizó el barrido en un inter-

valo de 3° a 80° en la escala de 2ϴ. La velocidad del barrido fue de 1°(2ϴ) /min. 

5.5.3. Difracción de rayos X de ángulos bajos (DRXab) 

La difracción de rayos X de ángulos bajos es utilizada para conocer si existe el or-

denamiento en la estructura porosa del soporte, así como para analizar si este or-

denamiento se conserva en el catalizador. 
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El funcionamiento del equipo es similar al equipo de difracción de rayos X de polvos, 

la diferencia es que al solo irradiar el haz de rayos X en ángulos pequeños para 

observar un ordenamiento de poro y no de estructuras cristalinas como en DRX de 

polvos [75]. 

En un arreglo cristalino hexagonal, existe una correspondencia entre los planos 

(100), (110) y (200). Para un arreglo hexagonal se cumple la siguiente ecuación: 

1

𝑑2 =
4

3
(

ℎ2+ℎ𝑘+𝑘2

𝑎2 ) +
𝑙2

𝑐2  (11) 

Donde:  

 (h,k,l) es la notación empleada para los índices de Miller en los ejes x, y, z. 

 (a, c) corresponden a los valores de parámetros de celda  

 (d) es la distancia interplanar. 

En 1999 se desarrolló un método [76] para conocer el espesor de pared de la na-

noestructura de MCM-41 y otros soportes. Se basa en el parámetro de celda (α) 

obtenido con la distancia interplanar del plano (100) d100. Sustituyendo los valores 

(h,k,l) de la ec. 10 se simplifica a la siguiente: 

𝛼 =
2𝑑100

√3
  (12) 

El parámetro de celda es igual a la distancia que existe entre los centros de dos 

mesoporos contiguos. De esa manera se puede establecer la siguiente relación: 

𝜎 = 𝛼 − 𝐷𝑝  (13) 

Donde: 

 σ es el espesor de pared del poro 

 Dp es el diámetro del poro (obtenido de la isoterma de adsorción mediante la 

técnica de fisisorción de N2). 

Los patrones de difracción de ángulos bajos fueron obtenidos en un equipo Bruker 

D8 Advance a 40 kV y 30 mA y un barrido de 0.5° a 10° en la escala 2ϴ, con una 

rejilla de divergencia de 0.05°. 



 Desarrollo experimental  

Laboratorio de Nanocatálisis 

43 

5.5.4. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS UV-Vis) 

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica utilizada para conocer la 

coordinación y el estado de aglomeración de las especies metálicas presentes en 

los catalizadores. También se puede calcular la energía de banda prohibida para 

obtener la información de la dispersión de las especies metálicas semiconductoras. 

Cuando un haz de luz incide en un sólido no homogéneo, la radiación se refleja en 

la superficie en varias direcciones. La técnica se basa en el cambio de energía de 

las moléculas. Al incidir energía, se pueden promover los electrones a otro orbital 

de mayor energía, como los metales de transición que tienen un orbital “d” parcial-

mente lleno. Las transiciones electrónicas que pueden ocurrir son del orbital de un 

ligante al orbital de un metal o viceversa.  Lo más común es lo primero y sus espec-

tros pueden observarse en el intervalo UV-vis cercano [77]. 

La reflectancia difusa es explicada por la teoría de Kubelka-Munk. La teoría asume 

que la radiación que incide en un medio dispersante sufre al mismo tiempo un pro-

ceso de absorción y dispersión, de tal manera que la radiación reflejada se puede 

describir en funcuín de la constante de absorción “k” y la dispersión “s”. La función 

de Kubelka-Munk se presenta a continuación: 

𝐹(𝑅∞) =
(1−𝑅∞)2

2𝑅∞
=

𝑘

𝑠
   (14) 

Siendo R la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fracción de radiación 

reflejada. 

Es posible medir la energía de borde de absorción que está relacionado con la dis-

persión del óxido metálico semiconductor. La energía de borde se puede obtener 

extrapolando la señal obtenida en la longitud de onda y convirtiéndola en energía. 

𝐸 =
ℎ∗𝑐

𝜆
  (15) 

Los espectros de reflectancia difusa fueron obtenidos mediante el uso de un espec-

trómetro Cary 100 Conc. UV-Vis marca Varian tomando como referencia una pastilla 

de politetrafluoroetileno. 
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5.5.5. Reducción a temperatura programada (TPR) 

Es una técnica de caracterización utilizada para obtener el perfil de reducción de las 

especies metálicas presentes en una muestra. Es este trabajo, se utilizó para cono-

cer el grado de reducibilidad de las especies de óxido de níquel presentes en el 

catalizador, así como la temperatura a la que se reducen dichas especies. 

La técnica consiste en someter al catalizador en su estado oxidado, a un incremento 

programado de temperatura en atmosfera de una mezcla de gases (generalmente 

hidrógeno diluido en argón) para reducir las especies oxidadas [78]. 

El óxido de níquel presente en las muestras se reduce en una sola etapa: 

NiO  + H2   --  Ni  +  H2O   (16) 

Las muestras que se analizaron por esta técnica se pretrataron para eliminar la hu-

medad o cualquier residuo de la superficie del catalizador. Para ello, se calcinó a 

400°C por dos horas con una rampa de 10°C/min, una vez realizado el tratamiento 

se colocaron 0.05g de la muestra en un reactor en U de cuarzo. La reducción de la 

muestra se llevó a cabo desde temperatura ambiente hasta 1000°C con una rampa 

de 10°C/min y con un flujo de hidrogeno en argón (al 10%, 50 mL/min). 

Con los resultados obtenidos se calculó el grado de reducción de las especies me-

tálicas. Para ello, se determinó el consumo de hidrógeno de la muestra y se com-

paró con el consumo teórico mediante la siguiente ecuación: 

𝛼 =
𝑉𝐻2 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜

𝑉𝐻2 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜
  (16) 

Donde α es el grado de reducción del catalizador (valor menor a 1). 

Por otro lado, la técnica nos proporcionó información acerca de la temperatura de 

reducción de las especies oxidadas del níquel de los catalizadores sintetizados. 

El equipo utilizado para esta técnica fue un AutoChem II 2920 de la marca Micro-

meritics equipado con un detector de conductividad térmica. 
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5.5.6. Desorción de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3) 

Es una técnica de caracterización utilizada para caracterizar los sitios ácidos pre-

sentes en una muestra. Los sitios ácidos de los catalizadores son importantes por-

que ayudan a mejorar la actividad catalítica y selectividad en HDO. 

La técnica consiste en saturar la superficie con amoniaco gaseoso y por medio de 

aumento de la temperatura estimar la cantidad de amoniaco desorbido de sitios áci-

dos en el catalizador. El número de moléculas desorbidas es igual al número de 

sitios ácidos de BrØnsted y de Lewis presentes el catalizador. Las moléculas que se 

desorben a menor temperatura, corresponden a sitios ácidos débiles (entre 100-

200°C), las moléculas desorbidas entre 200 y 400°C corresponden a sitios ácidos 

de fuerza media y los que se desorben entre 400 y 500°C corresponden a sitios 

ácidos fuertes.  

Al igual que en TPR las muestras fueron pretratadas a 400°C por dos horas con una 

rampa de 10°C/min, una vez realizado el tratamiento se colocaron 0.05g de la mues-

tra en un reactor en U de cuarzo. La adsorción de NH3 se realizó a 120°C, utilizando 

una mezcla de NH3:He (10:90 %mol, 20mL/min) por 30 minutos. La desorción se 

llevó a cabo desde 120°C hasta 500°C con una rampa de 10°C/min. 

Se evaluaron los sitios ácidos obtenidos por gramo de catalizador. 

El equipo utilizado para esta técnica fue un AutoChem II 2920 de la marca Micro-

meritics equipado con un detector de conductividad térmica. 

5.5.7. Microscopía electrónica de barrido (SEM-EDX) 

La microscopía electrónica de barrido es una técnica de caracterización muy impor-

tante para catalizadores heterogéneos. La técnica da información semicuantitativa 

de la composición de los catalizadores.  

El principio de funcionamiento de esta técnica se basa en un haz de electrones 

procedente de un filamento, el cual es acelerado y focalizado mediante una serie de 

lentes electromagnéticas hacia una muestra [79]. El haz primario de electrones eli-

mina electrones de la superficie externa de la muestra produciendo señales de los 
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electrones retrodispersados y secundarios, los cuales son emitidos en forma secun-

daria y son transmitidos hasta un colector. Luego, son amplificados y utilizados en 

forma de imagen [80]. El hecho de que el haz electrónico que barre la superficie de 

la muestra esté sincronizado con el haz electrónico de un tubo de rayos catódicos 

que barre la pantalla, hace que exista una correspondencia punto a punto entre la 

muestra barrida y la del tubo de rayos catódicos [79]. 

Otra parte fundamental de esta técnica es el análisis elemental, que permite conocer 

la concentración de cada uno de los elementos presentes en el catalizador. Para 

ello, se realizó la espectroscopia de rayos X de dispersión de energía (EDX), que 

se basa en la interacción entre los rayos X con la muestra. El principio fundamental 

que utiliza es que cada elemento tiene una estructura atómica única, por lo tanto, 

un conjunto único de picos en el espectro de emisión electromagnético [81]. 

Las imágenes de SEM de los catalizadores fueron obtenidas mediante el microsco-

pio JEOL 5900 LV mientras que el análisis químico EDX mediante el equipo OX-

FORD ISIS. 

5.5.8. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) 

La microscopía electrónica de transmisión es una técnica de caracterización muy 

importante, permite ver la morfología de los catalizadores y da una idea de la distri-

bución de la fase activa en el soporte. 

El funcionamiento de esta técnica es mediante el uso de un haz de electrones de 

alto voltaje con el fin de crear una imagen amplificada de la muestra. Se utiliza un 

filamento de tungsteno como fuente de emisión conectado a una fuente de alto vol-

taje. El haz de electrones puede ser manipulado permitiendo la focalización y su 

posterior localización sobre la muestra [82]. 

En microscopía electrónica de transmisión se utiliza el término HR (high resolution 

o alta resolución en español), de manera que se obtienen imágenes que permiten 

observar estructuras con resolución de Angstroms [83].  

En este caso, TEM se utilizó para conocer la morfología de la superficie, así como 

el conteo de partículas de fase activa (níquel) dentro del soporte, algo que no se 
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puede hacer con SEM. La microscopía de transmisión permite el estudio de la na-

noestructura al penetrar una ligera capa de muestra, mientas que la microscopía de 

barrido solo permite conocer la morfología superficial [84]. 

Las imágenes de TEM fueron obtenidas mediante el empleo del microscopio elec-

trónico de transmisión JEOL 2010 con un voltaje de aceleración de 200 kV y una 

resolución de punto a punto de 1.9 Å. 

5.5.9. Quimisorción de oxígeno 

La quimisorción de oxígeno es una técnica utilizada para conocer la dispersión de 

la fase activa (metal reducido en este caso) dentro del catalizador. 

La prueba de quimisorción de oxígeno requiere de un pretratamiento de las mues-

tras que consiste en la reducción a 400 °C por 2 horas utilizando un flujo de 60 

mL/min de una mezcla 50% hidrógeno balance argón, una purga durante 30 minutos 

con un flujo de argón (30 mL/min) a 400 °C y posterior enfriamiento a 25 °C mante-

niendo el flujo de argón. Se utilizaron 0.100 g de muestra. 

La quimisorción se realizó a 25 °C mediante pulsos de una mezcla de 5% O2/ba-

lance argón. La cuantificación del O2 adsorbido químicamente por la muestra se 

realiza mediante espectrometría de masas siguiendo la señal del O2 (m/z= 32). El 

número de pulsos inyectados depende de la cantidad de O2 adsorbido, cuando ya 

no se observa adsorción (consumo de O2) se suspende la inyección de pulsos. 

Los experimentos de quimisorción de O2 se realizaron en un sistema de reacción 

que constó de un reactor tubular de cuarzo, horno con control de temperatura, vál-

vulas de control de flujo de gases y válvula de inyección de pulsos con un volumen 

calibrado de 1 mL. El sistema fue acoplado a un espectrómetro de masas HPR-20 

de HIDEN Analytical. La quimisorción fue realizada en el Instituto de Física por el 

doctor Antonio Gómez Cortes.  
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6. Resultados 

6.1. Comparación entre precursores de níquel 

Se realizó la evaluación catalítica de dos catalizadores preparados utilizando dife-

rentes precursores de níquel con el fin de conocer cuál de ellos lleva a un mejor 

rendimiento catalítico. El primero de ellos fue sintetizado utilizando como precursor 

el nitrato de níquel por el método de impregnación incipiente y el segundo utilizando 

un complejo de níquel y EDTA preparado a un pH=9. 

Los catalizadores se nombraron N5SNI para el compuesto con nitrato de níquel y 

N5S100 para el complejo [Ni(EDTA)]2-. Se realizaron algunas pruebas de caracteri-

zación de los catalizadores y se evaluó su desempeño en las reacciones de hidro-

desoxigenación utilizando anisol y dibenzofurano como moléculas de estudio. A 

continuación, se presentan los resultados obtenidos. 

6.1.1. Fisisorción de nitrógeno 

Se obtuvieron las isotermas de adsorción-desorción del soporte SBA-15 sintetizado 

a 100°C y los catalizadores de níquel sintetizados con diferentes precursores. En la 

Figura 26 se presentan las isotermas correspondientes al soporte, al catalizador de 

níquel EDTA (N5S100) y al catalizador preparado con un precursor de nitrato de 

níquel (N5SNI). 
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Figura 26. Isotermas de adsorción-desorción de N2 del soporte SBA-15 y sus catalizadores. 
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Se observó que la adición de níquel al soporte no modificó significativamente la 

estructura de la isoterma, se sigue conservando una isoterma tipo IV correspon-

diente a un material mesoporoso y con un ciclo de histéresis H1 característico de 

materiales con poros cilíndricos uniformes que corresponde a la estructura del so-

porte SBA-15.  

Las propiedades texturales de los catalizadores se pueden observar en la Tabla 6, 

donde un factor interesante a considerar es la disminución del área superficial con 

la adición de níquel. Se puede observar que el catalizador sintetizado con EDTA 

presentó una mayor modificación de propiedades texturales con respecto al soporte 

que el catalizador preparado con nitrato de níquel, una disminución importante del 

área superficial, así como, la disminución del volumen de poro, pero un aumento en 

el diámetro de poro de adsorción y desorción. 

Tabla 6. Propiedades texturales del soporte y catalizadores. 

Muestra 
Área superficial BET 

(m2/g) 
Volumen de poro 

(m2/g) 
Dads 
(nm) 

Ddes 
(nm) 

SBA100 665 1.14 8.8 6.6 

N5S100 452 0.88 9.2 6.7 

N5SNI 599 1.03 8.5 6.5 

 Por su parte, el catalizador N5S100 presentó valores muy similares al soporte en 

volumen y diámetro de poro. Sin embargo, también presentó una disminución en el 

área superficial. 

6.1.2. Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

En la Figura 27, se presentan los patrones de difracción de los catalizadores y el 

soporte SBA100. En la Figura 27a se puede observar que el comportamiento es 

muy similar entre el soporte y los catalizadores. El soporte presenta una señal ancha 

cercana a los 23° 2  que se mantiene en los catalizadores. Esta señal se abribuye 

a la sílice amorfa del soporte SBA-15 [48]. Sin embargo, en el catalizador N5SNI se 

observan adicionalmente unas señales asociadas a la fase cristalina de óxido de 

níquel (NiO) de la tarjeta JCPDS 01-071-1179. 
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Figura 27. Patrones de difracción de rayos X de polvos: a) Soporte y catalizadores, b) Comparación 
de catalizadores. 

La Figura 27b muestra un acercamiento a la zona donde se encuentran las señales 

asociadas al oxido de níquel y se puede observar que el catalizador de níquel pre-

parado con EDTA también presenta las señales características de esta fase crista-

lina. Para N5SNI, los picos de óxido de níquel están bien definidos (alta intensidad), 

mientras que para N5S100, los picos no son tan definidos, son muy anchos y pe-

queños. Estos datos indican que el níquel se dispersó de mejor manera en el cata-

lizador N5S100, pues las partículas obtenidas son de menor tamaño.  

En la Tabla 7, se muestran los valores promedio del tamaño de partícula estimados 

con la ecuación de Scherrer utilizando la señal (200) correspondiente a 43.27° 2 

de óxido de níquel. 

Tabla 7. Tamaño de cristal de NiO en los catalizadores preparados con diferentes precursores de níquel. 

Catalizador Tamaño de cristal (nm) 

N5S100 3.4  1.6 

N5SNI 16.2  1.7 

 

Estos resultados muestran que existe una enorme diferencia entre utilizar un pre-

cursor y otro. El uso de nitrato de níquel favorece la aglomeración del óxido de ní-

quel, por lo que se puede observar un mayor tamaño de cristal mientras que al for-

mar un complejo entre el níquel y el EDTA se dificulta la aglomeración de partículas 

a) b) 
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de óxido de níquel y se obtienen tamaños de cristal de NiO significativamente me-

nores. Cabe mencionar que es difícil observar partículas de tamaño menor a 5 nm 

mediante la técnica de difracción de rayos X debido a que las señales obtenidas son 

de baja intensidad y calcular el FWHM (anchura a media altura) produce un mayor 

error en la medición. 

6.1.3. Evaluación catalítica 

La evaluación catalítica de los catalizadores sirvió como base para analizar cuál es 

el precursor que resulta en un catalizador más activo para las reacciones de hidro-

desoxigenación de anisol y dibenzofurano, con el objetivo de seleccionar el precur-

sor adecuado para hacer un estudio más detallado del efecto de las propiedades 

texturales del soporte. 

En esta sección, se realizó un análisis de la conversión obtenida con los catalizado-

res para cada una de las reacciones de estudio. En la sección 6.3 se evalúan los 

productos intermediarios, así como los productos finales de cada reacción. 

Reacción de anisol 

La Figura 28 muestra la conversión de anisol alcanzada con ambos catalizadores 

en función del tiempo bajo las mismas condiciones de reacción. 
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Figura 28. Conversión de anisol obtenida con dos catalizadores evaluados en función del tiempo. 
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Los resultados obtenidos muestran que el catalizador preparado con EDTA 

(N5S100) presentó una conversión ligeramente superior en las primeras medicio-

nes, sin embargo, después de una hora de reacción, la conversión del catalizador 

N5S100 se vuelve similar a la conversión obtenida con el catalizador N5SNI. Adi-

cionalmente, se analizó la selectividad hacia los dos productos principales: ci-

clohexilmetiléter (CME) y ciclochexano (CHA). El ciclohexano es el producto final de 

la reacción esperando que se lleve a cabo la hidrodesoxigenación del anisol, mien-

tras que el CME es el producto hidrogenado intermediario. En la Figura 29 se pre-

senta la selectividad hacia los productos CHA y CME a una conversión de anisol de 

60 y 95%. 

 

Figura 29. Selectividad de productos a una conversión fija de anisol: a) 60%, b) 95% 

En la reacción de HDO de anisol, el comportamiento de los catalizadores en cuanto 

a actividad fue similar. Sin embargo, el rendimiento hacia el producto final CHA fue 

ligeramente superior con el catalizador N5S100. 

Ambos catalizadores presentan alta actividad en la reacción (hasta el 99% después 

de seis horas), sin embargo, en ambos casos el rendimiento hacia el producto des-

oxigenado es deficiente. 

Reacción de dibenzofurano 

Por otro lado, los catalizadores fueron evaluados en la reacción de hidrodesoxige-

nación de dibenzofurano. En la Figura 30 se muestran las conversiones del DBF en 

función del tiempo. 

a) b) 
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Figura 30. Conversión de dibenzofurano obtenida con los catalizadores preparados usando diferen-
tes precursores en función del tiempo. 

En la gráfica se puede observar que, bajo las mismas condiciones, el catalizador 

N5S100 fue el más activo. En la primera medición (a 15 minutos de reacción) el 

catalizador N5S100 ha convertido cerca de 90% del reactivo inicial mientras que el 

catalizador N5SNI apenas mostró una conversión del 20% de DBF. 

Al igual que en la reacción de anisol, se realizó una comparación de los productos 

obtenidos a una conversión fija de DBF (Figura 31). El catalizador N5SNI tarda más 

de 4 horas en llegar al 90% de conversión mientras que N5S100 lo hace en menos 

de 15 minutos. 

 

Figura 31. Selectividad de productos a una conversión fija de dibenzofurano: a) 60%, b) 90%. 

a) b) 
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En la reacción de dibenzofurano, el ciclohexilciclohexanol (CHCHOL) se considera 

el intermediario hidrogenado, un análogo al CME en la reacción de anisol, mientras 

que el biciclohexilo (BCH) es el producto final de la reacción (Figura 19 en la sección 

5.4). 

A primera instancia, el catalizador más selectivo para la reacción de hidrodesoxige-

nación fue el N5SNI, pues a una conversión de 90% produjo cerca de 30% de BCH, 

es decir, el doble de lo que se obtuvo con el catalizador N5S100. El problema del 

catalizador N5SNI es la baja actividad que presenta. En 6 horas de reacción, el 

catalizador N5SNI llegó a una conversión del 94% de dibenzofurano, mientras que 

el catalizador N5S100 lo hizo en aproximadamente 45 minutos. Debido a esta razón, 

se decidió utilizar el precursor de níquel del catalizador más activo (complejo 

[Ni(EDTA)]2-) para estudiar el efecto de las propiedades texturales del catalizador. 

6.2. Efecto de las propiedades texturales de los catalizadores 

A continuación, se presentan los resultados obtenidos con los catalizadores de ní-

quel soportados en materiales de sílice con diferentes propiedades texturales. La 

nomenclatura utilizada para los soportes y catalizadores se presentó en la tabla 4, 

donde la diferencia entre los soportes fue la variación de la temperatura de madu-

ración en la síntesis. 

6.2.1. Fisisorción de nitrógeno 

La figura 32 muestra las isotermas de adsorción-desorción para soportes y catali-

zadores de níquel soportado en SBA-15 y MCM-41. La Figura 32a ilustra las isoter-

mas de adsorción-desorción de los soportes. En todos los casos se presenta la for-

mación de una monocapa al inicio de la isoterma (presiones relativas menores a 

0.1) y posteriormente la formación de multicapas, así como un ciclo de histéresis. 

De acuerdo con la clasificación de la IUPAC, las isotermas son del tipo IV que son 

características de materiales mesoporosos. Otro aspecto importante de los soportes 

de SBA-15 es la presencia de un ciclo de histéresis del tipo H1 que corresponde a 

materiales con poros cilíndricos, mientras que en el soporte de MCM-41 no se pre-

senta el mismo ciclo de histéresis y se asocia con poros cilíndricos de tamaño uni-

forme aunque presentan un ciclo de histéresis tipo H4 asociado a poros estrechos. 
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Figura 32. Isotermas de adsorción-desorción de N2: a) soportes, b) catalizadores. 

El efecto del cambio en la temperatura de maduración de los soportes SBA-15 es 

evidente en sus propiedades texturales. En el caso de las isotermas de la Figura 

32a, se observa que con el aumento de la temperatura ocurre un desplazamiento 

del ciclo de histéresis a mayores presiones relativas, lo que indica que, a tempera-

tura más alta de síntesis, los poros del soporte son más grandes debido a que re-

quieren una mayor presión para condensar el vapor además de contener una menor 

cantidad de microporos y menor área.  

Otra observación importante en el gráfico de los soportes es la presión relativa a la 

que aumenta drásticamente el volumen adsorbido. En el caso del soporte MCM-41 

el aumento del volumen adsorbido se encuentra en una presión relativa baja (0.3), 

mientras que en el soporte SBA-15 se observan entre 0.6 y 0.8. Existe una tenden-

cia en el desplazamiento del ciclo de histéresis, siendo el soporte sintetizado a me-

nor temperatura el que presenta el ciclo de histéresis a menor presión relativa. 

En la Figura 32b se puede notar que la forma de las isotermas de los catalizadores 

se mantiene en comparación con los soportes, es decir, se conservó la estructura 

mesoporosa del soporte después de depositar níquel en todos los casos. No obs-

tante, al comparar el volumen adsorbido por los soportes y su respectivo catalizador 

se puede destacar que existe una disminución de volumen adsorbido por parte de 

los catalizadores que se puede atribuir a la aglomeración de partículas de níquel en 

la entrada de poros lo que a su vez provoca la disminución del área superficial con 

 

a) b) 
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respecto a los soportes. Los catalizadores N5M41 y N5S60 presentaron una mayor 

disminución de volumen adsorbido en el gráfico, así como una mayor disminución 

en el área superficial. 

La Tabla 8 muestra los valores de las propiedades texturales de soportes y catali-

zadores. Al comparar los soportes de SBA-15, es indiscutible el efecto de la tempe-

ratura de maduración durante la síntesis sobre las propiedades texturales. El área 

superficial disminuye conforme aumenta la temperatura de síntesis, mientras que 

propiedades como volumen de poros y diámetro de poros aumentan.  

Tabla 8. Propiedades texturales de soportes y catalizadores. 

Muestra 
Area superficial BET 

(m2/g) 
Volumen de poros 

(m2/g) 
Dads 
(nm) 

Ddes 
(nm) 

SBA60 869 0.89 6.0 4.8 

SBA80 755 0.90 7.1 5.7 

SBA100 663 1.04 8.6 6.4 

SBA120 436 1.23 11.7 8.3 

MCM41 1190 1.10 2.6 2.8 

N5S60 383 0.50 6.1 4.8 

N5S80 551 0.86 7.5 5.8 

N5S100 452 0.88 9.3 6.7 

N5S120 395 1.12 11.3 8.3 

N5M41 834 0.67 2.3 2.6 
 

En el caso de los catalizadores, se observa que la adición de níquel disminuye con-

siderablemente el área superficial si los comparamos con sus respectivos soportes, 

así como la disminución del volumen de poro que se puede atribuir a la adición de 

partículas de níquel dentro de los poros. Los catalizadores realizados a partir de 

soportes con poros más pequeños presentan la mayor disminución de área super-

ficial, efecto que puede ser causado por una aglomeración de partículas de óxido 

de níquel en la entrada de poros y microporos. 

Por último, en la Figura 33 se observa el diámetro de poro de adsorción y desorción 

de los soportes y sus respectivos catalizadores. El efecto de la temperatura de ma-

duración en los soportes SBA-15 se ve reflejado en el tamaño de poro de los sopor-
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tes. Cuando se incrementa la temperatura de maduración en la síntesis de los so-

portes aumenta el diámetro de poro (SBA60 < SBA80 < SBA100 < SBA120) que a 

su vez disminuye el área superficial. El soporte MCM41 tiene un menor volumen de 

poro, debido a que el surfactante utilizado para su síntesis es mucho más pequeño 

que el surfactante utilizado para SBA-15 por lo tanto el diámetro de poro de MCM-

41 es menor que de SBA-15. Además, la ausencia de un ciclo de histéresis del tipo 

H1 en el soporte MCM-41 se puede observar en el diámetro de poro de adsorción y 

desorción donde el diámetro es el mismo, mientras que en los catalizadores sopor-

tados en SBA-15 el diámetro de desorción es menor al diámetro de adsorción. En 

cuanto a los catalizadores, la tendencia se mantiene con diámetros de poro simila-

res a sus respectivos soportes. 

 

Figura 33 Distribución de diámetro de poro de soportes: a) Adsorción, b) Desorción, y en cataliza-
dores: c) Adsorción, d) Desorción. 

a) b) 

d) c) 
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6.2.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Mediante el uso de la microscopía electrónica de barrido acoplada a EDX se puede 

conocer la composición química de los catalizadores. En la Tabla 9 se presentan 

los porcentajes de composición química de níquel (% de níquel en peso) en los 

catalizadores.  

Tabla 9. Porcentaje de níquel (en peso) de los catalizadores por EDX. 

Catalizador % Níquel teórico % Níquel experimental Desviación 

N5S60 5.0 4.8 ±0.2 

N5S80 5.0 4.9 ±0.4 

N5S100 5.0 5.0 ±0.5 

N5S120 5.0 5.0 ±0.3 

N5M41 5.0 5.1 ±0.4 

 

La composición teórica de níquel era del 5% p/p en todos los catalizadores. Los 

resultados obtenidos mediante SEM-EDX presentan una ligera desviación, sin em-

bargo, considerando el error de la técnica (al ser considerada como una técnica 

semicuantitativa), la composición se encuentra muy cercana al valor teórico. 

De manera adicional, la técnica nos sirve para conocer la morfología de los catali-

zadores mediante micrografías. En la Figura 34, se presentan las micrografías de 

un catalizador soportado en SBA-15 comparado con el catalizador soportado en 

MCM-41. 

 

Figura 34. Micrografías de catalizadores de níquel soportados en: a) SBA-15, b) MCM-41. 
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Al comparar la micrografía de un catalizador soportado en SBA-15 con la microgra-

fía de un catalizador soportado en MCM-41 se observan marcadas diferencias como 

una estructura de menor tamaño y con más irregularidades en el caso del cataliza-

dor soportado en MCM-41 debido al uso de un tensoactivo diferente, así como una 

metodología de síntesis diferente. El catalizador soportado en MCM-41 es de menor 

tamaño en las micrografías y en su tamaño de poro, gracias a esas características 

presentan una mayor área superficial, dato que se comprobó con fisisorción de ni-

trógeno.  

Por último, se comparó la morfología de los catalizadores soportados en SBA-15 

sintetizados a diferentes temperaturas (Figura 35). 

 

Figura 35. Micrografías de SEM: a) N5S60, b) N5S80, c) N5S100, d) N5S120. 

Se puede observar que la estructura del soporte SBA-15 es muy similar en tamaño, 

pues en todos los casos se observan estructuras con un diámetro cercano a un 

micrómetro. Sin embargo, en la figura 35a, las estructuras son más circulares mien-

tras que en 35(b-d) son estructuras cilíndricas. En 35d las estructuras son más irre-

gulares. Esos detalles tienen que ver directamente con la temperatura de síntesis. 
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Con los resultados de microscopía electrónica de barrido se comprobó que el níquel 

se impregnó en los catalizadores en la cantidad esperada, así como las diferencias 

en la morfología de los catalizadores soportados en SBA-15 y MCM-41. 

6.2.3. Difracción de rayos X de ángulos bajos (DRXab) 

La técnica de difracción de rayos X de ángulos bajos fue útil para conocer el orde-

namiento de la estructura porosa del soporte y verificar si éste se mantiene o cambia 

al impregnar níquel. En la Figura 36 se muestran los patrones de difracción de án-

gulos bajos para los soportes de SBA-15, así como sus respectivos catalizadores. 

Para los soportes de SBA-15 se presentan tres señales típicas que corresponden a 

los planos de reflexión (100), (110) y (200) [85]. La señal de mayor intensidad co-

rresponde al plano (100) en todos los casos. En los soportes (Figura 36a), se ob-

serva un desplazamiento de las señales a medida que aumenta la temperatura de 

síntesis, las señales se desplazan hacia ángulos (2 ) menores. Los planos de re-

flexión (110) y el (200) son de menor intensidad y en los soportes SBA60 y SBA120 

las señales no se observan de manera clara. Este dato indica que el ordenamiento 

hexagonal de poros se obtiene mejor a temperaturas entre 80 y 100°C, mientras 

que, a una temperatura de síntesis menor o mayor (60°C o 120°C), los poros cilín-

dricos de SBA-15 tienen un menor grado de arreglo. 

 

Figura 36. Patrones de difracción de rayos X de ángulos bajos: a) soportes de SBA-15, b) cataliza-
dores. 
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Al igual que en los soportes, en los patrones de difracción de los catalizadores de 

níquel soportados en SBA-15 (Figura 36b) se observan los picos característicos de 

la estructura hexagonal porosa del soporte y el desplazamiento causado por el 

efecto de la temperatura de la síntesis del soporte. Existe una disminución en la 

intensidad de las señales causada por la adición de partículas de óxido de níquel 

que se depositan en los canales cilíndricos disminuyendo el ordenamiento de poros 

y/o el engrosamiento en el espesor de pared del soporte. De esta manera, los pa-

trones de difracción de los catalizadores tienen una menor intensidad que los patro-

nes de difracción de soportes e incluso unas señales menos definida (principal-

mente en el catalizador N5S60). 

En la Figura 37, se presentan los patrones de difracción del soporte MCM-41 y su 

respectivo catalizador. Se puede observar que existe un significativo desplaza-

miento de las señales hacia valores de ángulos (2 ) mayores. En los soportes SBA-

15 las señales se encontraban entre 0.8°y 2° (2) mientras que para el soporte 

MCM-41 los valores son 2.2° (2 ) para el plano (100), 3.8° (2 ) pata el plano (110) 

y 4.4° (2 ) para el plano (200). Por otro lado, al comparar las señales de los planos 

(110) y (200) en el soporte con su respectivo catalizador se observa una disminución 

en la intensidad, que se encuentra relacionada con el taponamiento de los poros 

por las especies de níquel depositadas.  

 

Figura 37. Patrones de difracción de rayos X de ángulos bajos del catalizador N5M41 y su respec-
tivo soporte. 



 Resultados  

Laboratorio de Nanocatálisis 

62 

La incorporación de níquel en los soportes modificó los patrones de difracción de 

rayos X de ángulos bajos, de manera que en algunos catalizadores como N5M41 

se vea menos definidas las señales que su respectivo soporte. 

La técnica de difracción de rayos X de ángulos bajos además de ayudar a dilucidar 

el ordenamiento de la estructura porosa del soporte es útil para conocer el espesor 

de pared de los catalizadores y sus respectivos soportes (Anexo 2). La Tabla 10 

contiene los resultados experimentales del parámetro de celda a0 (obtenido por 

DRXab a partir de la posición del pico (100)), el diámetro de poro de adsorción (ob-

tenido mediante adsorción de nitrógeno) y el espesor de pared. 

Tabla 10. Parámetro de celda, diámetro de poro y espesor de pared de los catalizadores. 

Catalizador 
Parámetro de 

celda (nm) 

Diámetro de poro de 

adsorción (nm) 

Espesor de pared 

(nm) 

N5S60 10.1 6.1 4.0 

N5S80 10.8 7.5 3.3 

N5S100 11.5 9.3 2.2 

N5S120 12.3 11.3 1.0 

N5M41 4.6 2.3 2.3 

 

El espesor de pared de los catalizadores soportados en SBA-15 disminuye con-

forme aumenta la temperatura de síntesis. Un mayor espesor de pared favorece la 

resistencia mecánica y la estabilidad térmica. Eso quiere decir que los catalizadores 

con mayor espesor de pared son más estables y pueden ser más útiles en las reac-

ciones si se desea reutilizar el catalizador. 

6.2.4. Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

En la Figura 38 se presentan los patrones de difracción de los soportes SBA-15 y 

sus respectivos catalizadores. Las señales en color azul corresponden a los sopor-

tes mientras que las señales en color rojo representan a su respectivo catalizador. 

En todos los patrones de difracción se presenta una señal ancha entre 15 y 35° (2), 

que corresponde al óxido de silicio amorfo.  
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Figura 38 Patrones de difracción de rayos X de polvos de catalizadores y soportes SBA-15: a) 
N5S60, b) N5S80, c) N5S100, d) N5S120. 

Los patrones de difracción de los catalizadores soportados en SBA-15 confirman la 

presencia de la fase cristalina de óxido de níquel según la tarjeta JCPDS 01-071-

1179 (Anexo 3). Las señales correspondientes a la fase cristalina de óxido de níquel 

presentan baja intensidad y los picos no están bien definidos. La razón por la que 

las señales presenten baja intensidad es debido a que las partículas de óxido de 

níquel se encuentran bien dispersas en los catalizadores y que el tamaño de cristal 

de óxido de níquel es menor a 5 nm. 
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Por su parte, el patrón de difracción del soporte MCM-41 presentó señales similares 

a las observadas con los soportes de SBA-15. En el patrón de difracción se muestra 

la señal característica del óxido de silicio amorfo y en cuanto al catalizador, se ob-

servan las señales características de la fase cristalina de óxido de níquel (figura 39). 

 

Figura 39. Patrones de difracción del catalizador N5M41 y su respectivo soporte. 

Mediante el uso de la ecuación de Scherrer (Anexo 4) fue determinado el tamaño 

de cristal de óxido de níquel presente en cada uno de los catalizadores (Tabla 11).  

Tabla 11. Tamaño de cristal de óxido de níquel en los catalizadores. 

Catalizador Tamaño de cristal (nm) 

N5S60 2.9  1.3 

N5S80 2.9  1.5 

N5S100 3.4  1.6 

N5S120 3.1  1.5 

N5M41 2.5  1.4 

 



 Resultados  

Laboratorio de Nanocatálisis 

65 

Los catalizadores presentan un tamaño de cristal de óxido de níquel menor a 5 nm 

en todos los casos. Tener un tamaño de partícula pequeño es un factor positivo para 

un catalizador. Cuando se tienen partículas de menor tamaño se aumenta la activi-

dad de un catalizador debido a dos factores: el primero es que la dispersión del 

níquel es mayor, provocando que se cubra una mayor área y que se tengan más 

sitios activos, el segundo factor es debido a que las partículas de menor tamaño son 

más reactivas; esto se atribuye a un aumento de átomos superficiales que tienen 

propiedades diferentes a los átomos que se encuentran dentro de la partícula sólida.  

El tamaño promedio de los cristales de óxido de níquel es muy similar al tamaño de 

poro del catalizador N5M41, lo que apunta hacia el taponamiento de los canales 

cilíndricos de la nanoestructura, provocando así la disminución del área superficial 

del catalizador con respecto al soporte. 

6.2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis) 

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores se presentan en la 

Figura 40.  
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Figura 40. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores. 
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Los soportes no presentaron señales de reflectancia difusa mientras que los catali-

zadores presentaron tres señales características: la primera con un máximo cercano 

a los 250 nm que corresponde a las transiciones de transferencia de carga entre los 

orbitales 2p del O2- al Ni2+, la segunda señal tiene un máximo cercano a los 430 nm 

y la tercera con un máximo aproximado a los 750 nm, ambas bandas están asocia-

das a transiciones d-d del níquel. Dichas transiciones corresponden a una estructura 

de níquel en coordinación octaédrica (Figura 41). 

 

Figura 41. Estructura del óxido de níquel: níquel en coordinación octaédrica. 

Los espectros de reflectancia difusa pueden brindar información acerca de la dis-

persión de los óxidos metálicos mediante la posición máxima de la banda de transi-

ción de transferencia de carga entre el oxígeno y el níquel. El óxido de níquel en 

bulk (no soportado) presenta una banda de absorción en 280 nm, mientras que los 

catalizadores presentan un máximo de absorción cercano a los 250 nm. 

A partir de los espectros de reflectancia difusa se calculó la energía de borde (band 

gap) de los catalizadores (Anexo 5). La Tabla 12 contiene los valores de la energía 

de borde de la banda prohibida de los catalizadores.  
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Tabla 12. Energía de borde (Eg) de los catalizadores. 

Catalizador 
Energía de borde 

(eV) 

N5S60 3.5 

N5S80 3.6 

N5S100 3.5 

N5S120 3.5 

N5M41 3.4 

NiO no soportado 3.6 

 

Los catalizadores presentan una energía de borde similar, en este sentido, la tem-

peratura de síntesis para los soportes SBA-15 no tiene una influencia significativa, 

de igual manera el catalizador soportado en MCM-41 no influye significativamente 

en su energía de borde al presentar un valor de energía de borde ligeramente menor 

a los demás catalizadores. Al comparar los resultados obtenidos con la energía de 

borde (band gap) del óxido de níquel no soportado, se observa que no existen dife-

rencias significativas. 

6.2.6. Reducción a temperatura programada (TPR) 

Mediante la reducción a temperatura programada se puede analizar la reducción de 

las especies metálicas presentes en los catalizadores sintetizados. En la Figura 42 

se muestran los perfiles de reducción de los catalizadores de níquel. Todos los per-

files de reducción presentan un solo pico, que corresponde a la reducción del óxido 

de níquel a níquel metálico, con una ligera asimetría que puede indicar la reducción 

de las especies dentro y fuera de los canales cilíndricos. 

Los catalizadores presentan un ligero desplazamiento de las señales en el máximo 

de la temperatura de reducción donde el catalizador que requiere menor tempera-

tura para su reducción es el catalizador N5S120. En contraparte, el catalizador 

N5S100 es el catalizador que requiere una mayor temperatura para su reducción 

seguido por el catalizador N5M41 que presenta una señal ligeramente más ancha. 
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Se observa que la reducción del catalizador comienza antes de los 400°C en todos 

los casos, por lo tanto, el tratamiento para reducir el catalizador se llevó a cabo a 

400°C por 4 horas para garantizar la reducción del níquel. 
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Figura 42. Perfiles de reducción a temperatura programada de los catalizadores. 

En cuanto a intensidad de las señales, los perfiles de reducción de los catalizadores 

sintetizados presentan similitudes. En la Tabla 13 se presentan el consumo de hi-

drógeno, el grado de reducibilidad (Anexo 6) y la temperatura máxima de reducción 

de cada catalizador. 

Tabla 13. Consumo de H2, grado de reducibilidad y temperatura máxima de reducción de los catali-
zadores. 

Catalizador 
Consumo de H2 

teórico (mL/g) 

Consumo de H2 

experimental (mL/g) 

Grado de 

reducibilidad (α) 

Temperatura máxima 

de reducción (°C) 

N5S60 18.3 17.5 0.96 457 

N5S80 18.7 17.8 0.95 447 

N5S100 19.1 17.6 0.92 462 

N5S120 19.1 17.7 0.93 440 

N5M41 19.5 18.5 0.95 458 
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Los catalizadores mostraron un alto grado de reducibilidad (  entre 0.92 y0.96, 

tabla 13). Este factor se debe a la buena dispersión del níquel en el catalizador. El 

catalizador N5M41 consumió una mayor cantidad de hidrógeno, el consumo supe-

rior en este catalizador puede ser causado por una mayor área superficial del cata-

lizador, así como una mejor dispersión de la fase activa. 

6.2.7. Desorción de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3) 

Se obtuvieron los perfiles de desorción de amoniaco de los catalizadores para eva-

luar los sitios ácidos ahí presentes. De acuerdo con los perfiles de desorción obte-

nidos (Figura 43), los catalizadores presentaron perfiles de desorción muy similares, 

pero con diferentes cantidades de sitios ácidos. Los perfiles de desorción de NH3 

presentan tres zonas de acidez y por lo tanto tres señales máximas correspondien-

tes a sitios de acidez débil, media y fuerte. 
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Figura 43. Perfiles de desorción de NH3 de los catalizadores. 

En cuanto a la cantidad de amoniaco desorbido (intensidad de las señales), se ob-

serva que los catalizadores N5S120 y N5M41 son los que presentaron una menor 
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desorción de amoniaco, asociada a una menor cantidad de sitios ácidos. En contra-

parte, el catalizador N5S60 fue la muestra que presentó una mayor cantidad de 

sitios ácidos, seguido del catalizador N5S80 mientras que N5S100 presentó una 

evidente disminución comparado con los anteriores. 

En la Tabla 14, se presentan la cantidad de amoniaco desorbido en los catalizadores 

en tres intervalos de temperatura para estimar la cantidad de sitios ácidos de dife-

rentes fuerzas: En el caso de los sitios débiles, se determinó el área bajo la curva 

desde 120 a 200°C, para sitios ácidos de fuerza media se midió el área bajo la curva 

de 200 a 400°C y para sitios ácidos fuertes de 400 a 500°C. 

Tabla 14. Sitios ácidos de catalizadores. 

Catalizador Sitio ácido 
Volumen 

(mL/g) STP 
Cantidad de NH3    

adsorbida (µmol/g) 

Sitios ácidos totales 
(µmol/g) 

N5S60 

Débil 1.41 62.95 

249.55 Fuerza media 3.53 157.59 

Fuerte 0.65 29.02 

N5S80 

Débil 1.22 54.46 

233.48 Fuerza media 3.35 149.55 

Fuerte 0.66 29.46 

N5S100 

Débil 1.2 53.57 

208.93 Fuerza media 2.87 128.13 

Fuerte 0.61 27.23 

N5S120 

Débil 0.91 40.63 

144.64 Fuerza media 1.94 86.61 

Fuerte 0.39 17.41 

N5M41 

Débil 0.9 40.18 

167.41 Fuerza media 2.33 104.02 

Fuerte 0.52 23.21 

 



 Resultados  

Laboratorio de Nanocatálisis 

71 

El catalizador que presentó la mayor cantidad de sitios ácidos fue el catalizador 

N5S60 seguido por el catalizador N5S80. Se puede observar una tendencia de sitios 

ácidos en función de la temperatura de síntesis del soporte, donde el catalizador 

que presenta una menor cantidad de sitios ácidos fue el catalizador con un soporte 

sintetizado a mayor temperatura, es decir, a menor temperatura de síntesis del so-

porte mayor cantidad de sitios ácidos. Esto se debe a que el área superficial dismi-

nuye conforme aumenta la temperatura de la síntesis. 

6.2.8. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) 

Mediante el uso de la microscopía electrónica de transmisión se obtuvo la morfolo-

gía del catalizador y fue útil para visualizar el tamaño de partículas de níquel pre-

sentes en la muestra. 

En la Figura 44, se presentan dos de micrografías del catalizador N5S60 y junto a 

ellas un diagrama de distribución de tamaños de partículas. La primera imagen co-

rresponde a un corte longitudinal del catalizador, donde se pueden observar los ca-

nales cilíndricos que son característicos del soporte SBA-15. También, se puede ver 

(dentro de los círculos de las Figuras 44a y 44b) las partículas de níquel que tienen 

en su mayoría, un tamaño inferior a 5 nanómetros. En la Figura 44c podemos ob-

servar la distribución de partículas que se encuentran entre 2 y 5 nanómetros, 

siendo más frecuentes las partículas entre 2 y 3 nm. 

 

Figura 44. Micrografías del catalizador N5S60 (a-b) y distribución de tamaño de partículas de níquel (c). 

Se observa que algunos canales se encuentran obstruidos por la aglomeración de 

partículas de níquel. Comparando el tamaño de partículas con el tamaño de poro 

del catalizador N5S60, se sugiere que la obstrucción los canales del catalizador 
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disminuye las propiedades texturales de los catalizadores tales como el volumen de 

poro y el área superficial. 

En la Figura 45, se presentan dos micrografías del catalizador N5S80. La microgra-

fía de la izquierda presenta una barra de aumento de 50 nm y se pueden distinguir 

los poros cilíndricos característicos de este material. En la figura 45b las partículas 

de níquel presentan uniformidad en cuanto al tamaño, donde no se superan los 5 

nanómetros de diámetro. En cuanto a la distribución, se observa una mayor presen-

cia de partículas entre 3 y 4 nanómetros, siendo ésta, la que presenta una mayor 

frecuencia relativa de tamaño de partícula de un 40%. 

 

Figura 45. Micrografías del catalizador N5S80 (a-b) y distribución de tamaño de partículas de níquel (c). 

En la Figura 46 se muestran las micrografías del catalizador N5S100. En la micro-

grafía de la izquierda, se observa el ordenamiento hexagonal de los poros cilíndri-

cos. En las micrografías no se observa una obstrucción total de los poros por partí-

culas de níquel en el catalizador, razón por la que su área superficial no disminuye 

de manera drástica como si lo hace con el catalizador N5S60. En cuanto a la distri-

bución, se observa una mayor frecuencia relativa de partículas entre 3 y 4 nanóme-

tros. 
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Figura 46. Micrografías del catalizador N5S100 (a-b) y distribución de tamaño de partículas de níquel (c). 

En las micrografías del catalizador N5S120 (Figura 47) se observaron algunas par-

tículas de níquel de mayor tamaño. En las micrografías se ven claramente los ca-

nales del soporte y las partículas dentro y fuera de estos canales. Por su parte la 

distribución de tamaño de partículas presentó un comportamiento similar al catali-

zador N5S100, donde las partículas de mayor frecuencia se observaron entre 3 y 4 

nanómetros. 

 

Figura 47. Micrografías del catalizador N5S120 (a-b) y distribución de tamaño de partículas de níquel (c). 

Por último, la Figura 48 presenta las micrografías del catalizador N5M41. Los cana-

les característicos del soporte MCM-41 se observan en la micrografía del lado iz-

quierdo (Figura 48a), mientras que, en la micrografía del lado derecho (Figura 48b) 

se observa el arreglo hexagonal de los poros. En este caso, el arreglo hexagonal es 

de menor tamaño comparado con los catalizadores de SBA-15 debido al uso de un 

tensoactivo diferente para su síntesis y por consecuencia también se observa que 

los canales cilíndricos son más angostos. En cuanto a la distribución de partículas, 

se observó una mayor frecuencia relativa de partículas entre 2 y 3 nanómetros. 
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Figura 48. Micrografías del catalizador N5M41 (a-b) y distribución de tamaño de partículas de níquel (c). 

En general, se observó que la morfología de los catalizadores corresponde con la 

morfología esperada para los materiales sintetizados. Se observaron los canales 

cilíndricos, así como los poros en forma de panal de abeja que corresponden a los 

arreglos porosos hexagonales de los materiales SBA-15 y MCM-41. Por otra parte, 

los catalizadores manifestaron un promedio de tamaño de partícula de níquel metá-

lico entre 2 y 4 nanómetros que coincide con los valores obtenidos mediante difrac-

ción de rayos X de polvos de los catalizadores reducidos. 

6.2.9. Quimisorción de oxígeno 

En la Tabla 15 se presentan los resultados obtenidos de quimisorción de oxígeno 

de los catalizadores sintetizados con el fin de conocer la dispersión de níquel. 

Tabla 15. Dispersión de níquel en los catalizadores reducidos. 

Catalizador Contenido de Níquel (%) Dispersión de níquel (%) 

N5S60 4.8 47.9 

N5S80 4.9 33.9 

N5S100 5.0 33.4 

N5S120 5.0 29.0 

N5M41 5.1 35.8 

 

El catalizador N5S60 muestra el valor de dispersión más alto, siendo de casi un 

48%. En este sentido, se manifiesta una tendencia entre el porcentaje de dispersión 
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de níquel y la temperatura de síntesis, donde a mayor temperatura, menor es la 

dispersión de níquel en el catalizador. 

La dispersión se ve afectada por las propiedades texturales de los soportes. A me-

dida que el poro aumenta el área superficial disminuye, y la deposición de níquel se 

realiza en sitios más cercanos, lo que favorece la aglomeración del níquel dentro y 

fuera de los poros como lo afirmaban las micrografías de TEM. 

El catalizador N5M41 presentó una dispersión superior a la mayoría de los soportes 

(solamente por debajo del catalizador N5S60), que se debe a que el catalizador 

presenta propiedades diferentes que los catalizadores soportados en SBA-15. Si 

hablamos de las propiedades texturales, el catalizador N5M41 presenta una mayor 

área superficial que los demás catalizadores, situación que ayuda a que la disper-

sión del níquel en el soporte sea mayor, no obstante, al presentar un tamaño de 

poro muy pequeño favorece la aglomeración de níquel dentro de los poros. 
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6.3. Evaluación catalítica 

A continuación, se presentan los resultados obtenidos de la evaluación de los cata-

lizadores en dos reacciones de hidrodesoxigenación: de anisol y de dibenzofurano. 

6.3.1. Reacción de HDO de anisol 

Se realizó la evaluación de los catalizadores en la reacción de HDO de anisol a 

280°C, 500 rpm, 33 bar de carga inicial de H2, 0.1 g de catalizador reducido y 50 mL 

de una solución al 5% en peso de anisol en hexadecano. En la Tabla 16 se presen-

tan las conversiones de anisol obtenidas con cada catalizador a diferentes tiempos 

de reacción (0.5, 2 y 6 h). A menor tiempo de reacción la diferencia en la conversión 

es mayor, siendo los catalizadores N5S80 y N5S120 los catalizadores que presen-

tan una mayor conversión de anisol a 0.5 h de reacción. Por otro lado, en dos horas 

de reacción, todos los catalizadores logran convertir más del 90% de anisol inicial, 

es decir, bajo las condiciones de reacción, todos los catalizadores de níquel estu-

diados son activos para la conversión de anisol. Cuando transcurren seis horas de 

reacción, se observa que la diferencia de conversión entre los catalizadores se re-

duce obteniendo al menos 97% de conversión de anisol. En este sentido, se puede 

decir que todos los catalizadores presentaron una conversión de anisol muy similar 

y que las diferencias están dentro del error experimental. 

Tabla 16. Conversión de anisol a diferentes tiempos de reacción. 

Catalizador 
Conversión de anisol (%) 

0.5 h 2 h 6 h 

N5S60 69.8 90.8 98.2 

N5S80 76.7 94.9 98.5 

N5S100 66.5 91.8 98.2 

N5S120 73.6 93.8 97.9 

N5M41 68.0 90.1 96.9 
 

La conversión de anisol fue buena para todos los catalizadores, sin embargo, la 

distribución de productos fue un poco diferente entre los catalizadores. En la Figura 

49, se presentan las gráficas de la distribución de productos de la reacción de anisol 

con los catalizadores soportados en SBA-15.  
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Figura 49. Seguimiento de los productos en la reacción de anisol de los catalizadores soportados 
en SBA-15: a) N5S60, b) N5S80, c) N5S100, d) N5S120. 

En todos los gráficos se observa la misma tendencia. A medida que avanza la reac-

ción el anisol se convierte en el producto intermediario ciclohexilmetiléter (CME) 

principalmente. El intermediario CME corresponde a la saturación total del anillo 

aromático con hidrógeno. Desde la primera muestra (a los 15 minutos de reacción), 

se observa que la concentración de CME es mayor al 50% en todos los casos, lo 

que indica una buena actividad hidrogenante de los catalizadores de níquel.El inter-

mediario CME llega a un máximo de composición en la mezcla (cerca de 80% de 

selectividad en la mezcla) y posteriormente a este punto comienza la remoción de 

oxígeno en el producto intermediario, para transformar el CME en el producto des-

oxigenado ciclohexano (CHA). 
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En las gráficas de productos frente a la conversión de anisol se observa el N5S80 

fue el único catalizador que presentó una mayor concentración de ciclohexano que 

del producto intermediario ciclohexilmetiléter.  

En el caso del catalizador soportado en MCM-41 (Figura 50), ocurre un proceso muy 

similar, la formación del producto intermediario (CME) y su posterior reacción para 

la formación del producto final (CHA). A pesar de ello, las diferencias principales del 

catalizador soportado en MCM-41 con los catalizadores soportados en SBA-15 son 

que la producción del producto final CHA ocurre a menores conversiones de anisol 

y que la composición máxima del intermediario CME es ligeramente menor que en 

los catalizadores soportados en SBA-15 
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Figura 50. Seguimiento de los productos en la reacción de anisol con el catalizador N5M41. 

Los principales productos (intermediario y final) en la reacción de anisol son el ci-

clohexilmetiléter (CME) y el ciclohexano (CHA). Considerando la abundancia del 

CME en la reacción y la lenta formación del CHA el mecanismo de reacción (mos-

trado en la Figura 18) se puede simplificar a dos reacciones (Figura 51): La primera 

reacción ocurre con la saturación del anillo aromático con hidrogeno, formando el 
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producto intermediario CME. A este paso le asignamos una constante de reacción 

k1 que corresponde al paso de la hidrogenación del anillo aromático del anisol. En 

el segundo la formación de CHA como producto final. A este paso se le asignó la 

constante de reacción k2 que se refiere al proceso de hidrodesoxigenación (HDO), 

es decir, el rompimiento del enlace O-C aromático. 

 

Figura 51. Esquema simplificado de la reacción de HDO de anisol. 

En la Tabla 17, se presentan los valores de las constantes de reacción k1 y k2 cal-

culadas (anexo 7) para la serie de catalizadores  

Tabla 17. Constantes de reacción para HDO de anisol de cada catalizador. 

Catalizador 
Constante de rapidez 

k1 (h-1) k2 (h-1) 

N5S60 2.98 0.076 

N5S80 4.71 0.129 

N5S100 2.49 0.072 

N5S120 3.67 0.077 

N5M41 2.78 0.159 

 

Los valores de k1 son mucho mayores que los valores de k2, eso concuerda con la 

presencia del intermediario CME. Si los valores de k2 fueran similares a los de k1, el 

intermediario se observaría en menor cantidad. Por otro lado, el catalizador N5S80 

es el que presentó una constante de rapidez de hidrogenación (k1) mayor, lo que 

quiere decir que produjo una mayor cantidad de intermediario en menos tiempo. El 

catalizador que presentó la mayor constante de reacción de HDO (k2) fue el N5M41 
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seguido por el catalizador N5S80 de la serie de catalizadores sintetizados con un 

soporte de SBA-15. 

Por último, una forma de analizar la selectividad de productos es observando la 

relación de productos a un valor de conversión establecido. En la Figura 52, apare-

cen los gráficos de composición de productos a 95% de conversión de anisol. 

 

Figura 52. Productos obtenidos a una conversión del 95% en la reacción de HDO de anisol 

El catalizador más selectivo hacia la formación del producto de HDO (CHA) fue el 

N5M41. Dicho catalizador a 95% de conversión de anisol, es el catalizador que pro-

dujo un mayor porcentaje de ciclohexano (CHA), seguido por el catalizador N5S80. 

Entre los catalizadores con soporte SBA-15, no se tiene una gran diferencia en los 

resultados, sin embargo, se observa que el mejor catalizador de ellos fue el N5S80, 

porque produjo un mayor porcentaje de CHA y es más activo. 

En resumen, el catalizador más activo en HDO de anisol fue N5S80, que a su vez 

fue el más selectivo de la familia de catalizadores SBA-15, mientras que el N5M41 

es el menos activo, pero globalmente fue el más selectivo al producto desoxigenado 

(CHA). 
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6.3.2. Reacción de HDO de dibenzofurano 

La segunda reacción estudiada en el presente trabajo fue la reacción de HDO de 

dibenzofurano. La reacción se realizó a 260°C durante seis horas. 

El dibenzofurano (DBF) cuenta con tres anillos aromáticos, un furano unido a dos 

anillos de benceno. La gran cantidad de dobles enlaces que presenta la molécula 

facilita la conversión de DBF a cualquier intermediario con algún grado de satura-

ción. El mecanismo de HDO de dibenzofurano se presentó en la Figura 19. Sin em-

bargo, de acuerdo con los productos obtenidos en el presente estudio, se puede 

simplificar este mecanismo como se muestra en la Figura 53. La ruta principal que 

siguen todos los catalizadores del presente estudio parte de la hidrogenación parcial 

y total de uno de los anillos, posteriormente la hidrogenación total de los anillos para 

terminar el proceso de hidrogenación en la ruptura de un enlace C-O para formar 

un alcohol, el ciclohexilciclohexanol (CHCHOL). 

  

Figura 53. Productos observados en la reacción de HDO de dibenzofurano. 

En la Tabla 18, se presentan las conversiones de DBF a diferentes tiempos de reac-

ción. El catalizador N5S80 es el más activo, en media hora de reacción presentó 

una conversión del 97% y un lapso menor a dos horas se convirtió por completo el 

reactivo. 
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Tabla 18. Conversión de dibenzofurano a diferentes tiempos de reacción. 

Catalizador 
Conversión de DBF (%) 

0.5 h 2 h 6 h 

N5S60 88.1 96.2 100 

N5S80 97.0 100 100 

N5S100 91.5 98.1 100 

N5S120 77.2 92.3 99.4 

N5M41 52.4 84.1 96.2 

 

El catalizador N5S120 tuvo una actividad considerablemente menor a los demás 

catalizadores soportados en SBA-15, tal es la diferencia que no alcanza la conver-

sión de 100% después de las seis horas de reacción.  

Un caso especial es el catalizador N5M41. Dicho catalizador presenta la menor ac-

tividad de la serie de catalizadores presentados, y después de las seis horas de 

reacción alcanza una conversión del 96.2%. 

En general todos los catalizadores presentaron una alta actividad en la conversión 

de DBF mostrando el poder hidrogenante del níquel metálico sobre moléculas aro-

máticas como el dibenzofurano. Es importante que un catalizador sea activo, pero 

también se requiere que el catalizador sea selectivo hacia algún producto de interés. 

En la Figura 54, se presenta el seguimiento de los productos en la reacción de HDO 

de DBF con los catalizadores soportados en SBA-15 en función de la conversión de 

dibenzofurano. 

Se observa que la conversión de DBF desde la primera muestra (15 minutos de 

reacción) es muy alta, mayor al 90% para el caso de N5S80 y en general mayor al 

70%. En todos los casos el producto intermediario principal es el 2-ciclohexilci-

clohexanol que corresponde al producto de hidrogenación de DBF. En el caso par-

ticular de N5S80, presenta una concentración del intermediario decanohidro-diben-

zofurano (DHDBF) mayor al 15% en la primera medición, lo que indica que el pro-
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ceso de hidrogenación ocurre de manera progresiva y no de manera global, sin em-

bargo, es un intermediario que reacciona fácilmente para obtener el producto satu-

rado CHCHOL. 

 

Figura 54. Seguimiento de los productos en la reacción de HDO de DBF con los catalizadores so-
portados en SBA-15: a) N5S60, b) N5S80, c) N5S100, d) N5S120 

La cantidad del producto intermediario CHCHOL en su punto máximo no supera al 

60% en los catalizadores soportados en SBA-15 siendo ligeramente mayor en el 

soporte N5S100.  

El producto final de la reacción es el biciclohexiclo (BCH). En el seguimiento de las 

reacciones se observa que el producto final aparece desde la primera medición (15 

minutos de reacción) y que su concentración final en la mezcla de productos se 

encuentra entre 60 y 80% lo que hace que los catalizadores muestren buenos re-

sultados en la hidrodesoxigenación de dibenzofurano. 
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El catalizador N5S80 es el catalizador con la mayor actividad, sin embargo, es el 

catalizador con el menor rendimiento de BCH de la serie de catalizadores de SBA-

15. 

En el catalizador N5M41 (Figura 55) la rapidez de reacción es menor, y en este 

catalizador se observa un intermediario de reacción inicial que no se observa en los 

demás catalizadores, el hexahidro-dibenzofurano (HHDBF). Al inicio de esta reac-

ción (15 minutos) el producto HHDBF es el producto mayoritario, sin embargo, en la 

segunda medición (30 minutos) su concentración disminuye y da paso al CHCHOL 

que es el producto de hidrogenación. En la reacción anterior (con anisol) se había 

hablado de que el catalizador más selectivo para CHA era N5M41, pero que su 

actividad era menor a los catalizadores con soporte SBA-15. En este caso, se ob-

serva que de igual manera es el catalizador con la menor actividad hidrogenante, al 

presentar la menor conversión de DBF. 

El catalizador N5M41 a pesar de no llevar a una conversión del 100%, es uno de 

los más selectivos hacia la formación del producto final BCH, consiguiendo una ma-

yor cantidad de BCH a una menor conversión de DBF. 
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Figura 55. Seguimiento de los productos de reacción de HDO de DBF con el catalizador N5M41. 
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De manera análoga a la reacción de anisol, se planteó que la reacción es de pseudo-

primer orden con respecto al reactivo de estudio (DBF) asumiendo que el hidrógeno 

se encuentra en exceso. 

En la Tabla 19, se presentan los valores de las constantes de rapidez obtenidas de 

manera experimental en la reacción de hidrodesoxigenación en dibenzofurano, 

siendo k1 la constante de hidrogenación del DBF a CHCHOL y la constante k2 co-

rresponde a la transformación de CHCHOL al producto desoxigenado biciclohexilo 

(BCH). 

Tabla 19. Constantes de rapidez para la reacción de HDO en dibenzofurano. 

Catalizador 
Constante de rapidez 

k1 (h-1) k2 (h-1) 

N5S60 6.414 0.278 

N5S80 11.178 0.122 

N5S100 9.054 0.212 

N5S120 4.337 0.226 

N5M41 1.690 0.108 

 

El catalizador que presenta una mayor actividad catalítica (valor de k1) es el N5S80. 

Sin embargo, su constante de desoxigenación (k2) es menor que otros catalizadores 

soportados en SBA-15. El catalizador N5S100 presenta una constante de hidroge-

nación cercana a la mostrada por el catalizador N5S80. Pese a ello, el catalizador 

N5S100 exhibe una mayor constante de remoción de oxígeno. El catalizador con la 

menor conversión de dibenzofurano fue el catalizador N5M41 mientras que de los 

catalizadores soportados en SBA-15 fue el N5S120. Al igual que en la reacción an-

terior, la constante de hidrogenación es mucho mayor a la constante de remoción 

de oxígeno. 

En cuanto a la selectividad (Figura 56), el catalizador N5S80 fue el que presentó la 

peor selectividad hacia el producto desoxigenado a pesar de ser el catalizador más 

activo. 
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Figura 56. Productos obtenidos a 95% de conversión en la reacción de HDO de DBF. 

Por su parte, los catalizadores más selectivos a la formación del producto deseado 

(biciclohexilo) fueron el N5M41, N5S120 y N5S60. Los dos primeros presentan una 

mayor selectividad hacia el producto final (cerca de 40%) en una conversión de 95% 

p/p de dibenzofurano mientas que el catalizador N5S60 presenta una selectividad 

cercana al 30%. La ventaja de utilizar catalizadores con soporte SBA-15 con res-

pecto al MCM-41, es que la reacción se lleva a cabo en un menor tiempo, lo que 

disminuye considerablemente los costos de operación si se realiza en un proceso 

de mayor escala. 
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7. Análisis de resultados 

Se analizaron los resultados obtenidos considerando principalmente las dos contri-

buciones del presente trabajo, la primera es la comparación del precursor de níquel 

utilizado en la síntesis y posteriormente la comparación entre las propiedades tex-

turales del soporte. 

7.1. Efecto del precursor de níquel en el soporte 

La caracterización y sobre todo la evaluación catalítica mostraron las diferencias 

entre el uso de nitrato de níquel y el complejo de níquel con EDTA. En difracción de 

rayos X de polvos, el catalizador sin EDTA (N5SNI) presentó señales intensas y 

bien definidas correspondientes al óxido de níquel mientras que N5S100 presentó 

las señales, pero no eran muy definidas. Con estos resultados, se calculó el tamaño 

de partícula observando que en el caso del catalizador con EDTA el tamaño de 

partícula era mucho menor. Además, las propiedades texturales del catalizador sin-

tetizado con EDTA se vieron afectadas, al introducir partículas de óxido de níquel 

dentro de los poros se observó un efecto de disminución del área superficial del 

catalizador, así como una disminución en el volumen de poro. 

Se realizó la evaluación catalítica de ambas muestras, observando que el cataliza-

dor con EDTA mostró una mayor actividad hacia las reacciones de HDO de anisol 

y dibenzofurano, obteniendo rendimientos mayores al 70% en 15 minutos de reac-

ción. 

La adición de EDTA influyó de manera positiva en el desempeño de los catalizado-

res. A continuación, se presentan los dos efectos principales causados por la adición 

de EDTA. 

7.1.1. La formación del complejo níquel EDTA 

Se sabe que el níquel puede formar complejos con EDTA en una relación molar 1:1 

debido a que la molécula de EDTA ocupa la esfera interna de coordinación del ní-

quel al ser un ligante hexadentado. El EDTA (Figura 57) es un ligante que puede 

formar desde cuatro hasta seis enlaces con un metal, dependiendo del número de 

sitios de coordinación que presente el catión metálico.  



 Análisis de resultados  

Laboratorio de Nanocatálisis 

3 

  

Figura 57. Estructura de EDTA: a) forma aniónica, b) en coordinación con un catión metálico [86]. 

Para la formación del complejo se requiere que el EDTA se encuentre en su forma 

aniónica (Y4-). Las especies de EDTA se encuentran en función del pH (Figura 58), 

siendo la especie desprotonada o aniónica la que reacciona con el níquel y para 

garantizar la formación del complejo se requiere un pH mayor a 9.  

 

Figura 58. Diagrama de especiación de EDTA en función del pH [87]. 

La formación del complejo hace que sea difícil la interacción entre los átomos de 

níquel debido a que estos tienen un efecto estérico con el ligante EDTA. Esta situa-

ción mejora enormemente la dispersión del níquel en el catalizador, así como la 

disminución del tamaño de cristal de las partículas, observado mediante la ecuación 

de Scherrer en la técnica de difracción de rayos X de polvos.  
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7.1.2. Tamaño de las partículas 

Las reacciones en catálisis heterogénea se llevan a cabo en la superficie de la fase 

activa. Si se tiene una mayor área superficial de la fase activa, habrá una mayor 

cantidad de moléculas que se adsorban y eso puede generar una mayor reactividad 

del catalizador. En este caso, el tamaño de cristal es un factor importante a consi-

derar en la actividad catalítica en una cierta reacción. Cuando se tienen partículas 

de fase activa muy grandes, existen muchos átomos en la masa de la partícula que 

no están disponibles para los reactantes y la superficie activa disminuye. Por su 

parte, las partículas de menor tamaño además de tener mayor área superficial pre-

sentan una mayor reactividad, debido al incremento de las fuerzas de atracción de 

Van der Waals. Dicha reactividad se ve reflejada en la reacción, obteniendo una 

mejor constante de velocidad de reacción para el catalizador que tiene un menor 

tamaño de cristal. 

7.2. Efecto de las propiedades texturales 

La dispersión de una fase activa en un soporte mesoporoso contribuye a mejorar la 

actividad de los catalizadores, de este modo, las propiedades texturales de los so-

portes son importantes debido a que esas propiedades son otorgadas a los catali-

zadores.  

7.2.1. Temperatura de síntesis 

En los soportes de SBA-15 se cambió la temperatura de síntesis desde 60 hasta 

120°C y se impregnó con la misma carga de níquel. Mediante fisisorción de nitró-

geno se pudieron observar las propiedades texturales de los soportes. Se observó 

que existe una tendencia entre la temperatura de síntesis y el tamaño de poro, a 

mayor temperatura, mayor es el tamaño de poro, así como la disminución de la 

cantidad de microporos en el soporte. Este factor se debe a un hinchamiento o ex-

pansión de las micelas del tensoactivo Pluronic P123 con el aumento de tempera-

tura. Por otro lado, el área superficial es inversamente proporcional al tamaño de 

poro, pues en este caso, el catalizador sintetizado a mayor temperatura es el que 

presentó una menor área superficial.  
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El área superficial de los catalizadores tuvo una disminución importante comparada 

con su respectivo soporte. Ese efecto se debe a que con la adición de níquel ocurre 

un taponamiento de los canales porosos del soporte por partículas de níquel. To-

mando en cuenta que el tamaño de cristal del óxido de níquel fue de 3 nm para cada 

uno de los soportes, mientras que el tamaño de poro del soporte se encontraba 

entre 2 y 11 nanómetros, por lo que el taponamiento a los soportes MCM41 (poro 

de 2.6 nm), N5S60 (5.9 nm) fue más significativo, por ende, la disminución del área 

superficial y del volumen total de poros fueron más evidentes en estos catalizadores. 

La modificación del tamaño de poro en el catalizador no es la única diferencia ob-

servada con el aumento de la temperatura de síntesis del soporte SBA-15. Un au-

mento de la temperatura causa la expansión de la micela y del tamaño de poro, pero 

una disminución del espesor de pared que pudo observarse mediante la difracción 

de rayos X de ángulos bajos, así como la distorsión de la estructura cristalina. El 

espesor de pared es muy importante en los soportes, ya que determina propiedades 

mecánicas y térmicas de un catalizador. Cuando el espesor de pared es menor a 

dos nanómetros, el catalizador no presenta una buena estabilidad térmica ni mecá-

nica, por lo que, el catalizador N5S120 con el espesor de pared de 1.0 nm (Tabla 

10) debe presentar menor estabilidad mecánica que los demás catalizadores, mien-

tras que los catalizadores N5M41 y N5M10 presentan una estabilidad media (2.2 

nm). En este sentido los mejores catalizadores deben ser el N5S80 y N5S60. 

Por otro lado, los catalizadores N5S80, N5M41 y N5S100 presentaron los picos ca-

racterísticos de un arreglo de poros hexagonal, sin embargo, para los catalizadores 

N5S60 y N5S120 se observó una ligera distorsión de la estructura. En el primer 

caso, la temperatura de síntesis fue tan baja que afectó la formación de la estruc-

tura, mientras que un caso similar ocurrió a 120°C donde el hinchamiento de la mi-

cela pudo ser un factor para la distorsión del arreglo hexagonal. 
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7.2.2. Efecto en la actividad catalítica 

Considerando que todos los catalizadores presentan un tamaño de partícula de 

óxido de níquel similar, se esperaba que la diferencia en la actividad estuviera es-

tablecida por las propiedades texturales, donde el catalizador con mayor área pre-

sentara una mayor actividad. 

En las reacciones catalíticas realizadas se observó que el catalizador más activo 

fue que se sintetizó utilizando el soporte SBA-15 preparado a 80°C y que presentó 

una tendencia con los catalizadores cuyos soportes se sintetizaron a una tempera-

tura superior, sin embargo, el catalizador con el soporte SBA-15 preparado a 60°C 

no formó parte de la tendencia en la actividad catalítica. 

En el estudio se utilizaron dos moléculas modelo para la evaluación de los cataliza-

dores en la hidrodesoxigenación: anisol y dibenzofurano. Se esperaba que los ca-

talizadores tuvieran una mejor actividad en la reacción de anisol considerando que 

se trata de una molécula de menor tamaño, además, el oxígeno se encuentra enla-

zado a un ciclo aromático por un lado y a un metilo por el otro, mientras que en el 

dibenzofurano, el oxígeno forma parte de un anillo aromático y en conjugación con 

dos anillos aromáticos. 

El área superficial del soporte MCM41 fue la mayor indicando que se podría esperar 

una mayor actividad para el catalizador que utiliza este soporte. Sin embargo, la 

adición de níquel resultó en un taponamiento de los canales cilíndricos del material 

MCM-41 que se comprobó mediante fisisorción de nitrógeno donde las propiedades 

texturales del catalizador como el área superficial y el volumen de poro mostraron 

una significativa disminución, aunado a las micrografías de TEM, donde se obser-

van las partículas de níquel dentro de los poros. En cuanto a los catalizadores con 

soporte SBA-15, en la reacción de hidrodesoxigenación de dibenzofurano, se ob-

servó una tendencia, donde el catalizador con una mayor área superficial, fue el 

catalizador que presentó una mayor actividad, una tendencia que en la reacción de 

anisol no se observó. 
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El uso de níquel como catalizador fue debido a sus propiedades hidrogenantes y su 

bajo costo. En la reacción de anisol el producto intermediario principal fue el ci-

clohexilmetiléter (CME), que es una molécula saturada en comparación con el anisol 

y su formación representó hasta un 80% de selectividad en mezcla en algún punto 

de la reacción. En esta reacción se esperaba la conversión a ciclohexano (el pro-

ducto desoxigenado). No obstante, la acidez de los catalizadores no fue suficiente 

para una remoción total de oxígeno. 

Por otro lado, en la reacción de dibenzofurano se obtuvieron una gran variedad de 

productos con algún grado de hidrogenación. En este sentido, el producto interme-

diario que se presentó en mayor porcentaje fue el ciclohexilciclohexanol, un pro-

ducto que presenta saturación en los anillos aromáticos y la ruptura de un enlace 

entre oxígeno y carbono, para generar dos enlaces covalentes con hidrógenos. En 

esta reacción, el producto esperado fue el bicilohexilo (BCH), un producto deoxige-

nado, completamente hidrogenado, que une dos anillos de seis carbonos por medio 

de un enlace sigma entre un carbono de cada anillo. En este sentido, la reacción 

fue mucho más rápida y la formación del producto final fue mayor a un 70% para los 

catalizadores más selectivos soportados en SBA-15. 

Las propiedades texturales del soporte afectan la actividad de los catalizadores, en 

algunos casos aumenta la actividad, como es el caso de la reacción de HDO de 

dibenzofurano donde se observó una tendencia, a mayor área superficial, mayor 

conversión de dibenzofurano. En la reacción de anisol no se observó esa tendencia, 

no obstante, la selectividad hacia el producto deoxigenado (ciclohexano) fue mayor 

con el catalizador N5S80 que presentó una mayor área superficial. 
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Conclusiones 

 Se preparó el soporte SBA-15, se evaluaron sus características, y se utilizó 

para preparar catalizadores de níquel (5% en peso) utilizando dos precursores 

para la síntesis de catalizadores. De acuerdo con los resultados obtenidos, el 

catalizador N5S100 (catalizador sintetizado a partir del complejo [Ni (EDTA)]2-

) mostró una mayor dispersión y un menor tamaño de cristal de óxido de níquel 

lo que resultó en una mejor actividad que el catalizador N5SNI (preparado a 

partir de nitrato de níquel). A partir de este resultado se optó por el uso del 

precursor [Ni(EDTA)]2- para la síntesis de una nueva serie de catalizadores. 

 Se sintetizaron una serie de soportes de SBA-15 modificando la temperatura 

de maduración en la síntesis (60, 80, 100, 120°C), observando que las propie-

dades texturales fueron afectadas por la temperatura de síntesis. El tamaño de 

poro aumentó conforme aumentó la temperatura de síntesis, mientras que el 

área superficial del soporte disminuye debido al mismo efecto. 

 Con la caracterización de los soportes se demostró que se obtuvo la geometría 

hexagonal del material mesoporoso y que la adición de níquel provocó diversos 

efectos al material: la disminución del área superficial con respecto al soporte, 

una aglomeración de níquel en los canales del soporte y una ligera distorsión 

de la estructura. 

 En cuanto a la actividad, se observó que el catalizador N5M41 (catalizador que 

presentó menor tamaño de poro) fue el que presentó la menor actividad en 

ambas reacciones comparado con los catalizadores soportados en SBA-15. 

Esto se puede atribuir a que las propiedades del soporte son diferentes debido 

a su proceso de síntesis. Por una parte, se observó que el catalizador N5M41 

contiene una menor cantidad de sitios ácidos que influyen en la actividad del 

catalizador y por otro lado, el tamaño de poro del catalizador es tan pequeño 

que la partícula de níquel genera un taponamiento de poros lo que dificulta la 

difusión de las moléculas de los reactantes y productos dentro de los canales 

disminuyendo la actividad. 
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 La serie de catalizadores sintetizados con el precursor [Ni(EDTA)]2 presentaron 

buenos resultados en la conversión de moléculas modelo en la reacción de 

HDO.  

 En cuanto a la actividad de la serie de catalizadores sintetizados con soportes 

de SBA-15 podemos concluir que las propiedades texturales fueron un factor 

determinante en la reacción de HDO de dibenzofurano. El catalizador con ma-

yor área superficial (N5S80) fue el catalizador que mostró una mayor actividad, 

no así selectividad hacia productos desoxigenados. En cuanto a la serie, se 

observó una tendencia, a mayor área superficial, mayor la actividad catalítica 

en la reacción de HDO de dibenzofurano, aunque en la reacción de HDO de 

anisol no se observó la tendencia, únicamente una mayor selectividad del ca-

talizador N5S80.  

 En la reacción de anisol, nuevamente el catalizador N5S80 fue el catalizador 

más activo hacia la reacción de hidrogenación del anillo aromático, sin em-

bargo, la remoción de oxígeno en las moléculas modelo no supero el 50% al 

final de la reacción. 

 Los catalizadores en general muestran dos tipos de sitios útiles para las reac-

ciones presentadas, el primero son los sitios activos de níquel que ayudan con 

la hidrogenación de los anillos aromáticos, esa hidrogenación depende de la 

dispersión de níquel en el catalizador, así como el área superficial, mientras 

que la remoción de oxígeno se rige por los sitios ácidos del catalizador. 

 Se puede concluir que la adición de EDTA como ligante del níquel, mejora la 

actividad de los catalizadores en reacciones de HDO y con respecto a los re-

sultados obtenidos, el soporte SBA80 presenta las mejores características, 

desde una estructura hexagonal porosa bien definida hasta un buen espesor 

de pared que lo hace térmica y mecánicamente estable. Además, con la adi-

ción de níquel disminuye en menor proporción su área superficial y volumen 

de poro (con respecto a los demás catalizadores). Mientras que en la evalua-

ción catalítica presentó una mayor actividad en ambas reacciones de HDO y 

mayor selectividad hacia biciclohexilo en la reacción de HDO de dibenzofurano. 
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Anexos 

Anexo 1. Cálculos para la impregnación de 5% p/p de níquel 

Los cálculos de la impregnación de níquel se realizaron a partir del volumen de 

impregnación de cada soporte. El volumen de impregnación indica la cantidad de 

solución que satura el volumen de los poros del soporte. El níquel se impregna me-

diante un precursor en solución, es decir, se deben hacer los cálculos para que 

dentro del volumen de impregnación se tenga el 5% p/p de níquel. 

1𝑔 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 = 0.05 𝑔 𝑑𝑒 𝑁𝑖 = 0.95𝑔 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒  

 

𝑋𝑔 𝑑𝑒 𝑁𝑖 =
0.05 𝑔 𝑁𝑖 ∗ 1𝑔 𝑠𝑜𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒

0.95𝑔 𝑠𝑜𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒
= 0.05263 𝑔 𝑑𝑒 𝑁𝑖  

Los gramos de níquel se pasan a mol  

0.05263 𝑔 𝑑𝑒 𝑁𝑖 ∗
1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑁𝑖

58.69𝑔 𝑁𝑖
= 0.0008967 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑁𝑖 

Con este valor se obtienen los moles de nitrato de níquel y EDTA utilizados para la 

impregnación de Ni 

Peso molecular Nitrato de níquel hexahidratado Ni(NO3)2.6H2O =290.79 g/mol 

0.0008967 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑁𝑖 ∗
290.79 𝑔 𝑑𝑒 Ni (N𝑂3)2. 6H2O 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑁𝑖
= 0.26075𝑔 𝑑𝑒  Ni(NO3)2. 6H2O 

 

Peso molecular EDTA = 292.24g/mol y considerando una relación 1:1 

0.0008967 𝑚𝑜𝑙 𝐸𝐷𝑇𝐴 ∗
292.24 𝑔 𝑑𝑒 EDTA

1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐸𝐷𝑇𝐴
= 0.26205𝑔 𝑑𝑒  EDTA 

Considerando el primer catalizador (N5S60) donde el volumen de impregnación es 

2.4 mL/g y considerando la preparación de 20 mL de solución con la concentración 

deseada de níquel, tenemos lo siguiente: 
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Calculo de precursor de níquel para 20 mL de solución 

0.26075𝑔 𝑑𝑒  Ni(NO3)2. 6H2O ∗ 20 mL

2.4 𝑚𝐿
= 2.1729𝑔 𝑑𝑒  Ni(NO3)2. 6H2O  

 

Calculo de precursor de EDTA para 20 mL de solución 

0.26205𝑔 𝑑𝑒  EDTA ∗ 20 mL

2.4 𝑚𝐿
= 2.1838𝑔 𝑑𝑒 𝐸𝐷𝑇𝐴 

 

En la Tabla 20 se encuentra la información de la cantidad de nitrato de níquel y 

EDTA utilizado para impregnar cada catalizador con respecto a su volumen de im-

pregnación. 

Tabla 20 Precursores utilizados para preparar 20mL de solución. 

Catalizador 
Volumen de     

impregnación 

Ni(NO3)2.6H2O 

(g) 

EDTA 

(g) 

N5S60 2.4 2.1729 2.1838 

N5S80 2.6 2.0057 2.0157 

N5S100 2.8 1.8625 1.8718 

N5S120 2.8 1.8625 1.8718 

N5M41 2.8 1.8625 1.8718 

 

Anexo 2. Cálculos para obtener el espesor de pared 

Para el cálculo del espesor de pared se utilizó el método desarrollado por Fenelonov 

y colaboradoes en 1999 [76]. La fórmula que representa el parámetro de celda he-

xagonal es la siguiente: 

1

𝑑2
=

4

3
(

ℎ2 + ℎ𝑘 + 𝑘2

𝑎2
) +

𝑙2

𝑐2
 

Donde h,k,l son los índices de Miller, a es el parámetro de y d es la distancia inter-

planar de la celda. 
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El pico más intenso en la muestra es el índice (100) que al sustituir los valores en la 

ecuación anterior se simplifica de la siguiente manera: 

𝑎 =
2 ∗ 𝑑

√3
 

Utilizaron los patrones de difracción de ángulos bajos obtenidos para cada cataliza-

dor, podemos obtener el ángulo del plano (100) de cada catalizador. Tomando como 

ejemplo el catalizador N5S60, donde el ángulo 2 es 1.01 para el plano (100). Con 

la ley de Bragg podemos calcular la distancia interplanar de la celda unitaria del 

catalizador: 

El ángulo está en 2, así que debe dividirse entre dos para meterlo en la ecuación 

𝑑 =


2𝑠𝑒𝑛
=

0.154 𝑛𝑚

2𝑠𝑒𝑛(
1.01

2 )
= 8.74 𝑛𝑚 

Una vez obtenida la distancia interplanar se calcula el parámetro de celda. 

𝑎 =
2 ∗ 𝑑

√3
=

2 ∗ 8.74

√3
= 10.1𝑛𝑚 

Por último, se resta el diámetro de poro para conocer el espesor de pared de cada 

catalizador 

 = 𝑎 − 𝐷𝑝 = 10.1 𝑛𝑚 − 6.1 𝑛𝑚 = 4.0 𝑛𝑚 

En la Tabla 21 se muestran los valores de espesor de pared para cada catalizador  

Tabla 21. Cálculo del espesor de pared. 

Catali-

zador 

Angulo 

(2) 

Distancia          

interplanar 

Parámetro de 

celda (a) 

Diámetro de 

poro (nm) 

Espesor de pared 

(nm) 

N5S60 1.01 87.39 10.1 6.1 4.0 

N5S80 0.94 93.90 10.8 7.5 3.3 

N5S100 0.89 99.17 11.5 9.3 2.2 

N5S120 0.84 106.35 12.3 11.3 1.0 

N5M41 45.71 39.58 4.6 2.3 2.3 
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Anexo 3. Tarjeta de difracción de rayos X de polvos 
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Anexo 4. Calculo del tamaño de cristal 

Mediante el uso de la ecuación de Scherrer se puede determinar el tamaño prome-

dio del cristal de óxido de níquel de los catalizadores utilizando el patrón de difrac-

ción de rayos X de polvos. 

La ecuación es la siguiente: 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 

Donde:  

 D es el tamaño promedio del cristal 

 K es un factor adimensional de valor 0.9 

 λ es la longitud de rayos X incidentes (1.54 A) 

 β es un parámetro que representa el ensanchamiento de la señal de difrac-

ción, calculado de la ecuación: 𝛽 = 𝐵 − 𝑏 ; donde B es el ancho de pico a la 

altura media y b es un factor de corrección (0.12) 

 ϴ es el ángulo de radiación de rayos X con respecto al plano de la muestra. 

En la tabla 22 se adicionan los valores de las variables y el tamaño de cristal de 

cada catalizador. 

Tabla 22. Cálculos del tamaño de cristal. 

Catalizador 
Ancho de pico a la 

altura media 
Angulo (ϴ) Tamaño de cristal (A) 

N5S60 3.03 43.03 29.2 

N5S80 3.07 42.61 28.9 

N5S100 2.64 42.72 33.9 

N5S120 2.91 43.21 30.6 

N5M41 3.48 42.86 25.4 
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Anexo 5. Cálculo de la energía de borde 

La energía de borde se calculó a partir de los espectros de reflectancia difusa de 

UV-Vis. En la gráfica se observa una señal asociada al níquel octaédrico. Esa señal 

presentada entre 200 y 400nm es característica del óxido de níquel. 

Mediante una extrapolación de la pendiente hacia un valor de cero en el eje de las 

absisas (Figura 59) se puede conocer la energía de borde del catalizador. Utilizando 

como ejemplo el catalizador N5S60, observamos de forma gráfica y mediante un 

tratamiento de datos el valor de la longitud de onda. 

200 300 400 500 600 700 800

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

F
 (

R
)

longitud de onda (nm)

 N5S60

Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual Sum 
of Squares

0.00502

Pearson's r -0.99788

Adj. R-Square 0.99569

Value Standard Error

F Intercept 3.30688 0.02504

F Slope -0.00949 8.57703E-5

 

Figura 59. Calculo de la energía de borde del catalizador N5S60. 

Mediante la ecuación de Planck podemos pasar de longitud de onda a energía con-

siderando también la conversión de unidades a eV. 

𝐸 =
ℎ𝑐


=

4.1356𝑥10−15𝑒𝑉. 𝑠 (
3𝑥108𝑚

𝑠 )

(3.48𝑥10−7𝑚)
= 3.56 𝑒𝑉 

La Tabla 23 contiene la longitud de onda y la energía de borde de cada catalizador. 

Tabla 23. Calculo de la energía de borde de los catalizadores. 

Catalizador Longitud de onda (nm) Energía de borde (eV) 

N5S60 348 3.56 

N5S80 336 3.68 

N5S100 350 3.54 

N5S120 355 3.49 

N5M41 363 3.41 
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Anexo 6. Cálculo del consumo de hidrógeno 

Para el cálculo de consumo de hidrógeno se considera la carga nominal del níquel 

en los catalizadores, obtenida mediante la técnica semicuantitativa SEM-EDX.  

Considerando que la carga del catalizador N5S60 es de 4.8% de níquel por gramo 

de catalizador, realizamos los siguientes cálculos: 

0.048𝑔 𝑑𝑒 𝑁𝑖 (
1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑁𝑖

58.69 𝑔 𝑑𝑒 𝑁𝑖
) = 8.17𝑥10−4𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑁𝑖 

Considerando que una mol de níquel reacciona con una mol de H2 y que un gas 

ideal ocupa 22.4L por mol, tenemos lo siguiente: 

8.17𝑥10−4𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑁𝑖 (
22.4 𝐿

1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐻2
) (

1000 𝑚𝐿

1 𝐿
) = 18.32 𝑚𝐿 

Se obitenen 18.3 mL/ g de catalizador. Para conocer el grado de reducibilidad se 

utiliza el cociente del consumo experimental entre el consimo teórico obtenido an-

teriormente. 

(
17.5 𝑚𝐿

18.3 𝑚𝐿
) = 0.96 

Los resultados de la Tabla 24 corresponden al grado de reducibilidad de cada cata-

lizador. 

Tabla 24. Cálculo del grado de reducibilidad. 

Catalizador 
Carga de 

Níquel (%) 

Consumo de H2 

experimental (mL/g) 

Consumo de H2 

teórico (mL/g) 

Grado de 

reducibilidad (α) 

N5S60 4.8 17.5 18.3 0.96 

N5S80 4.9 17.8 18.7 0.95 

N5S100 5.0 17.6 19.1 0.92 

N5S120 5.0 17.7 19.1 0.93 

N5M41 5.1 18.5 19.5 0.95 
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Anexo 7 Cálculo de las constantes de reacción. 

Para las constantes de reacción consideramos que un modelo donde la hidrogena-

ción del anillo ocurre en un solo paso, además de que se sigue una reacción de 

pseudo orden uno, debido a un exceso de uno de los reactivos (H2) y que no cambia 

su concentración significativamente hasta el final de la reacción.  

De tal manera, el reactivo que se considera es la molécula de estudio (anisol y di-

benzofurano respectivamente). 

Los cálculos se hicieron mediante iteraciones en Origin, considerando la ecuación 

de velocidad de orden uno para el reactivo inicial para la primera constante: 

[𝐴𝑛𝑖𝑠𝑜𝑙] = [𝐴𝑛𝑖𝑠𝑜𝑙]0𝑒−𝑘1𝑡 

En el caso de la constante de desoxigenación, se utilizó la concentración del pro-

ducto intermediario considerando que la concentración era abundante y la contante 

k1 obtenida anteriormente: 

[𝐶𝑀𝐸] = [𝐶𝑀𝐸]𝑜𝑒𝑘2𝑡 +
𝑘1[𝐴𝑛𝑖𝑠𝑜𝑙]0

𝑘2 − 𝑘1
(𝑒−𝑘1𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡) 

La constante de hidrogenación k1 se calcula a partir de la desaparición de anisol 

(Figura 60a) mientras que la constante de desoxigenación k2 se calcula a partir del 

cambio de la concentración del producto intermediario (Figura 60b). 

 

Figura 60. Simulación de resultados con las constantes k1 y k2 para la reacción de anisol. 

Los cálculos se realizaron de manera similar para los catalizadores obteniendo sus 

respectivas contantes de reacción. 
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