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RESUMEN 

 

Actualmente, los requerimientos de combustibles a nivel mundial y los problemas 

medio ambientales relacionados con la emisión de dióxido de carbono a la atmosfera, han 

motivado la búsqueda de combustibles alternos que provengan de fuentes renovables. En 

este sentido, la biomasa lignocelulósica ha demostrado ser una alternativa viable para la 

obtención de combustibles y compuestos químicos de alto valor agregado.  

 A través de un proceso de pirólisis, la biomasa lignocelulósica es descompuesta en 

distintos compuestos oxigenados con gran variedad de grupos funcionales, tales 

compuestos conforman el llamado “aceite de pirólisis”. Dicho aceite no puede usarse 

directamente como combustible debido a las propiedades conferidas por los diversos 

compuestos que lo conforman.  

Para mejorar la calidad del aceite de pirólisis es necesario reducir la cantidad de 

oxígeno presente a través de un proceso de hidrodesoxigenación catalítica.  Los compuestos 

tipo fenol, derivados de la fracción de lignina, son los que implican un mayor reto para la 

hidrodesoxigenación debido, principalmente, a su baja reactividad. Entre ellos podemos 

encontrar, los catecoles, cresoles, el siringol y el guayacol, por mencionar algunos. Por todo 

esto, es importante conocer las propiedades catalíticas que permitan eliminar los átomos 

de oxígeno con el fin de obtener combustibles y compuestos químicos de alto valor 

agregado. 

En este trabajo se evaluaron catalizadores NiW soportados en TiO2, ZrO2 y óxidos 

mixtos de TiO2-ZrO2 en la reacción de hidrodesoxigenación de guayacol. La relación 

TiO2/ZrO2 de los óxidos mixtos se varío con el fin de elucidar el efecto del contenido de 

titania en la actividad catalítica. 

 De acuerdo con los resultados obtenidos, se encontró que materiales con acidez 

fuerte pueden favorecer la ruta de desmetilación dando catecol como producto principal, 

mientras una fuerza ácida media puede ser el sitio activo responsable de la ruptura del 

enlace C-OCH3. Por otra parte, la producción de compuestos completamente 
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desoxigenados estuvo relacionada directamente con el porcentaje de TiO2 en los 

catalizadores. Es necesario que la transformación  de guayacol ocurra vía la ruta de 

desmetoxilación para favorecer la producción de fenol y evitar la formación de catecol, que 

es un precursor de coque, el cual puede provocar la desactivación del catalizador.  

También, se observó una relación directa entre la fuerza ácida media del catalizador 

y la formación de fenol. De todos los materiales NiW probados, el catalizador soportado en 

TiO2 fue el que presentó la mayor actividad catalítica por átomo de metal, con una tasa de 

reacción 62% y 50% más alta que el catalizador NiW/TZ(80/20) y el catalizador de referencia 

NiW/Al2O3, respectivamente. Además, se encontró que es necesaria la presencia de una 

fase sulfurada para obtener un buen rendimiento y selectividad de los catalizadores hacia 

la obtención de productos completamente desoxigenados. 

 Así, el contenido de TiO2 en el soporte y la presencia de azufre demostraron tener 

un rol relevante en las reacciones de hidrodesoxigenación de guayacol, al favorecer la ruta 

de desmetoxilación hacia la producción de fenol y productos completamente 

desoxigenados como, benceno, ciclohexeno y principalmente, ciclohexanol. Y asimismo, 

disminuyendo la producción de catecol y productos metilados, conocidos como precursores 

de coque. 
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1.1 Generalidades 

A lo largo de las últimas décadas, la demanda global de combustibles fósiles y 

productos procedentes del petróleo ha crecido de manera considerable. Recientemente se 

han descubierto nuevos yacimientos petrolíferos, sin embargo, debido a factores tales 

como la viscosidad del crudo y la profundidad a la cual se encuentra, es cada vez más difícil 

y costosa su extracción.  Adicional a esto, está la problemática ambiental originada por el 

uso de dichos combustibles. 

En 2018 la demanda mundial de energía tuvo un incremento de 2.3% originado por el 

crecimiento económico y el aumento en la demanda de calefacción y fuentes de 

enfriamiento en algunas regiones de China, India y Estados Unidos. También en ese año, las 

emisiones de CO2 crecieron un estimado de 1.7% debido al aumento en el consumo de 

combustibles fósiles [1]. 

De acuerdo con la Agencia Internacional de Energía (IEA por sus siglas en inglés) sin la 

implementación de medidas precautorias que legislen las emisiones de CO2 y otros gases 

de efecto invernadero, éstas podrían incrementar de 32.3 Gigatones reportados en 2014 a 

36.4 para el año 2035, lo cual puede elevar 3.5 °C la temperatura global causando graves 

daños ambientales. Así, la tendencia hacia los años 2030 y 2050 en lugares como Israel, 

Costa Rica, Europa y Estados Unidos es eliminar el consumo de combustibles fósiles, 

favoreciendo el uso de gas natural y combustibles renovables usando distintas estrategias 

para cumplir la meta de cero-carbono [1]. 

Por todo esto, son importantes la búsqueda y el desarrollo de fuentes alternas que 

permitan la obtención de energía, combustibles y productos químicos de alto valor 

agregado, que sean renovables, estén disponibles y no comprometan el medio ambiente. 

Mientras las energías eólica, solar, geotérmica e hidroeléctrica permiten la generación 

de calor y electricidad, la biomasa es la única fuente renovable de carbón orgánico 

actualmente disponible en la Tierra y es considerada un sustituto ideal del petróleo para la 

producción de combustibles y materiales basados en carbono [2]. 

Específicamente, la biomasa ligno-celulósica es considerada la más abundante y 

relativamente más económica, con un gran potencial para la producción a gran escala de 

hidrocarburos líquidos que pueden ser utilizados en el sector transporte [2][3]. Este tipo de 

biomasa puede obtenerse a partir de desechos forestales y residuos de agricultura, y como 

lo sugiere su nombre, está conformada por celulosa, hemicelulosa y lignina, que al 

descomponerse producen una gran variedad de compuestos oxigenados. 
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La celulosa es un polímero lineal formado por unidades de D-glucopiranosa unidas por 

enlaces β-1-4-glucosídico y constituye cerca del 40-45% de la madera seca. La hemicelulosa 

está formada por grupos heterogéneos amorfos de polisacáridos ramificados, los cuales 

proveen el vínculo entre la lignina y la celulosa. Por último, la lignina es un polímero 

heterogéneo amorfo constituido por diferentes unidades de fenilpropano, unidos entre sí 

por enlaces de éter y C-C [4] (Ver Figura 1). 

 

Figura 1. Estructura química de los componentes de la biomasa ligno-celulósica (Celulosa, 

hemicelulosa y lignina) [5]. 
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1.1.1 Bio-combustibles 

 

De manera general, los combustibles pueden clasificarse en tres generaciones; la 

primera generación involucra principalmente fuentes combustibles fósiles como carbón, 

petróleo y gas natural. Sin embargo, como se mencionó anteriormente, su agotamiento, 

difícil acceso y los problemas ambientales asociados con su uso, condujeron a la búsqueda 

de una segunda generación de combustibles. 

 La producción de la segunda generación involucra el uso de  materia prima como maíz 

para obtener bio-etanol y otro tipo de combustibles catalogados como “bio”. No obstante, 

la mayoría de las fuentes pertenecen al sector alimenticio y pueden conducir a problemas 

sociales relacionados con la alimentación contra la producción de combustible. Y por 

último, la tercera generación que considera el uso de materia prima como la biomasa ligno-

celulósica, aceite gastado de cocina y aceites vegetales no comestibles [6]. Los combustibles 

de segunda y tercera generación, que tienen un origen biológico, son los comúnmente 

llamados bio-combustibles. 

Contrario a los combustibles provenientes del petróleo, los bio-combustibles son 

considerados fuentes neutras de carbono, ya que el CO2 producido durante la combustión  

se consume subsecuentemente en el proceso de fotosíntesis de la biomasa en crecimiento. 

Posteriormente esta biomasa servirá para la producción de nuevos combustibles[5]. 

Existen diversos procesos termoquímicos que permiten convertir la biomasa ligno-

celulósica a combustibles líquidos y compuestos químicos de alto valor agregado, como son 

la licuefacción, la gasificación, la combustión y la pirólisis [7]. Mientras el calor y gas 

producidos por la combustión y la gasificación son comúnmente más usados en la 

generación de electricidad, los procesos de licuefacción y pirólisis destacan por producir 

directamente combustible de alta densidad energética en forma líquida, siendo el líquido 

producido vía pirólisis el que posee mejores propiedades [7,8]. 

En el proceso de pirólisis la biomasa es tratada a temperaturas que van de los 375°C a 

los 530°C bajo atmósfera inerte. Como producto principal de este proceso se obtiene un 

aceite conformado por una compleja mezcla de más de 400 compuestos oxigenados tales 

como: ácidos, alcoholes, aldehídos, ésteres, cetonas, furanos, fenoles, guayacoles, 

siringoles, entre otros, y un porcentaje de agua de alrededor de 25%, dependiendo de la 

fuente de materia prima [2].  
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Dichas características, inherentes al aceite de pirólisis, no permiten su uso directo en 

los motores de combustión que están diseñados específicamente para el uso de 

combustibles fósiles. El elevado porcentaje de oxígeno (35%-40%) afecta negativamente la 

densidad energética (tres veces menor comparada con la gasolina) lo que conduce a un 

combustible volátil y con poca estabilidad. Su polaridad hace que sea inmiscible en 

hidrocarburos y la presencia de ácidos orgánicos le confiere un efecto corrosivo al tener un 

pH cercano a 2.5. La presencia de compuestos fácilmente polimerizables tiende a reducir su 

estabilidad térmica y a todo esto se suma su elevada viscosidad [9–13]. Algunas de estas 

propiedades están reportadas en la Tabla 1. 

Tabla 1. Propiedades del aceite de pirólisis proveniente de biomasa ligno-celulósica [14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Para que el aceite de pirólisis pueda ser usado como combustible de medios de 

transporte es necesario transformarlo químicamente, reducir su peso molecular y remover 

la mayor cantidad de oxígeno posible para mejorar su estabilidad térmica, miscibilidad con 

combustibles fósiles y su valor calorífico [15]. Con el fin de eliminar los átomos de oxígeno 

de los compuestos presentes en el aceite producto de la pirólisis es necesario someterlo a 

un proceso de hidrodesoxigenación (HDO). En la Figura 2. Se presenta un esquema de los 

mecanismos involucrados en la conversión de la biomasa lignocelulósica y algunos de sus 

productos principales. 

Propiedades Aceite de pirólisis

Contenido de humedad (% en peso) 15 - 35

pH 2.2 - 3.5

Gravedad específica 1.2

Composición elemental (% en peso)

C 54 - 58

H 5.5 - 7

O 35 - 40

N 0 - 0.2

Cenizas 16 - 19

HHV (MJ/Kg) 20 - 100

Viscosidad (a 50°C y cP) 0.01 - 1

Sólidos (% en peso) 10 - 5
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Figura 2. Transformación de biomasa lignocelulósica a productos desoxigenados. 

 

1.2 Hidrodesoxigenación (HDO)  

La hidrodesoxigenación es el proceso mediante el cual los átomos de oxígeno son 

removidos de las moléculas que los contienen, en presencia de H2 y un catalizador. A partir 

del rompimiento de los enlaces Carbono-Oxígeno de las moléculas oxigenadas, se obtienen 

como productos hidrocarburos y H2O sin alterar significativamente el peso promedio de la 

carga y su aromaticidad [16]. 

En los últimos veinte años el interés por estudiar la química de las reacciones de 

HDO del aceite procedente de la biomasa ha crecido considerablemente y hasta el 

momento la HDO parece ser el método más conveniente para tratar el bio-aceite, según lo 

reportado en la literatura [6,17,18] 

A altas temperaturas los compuestos insaturados con dobles enlaces presentes en 

altas concentraciones en el aceite de pirólisis, tales como alquenos, centonas y aldehídos, 

pueden reaccionar a través de reacciones de condensación, formando compuestos no 

deseados con altos pesos moleculares. Para evitar la formación de estos compuestos es 

necesario eliminar dichos grupos funcionales [19].   

Debido a la gran cantidad de grupos funcionales que componen el aceite de pirólisis, 

la HDO requiere llevarse a cabo en 2 pasos. Primero, a bajas temperaturas se elimina el 
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oxígeno de cetonas y aldehídos, así como de hidrocarburos insaturados, alcoholes alifáticos 

y esteres. Después, a altas temperaturas se realiza la remoción del oxígeno de compuestos 

fenólicos, furanos y moléculas pesadas. De esta manera se puede asegurar una mayor 

eliminación oxígeno y la producción de hidrocarburos de alto valor agregado [19]. 

Un bajo contenido de oxígeno conlleva a un aumento en la densidad energética y 

puede incrementar la miscibilidad con combustibles fósiles. De esta manera sería posible 

procesar ambos tipos de combustibles en un solo proceso, como ya se hace en procesos de 

hidrotratamiento de petróleo, donde en algunos casos se realizan de manera simultánea la 

HDO, la hidrodesulfuración (HDS) y la hidrodesnitrogenación (HDN) [20]. 

 

1.2.1. Guayacol (2-metoxifenol)  

 El aceite de pirólisis típicamente contiene cantidades significativas de fenoles 

derivados del fraccionamiento de la lignina (Como se observó en la Figura 2), los cuales, una 

vez transformados a hidrocarburos aromáticos, son valiosos componentes para el 

combustible líquido. 

La comprensión del mecanismo de reacción usando cargas reales de bio-aceite 

puede ser un gran reto, es por ello que inicialmente es preferible usar compuestos modelos 

que permitan representar las distintas funcionalidades presentes en el aceite de pirólisis. 

Entre las moléculas más estudiadas están las del tipo fenol y metoxifenol debido a que son 

las más abundantes y menos reactivas [21]. 

El guayacol, perteneciente al grupo de los metoxifenoles, reviste de gran interés 

como compuesto modelo, debido a la presencia de dos grupos funcionales que contienen 

oxígeno; el grupo hidroxilo (-OH) y el grupo metoxi (-OCH3), ver Figura 3 Estos le proveen 

habilidad para llevar a cabo reacciones de polimerización, característica inherente del aceite 

de pirólisis bajo tratamientos térmicos [22]. Además, el guayacol posee tres tipos de enlace 

Carbono-Oxígeno (C-O): Csp3-OAr, Csp2-OCH3 (metoxi) y Csp2-OH (hidroxilo), cuyas energías 

de enlace se encuentran entre 247 KJ/mol, 356 KJ/mol y 414 KJ/mol respectivamente y, en 

consecuencia, el enlace más difícil de romper es el que contiene al grupo hidroxilo [23]. 

  

 

 

Figura 3. Molécula de guayacol (2-metoxifenol). 
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El guayacol, al ser una molécula compleja puede ser transformado mediante 

distintas rutas. En la Figura 4 Se puede observar el esquema de reacción propuesto por Bui 

y col. [24], en donde la reacción de HDO del guayacol involucra dos rutas de reacción. La 

primera es la desmetilación (DME), en la cual el metil del grupo metoxi es eliminado en 

forma de CH4 y da como producto directo catecol, seguido de una deshidratación para 

producir fenol; la segunda ruta es la desmetoxilación (DMO), donde a partir del 

rompimiento del enlace C-OCH3 se obtienen como productos fenol y metanol. En una 

segunda etapa, el fenol, producto ya sea de la DME o la DMO, puede ser desoxigenado vía 

una desoxigenación directa (DDO) para formar benceno o a partir de la hidrogenación (HID) 

del anillo aromático, donde se pueden obtener ciclohexano y ciclohexanol que 

posteriormente reaccionan para formar ciclohexano, ciclohexeno o metil ciclopentano. 

Además, paralelamente, pueden llevarse a cabo reacciones de metilación de los anillos 

aromáticos del catecol y el fenol, dando origen a productos metilados tales como metil 

catecoles y cresoles.  

Figura 4. Esquema de reacción de la HDO de guayacol [24]. 
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La interacción de las moléculas reaccionantes con los diferentes sistemas catalíticos 

juega un papel importante en el proceso de transformación. El tipo de adsorción de 

moléculas tipo guayacol sobre catalizadores sulfurados podría llevarse a cabo de dos 

formas. La primera sugiere que la adsorción se lleva a cabo principalmente a través del 

átomo de oxígeno del grupo fenólico de forma inclinada debido a la presencia de los orto-

substituyentes (Figura 5 (a)) [25].  Otra alternativa implica la adsorción a través del átomo 

de oxígeno para promover la hidrogenólisis del enlace C-O y la adsorción a través de los 

enlaces π del anillo aromático para promover la hidrogenación (Figura 5 (b)) [26][27]. 

 

Figura 5. Adsorción de moléculas tipos fenol en un catalizador con base en MoS2 [25]. 

 

La preferencia por las rutas de reacción y la forma de adsorción de la molécula 

reaccionante depende del catalizador, tanto del metal como de las propiedades del soporte, 

así como de las condiciones a las cuales se lleva a cabo la reacción. 

 

1.3 Catalizadores para la HDO 

Los problemas principales al tratar el bio-aceite son su elevado porcentaje de 

oxígeno (35-40% dependiendo de la fuente de procedencia) y la complejidad de grupos 

funcionales coexistentes, como se mencionó anteriormente. Por lo tanto, se requieren 

catalizadores con alta actividad desoxigenante, selectivos y que además, sean resistentes al 

agua que es subproducto de las reacciones de HDO. 

En años recientes, materiales mesoporosos han ganado importancia para su uso 

como catalizadores en las reacciones de HDO, ya que pueden proporcionar acidez 

moderada, proveer el área superficial requerida para una buena dispersión de la fase activa 

y el tamaño de poro adecuado para llevar a cabo la reacción de moléculas relativamente 

pesadas [6].  
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Los catalizadores comúnmente usados en reacciones de hidrotratamiento son los 

basados en metales sulfurados y metales nobles [28]. Sin embargo, estos últimos son más 

costosos que los metales de transición lo cual limita su aplicación como catalizadores en 

reacciones de HDO. Sulfuros de metales de transición, tales como NiMoS/Al2O3 y 

CoMoS/Al2O3, han sido eficientes en la remoción de átomos de azufre y nitrógeno en 

reacciones de HDS y HDN, respectivamente. Por lo tanto, se asume que también pueden 

favorecer la eliminación de átomos de oxígeno en las reacciones de HDO [20].  

La elección del soporte es un factor clave en la actividad de los catalizadores para 

HDO. El soporte más común para catalizadores de hidrotratamiento es la γ-Al2O3. Sin 

embargo, este material ha mostrado algunas desventajas en las reacciones de HDO, las 

cuales son atribuidas principalmente a su acidez tipo Lewis y la inestabilidad estructural en 

presencia de agua [29][30].  En general, las propiedades ácido-base de los soportes parecen 

tener un rol significativo en la selectividad de las reacciones de HDO del guayacol [31]. 

Se ha reportado que la carga positiva del grupo metilo, que es generado después de 

la desmetilación del guayacol, puede permanecer en la superficie de un soporte ácido como 

la γ-Al2O3 en lugar de desorberse como CH4, y en un paso posterior, puede adherirse al anillo 

aromático del catecol o fenol adsorbidos por medio de una sustitución electrofílica (Figura 

6) [25]. Como resultado de este proceso de desmetilación, se obtendrán compuestos 

metilados como metil-catecoles, orto y meta-cresoles y productos pesados, como 

fenilciclohexanos, los cuales pueden favorecer la formación de coque en la superficie del 

catalizador [32]. Adicional a esto, el agua que es un subproducto presente en la reacción de 

HDO, puede adsoberse fuertemente sobre la superficie de la γ-Al2O3 causando su 

cristalización parcial a una fase de boehmita, lo que provocaría una disminución en el área 

superficial del catalizador y favorecería su desactivación [30]. 

 

Figura 6. Reacción de metilación debida al rompimiento heterolítico del enlace O-Me [33]. 
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 Por lo tanto, es importante probar soportes alternativos que puedan tener un buen 

desempeño en la HDO de compuestos fenólicos. C, SiO2, TiO2, ZrO2, CeO2 y una gran 

variedad de óxidos mixtos han sido investigados como soportes catalíticos para reacciones 

de HDO. Centeno y col. [34] estudiaron la HDO de guayacol usando un catalizador CoMoS 

soportado en carbón activado, silica y una serie de alúminas con pH modificado. En su 

trabajo, el material CoMo/SiO2 con acidez débil exhibió actividad catalítica cuatro veces 

menor que el catalizador CoMo/Al-I con acidez media. Además, la selectividad hacia fenol 

se vio favorecida por el material con acidez media, mientras el catalizador con acidez fuerte 

produjo inicialmente catecol lo que indica una clara relación entre la acidez del soporte y la 

actividad catalítica. 

 Catalizadores CoMoS soportados en TiO2, ZrO2 y Al2O3 han sido comparados en 

reacciones de HDO de fenol y guayacol con resultados prometedores [33]. Los catalizadores 

CoMoS/ZrO2 y CoMoS/TiO2 mostraron tasas de reacción 3.7 y 2 veces más altas que el 

catalizador soportado en alúmina. Además, la producción de compuestos metilados 

disminuyó cuando ZrO2 y TiO2 se usaron como soportes [33]. Aunque los catalizadores 

soportados en TiO2 y ZrO2 han mostrado resultados relevantes en reacciones de 

hidrotratamiento, estos materiales suelen tener áreas superficiales pequeñas, lo cual podría 

afectar la dispersión de la fase activa. Por esta razón, se han propuesto soportes de óxidos 

mixtos con el fin de incrementar el área superficial [35].  

 Tavizón y col. [36] compararon catalizadores CoMoS soportados en Al2O3 y óxidos 

mixtos de Al2O3-TiO2 en la reacción de HDO de fenol. Estos autores observaron un 

incremento de las especies metálicas con coordinación octaédrica en el catalizador 

soportado en el óxido mixto, dichas especies actúan como precursores en la formación de 

la fase activa “Co-Mo-S”.  Como resultado, la tasa inicial de reacción para los catalizadores 

CoMo/Al2O3-TiO2 fue 46% más alta que para el catalizador CoMo/Al2O3. Además, el 

rendimiento hacia benceno, producto de una desoxigenación directa, tuvo un incremento 

del 20% con el catalizador soportado en el óxido mixto comparado con el material 

soportado en alúmina. 

 Por otra parte, Kong y col. [37] estudiaron una serie de catalizadores de níquel 

soportados en TiO2-ZrO2, Al2O3-SiO2, Al2O3-TiO2, and TiO2-SiO2 en la HDO de guayacol. El 

catalizador Ni/TiO2-ZrO2 mostro mayor actividad catalítica que los catalizadores Ni/Al2O3-

SiO2, Ni/Al2O3-TiO2, and Ni/TiO2-SiO2 al alcanzar una conversión de guayacol del 100% con 

selectividad hacia ciclohexano del 86.4%. Esta mejora en la actividad catalítica se atribuyó 

a la fuerza ácida del material y su estabilidad para evitar la formación de coque. 
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Una serie de catalizadores Ni/ZrO2-SiO2 and Ni/ZrO2 fueron comparados en 

reacciones de HDO de fenol y guayacol por Xinghua Zhang y col. [38]. A  las condiciones de 

reacción usadas en su trabajo, los catalizadores soportados en óxidos mixtos alcanzaron 

conversiones entre 80% y 100%, mientras el catalizador soportado en ZrO2 solo alcanzó una 

conversión de fenol del 36.7%. Los autores reportan que la alta actividad de los 

catalizadores soportados en óxidos mixtos podría deberse al incremento del área superficial 

y la fuerza ácida de los materiales. Así, un área superficial relativamente grande podría 

facilitar la difusión de los reactivos y productos, y una fuerza ácida moderada podría 

catalizar las reacciones de deshidratación. Esto resultaría en altas actividades catalíticas y 

altas conversiones hacia productos deseados [6]. 

 Particularmente, los óxidos mixtos de TiO2-ZrO2 son conocidos por su efectividad 

como catalizadores bifuncionales ácido-base, gracias a la presencia de sitios adyacentes 

electrón-aceptor y electrón-donador. Las fuerzas ácidas o básicas en los óxidos mixtos 

pueden modularse al cambiar la composición de los óxidos que los conforman [39–41]. Fung 

y Zou [42, 43] reportaron que la fuerza ácida de los catalizadores incrementó al aumentar 

el contenido de circonia en los óxidos mixtos. El número de sitios ácidos en dichos óxidos 

fue casi nueve veces mayor comparado con materiales de titania y circonia solos; dichos 

sitios se asociaron con la formación de enlaces Ti-O-Zr cuando los óxidos se calcinaron a 

550°C.  

 También, usando catalizadores Mo/Ti Reddy y col. [35, 44] observaron que la 

presencia de la fase amorfa ZrTiO4 en los óxidos mixtos TiO2-ZrO2 estaba relacionada con 

un alta dispersión de la fase MoO3, independientemente de la temperatura de calcinación. 

Además, una alta dispersión de la fase activa podría mejorar la actividad del catalizador en 

las reacciones de HDO [45, 46]. 

 Aunque es probable que diferentes tipos de sitios estén involucrados en los 

mecanismos de reacción de las reacciones de HDO dependiendo de los grupos funcionales 

involucrados [47, 48], se ha reportado que existe una correlación directa entre los sitios 

insaturados (CUS) y una mejora en el rendimiento de las reacciones de HDO [49]. 

 La naturaleza electrónica de los soportes también puede afectar las propiedades de 

las especies soportadas. Por ejemplo, para los sistemas V2O5-WO3, WO3 y MoS2 soportados 

en TiO2 y óxidos mixtos con algún contenido de titania, las propiedades de conducción 

particulares de la TiO2 permiten que los electrones fluyan fácilmente a través del sólido 

hacía el centro del metal activo por medio ciclos redox. Esto no ocurre con en sistemas 

soportados en alúmina o sílice. Estas observaciones podrían relacionarse con altas 
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reducibilidad y actividad de los catalizadores soportados en titania, en contraste con 

aquellos soportados en Al2O2 y SiO2 [50–53]. 

 En lo que se refiere a los promotores, los metales como níquel y cobalto son  

conocidos por favorecer la sulfurabilidad de los catalizadores, lo que se ve reflejado en una 

mejora en la actividad. Usando Ni y Co como promotores para catalizadores de 

hidrotratamiento soportados en TiO2, Vissenberg y col. [54] encontraron que mientras el 

níquel estaba disponible para redispersarse y formar la fase activa NiWS, el cobalto tendía 

a formar la fase Co9S8, que se presume no es activa en las reacciones de hidrotratamiento, 

en lugar de formar la fase activa CoWS. Lo anterior, resultó en un decremento en la 

actividad del catalizador. 

 De acuerdo con investigaciones previas reportadas en la literatura [48,55], los 

mecanismos de reacción de la HDO en catalizadores sulfurados parecen depender de una 

interacción entre dos diferentes sitios activos. Por una parte, las vacantes de azufre podrían 

ser las responsables del rompimiento del enlace C-O y por otro lado, los sitios ácidos podrían 

promover las reacciones de deshidratación [29]. 

 Es bien sabido que el Ni es capaz de activar el H2, así, el níquel frecuentemente es 

usado como promotor de catalizadores de HDT con base en Mo y W. Además, de que se ha 

reportado que catalizadores con níquel proporcionan alta estabilidad ante la formación de 

coque y previenen la lixiviación de los componentes activos [22,56], también se ha 

observado un importante efecto sinérgico entre el Ni y el W.  

 Por estas razones, en este trabajo fueron estudiados una serie de catalizadores NiW 

soportados en TiO2, ZrO2 y sus óxidos mixtos, y probados en la reacción de 

hidrodesoxigenación de guayacol. 
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2.1 Hipótesis 

 

La superficie del catalizador NiWS/TiO2-ZrO2 a una determinada relación Ti/Zr posee 

propiedades ácido-base tales que promoverán la reacción de hidrodesoxigenación de 

guayacol vía el rompimiento del enlace C-O por desmetoxilación. Además las propiedades 

superficiales del soporte favorecerán la formación y dispersión de la fase activa NiWS, 

minimizando la segregación de Ni y W. 

 

 

2.2 Objetivos 

 

2.2.1. Objetivo general 

Determinar el efecto del soporte en la hidrodesoxigenación del guayacol y relacionar la 

actividad catalítica con las propiedades de los catalizadores NiW. Con base en ello, describir 

la superficie catalítica y determinar el tipo de sitios donde se lleva a cabo la desmetoxilación 

y desoxigenación directa tanto en el soporte como en la fase sulfurada NiWS. 

 

2.2.2. Objetivos particulares 

 

1. Estudiar el efecto de la composición del soporte en la actividad y selectividad de 

reacciones de HDO del guayacol. 

 

2. Evaluar la influencia del tipo y grado de acidez de soportes y catalizadores en fase 

óxido en la actividad y selectividad. 

 

3. Evaluar la importancia del grado de sulfuración en la actividad catalítica. 

 

4. Correlacionar las especies presentes en el catalizador con la actividad  y 

selectividad. 
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3.1 Síntesis de soportes y catalizadores 

Con el fin de elucidar el efecto del soporte en las reacciones de HDO de guayacol se 

prepararon óxidos simples de TiO2, ZrO2 y Al2O3, y tres óxidos mixtos TiO2-ZrO2 con distinto 

porcentaje en peso de ambos componentes, como se muestra en la Tabla 2. Los materiales 

se prepararon por el método sol-gel con post-tratamiento solvotérmico utilizando la técnica 

descrita por Barrera y col.[1] y usando las siguientes relaciones molares: 

𝑎 =
𝑎𝑙𝑐𝑜ℎ𝑜𝑙

𝑎𝑙𝑐ó𝑥𝑖𝑑𝑜
= 65 ;           ℎ =

𝑎𝑔𝑢𝑎

𝑎𝑙𝑐ó𝑥𝑖𝑑𝑜
= 20 ;          𝑐 =

á𝑐𝑖𝑑𝑜

𝑎𝑙𝑐ó𝑥𝑖𝑑𝑜
= 0.05 

 

Dicha técnica consiste en diluir los alcóxidos de titania y circonia en isopropanol para 

inmediatamente adicionar gota a gota una solución de agua desionizada con HNO3, que 

actúa como agente hidrolizante, la  mezcla  se mantiene en constate agitación y a una 

temperatura de 5°C. Posterior a la hidrólisis, los soportes se sometieron a  post-tratamiento 

solvotérmico en una autoclave (Parr) a 80°C durante 24 hrs con el fin de incrementar su 

área superficial. Una vez transcurrido este tiempo, los soportes son secados a 70°C para 

evaporar el alcohol excedente. 

 

 

 

 

 

 

Los sólidos secos obtenidos se calcinaron a una temperatura de 500°C siguiendo la 

rampa reportada en la Figura 7. 

 

  

 

 

 

 

Figura 7. Rampa de calcinación utilizada para los soportes TiO2-ZrO2. 

Tabla 2. Relación másica de soportes con base en óxidos mixtos TiO2-ZrO2 
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Después de la calcinación, los materiales se tamizaron para obtener partículas entre 

125 y 177 micrómetros, con el fin de disminuir las resistencias a la transferencia de masa 

intrapartícula en el medio de reacción. Los soportes se impregnaron de manera secuencial 

por la técnica de llenado incipiente de poro. Primero, se agregó una solución de 

metatungstato de amonio (NH4)6H2W12O40) a una concentración que nos permitiera 

obtener 2.8 átomos de W/nm2, y posteriormente una solución de nitrato de níquel 

(Ni(NO3)2) con una relación atómica Ni/(Ni+W)=0.3. Las soluciones se prepararon 

considerando el volumen de poro y área superficial de cada material. Después de impregnar 

cada una de las sales precursoras, los sólidos se dejaron reposar durante 24 horas en un 

recipiente sellado para asegurar la difusión de los metales en el soporte y posteriormente 

se secaron a 120°C durante 2 horas. Los catalizadores obtenidos se calcinaron a 400°C a una 

velocidad de calentamiento de 3°C/min.  

 

3.2 Evaluación catalítica 

Antes de llevar a cabo cada una de las reacciones, los catalizadores en fase óxido se 

sulfuraron ex situ en un reactor tubular de lecho fijo con un flujo de 60 ml/min de una 

mezcla de 15% H2S/H2  durante 4 horas a una temperatura de 400°C. La masa de catalizador 

usada en las reacciones con catalizadores mono y bimetálicos fue de 0.25 g, mientras para 

las reacciones “en blanco” con los soportes solos se usaron  0.75 g debido a su baja actividad 

catalítica. 

 El catalizador sulfurado se trasladó a un reactor batch (Parr) evitando un mínimo 

contacto con aire, donde previamente se vertieron 100 ml de hexadecano, 1.63 ml de 

guayacol (equivalente a 6000 ppm de oxígeno) y 7.24 μL de CS2 (100 ppm de azufre) como 

agente sulfurante. El reactor debidamente sellado y presurizado con N2, se calentó a 320°C. 

Una vez alcanzada esta temperatura el N2 se liberó poco a poco para ser reemplazado por 

completo por H2 hasta alcanzar una presión de 800 psi. La temperatura se mantuvo 

constante durante cinco horas en cada reacción con agitación de 1200 rpm. Se tomaron 

muestras cada 15 minutos durante la primera hora, cada 30 minutos durante la segunda 

hora y por último cada hora. El esquema representativo del sistema de reacción utilizado 

en este proyecto se muestra en la Figura 8.  
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Figura 8. Esquema del sistema de reacción. 

 

Las muestras se analizaron en un cromatógrafo de gases Agilent Technologies 7820A 

con detector de ionización de flama (FID) y una columna capilar CP-Sil 5CB de 60m X 

0.32mm x 0.45μm. 

La actividad catalítica expresada en función de la velocidad de reacción inicial (mol 

de reactivo transformado por segundo y por gramo de catalizador sulfurado, mol·g-1s-1) se 

calculó usando la siguiente expresión: 

(−𝑟𝐴) = (
𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑡

)𝑤−1 

 

El término (dCA/dt) representa el cambio de concentración molar del reactivo CA 

con respecto al tiempo t. El valor de este término se obtiene del mejor ajuste lineal de datos 

(CA contra t; t< 1 h). 
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La conversión (x) se calculó a partir de las áreas cromatográficas de productos (Ap) 

y del reactivo, en este caso el guayacol (AG), como se expresa a continuación: 

 

𝑥 =
∑𝐴𝑝

∑𝐴𝑝 + 𝐴𝐺
 

 

3.2.1 Análisis cromatográfico de productos de reacción 

 Previo al análisis de las muestras de reacción, se realizó la puesta a punto del equipo 

cromátografico, considerando los posibles productos de la reacción de HDO de guayacol 

con base en lo reportado en la literatura a las condiciones de operación usadas en este 

trabajo. 

 Primero, una vez seleccionados los posibles productos, se inyectaron uno a uno 

mezclados con hexadecano para identificar los tiempos de retención (tR). En el caso 

particular del catecol y los metilcatecoles, fue necesario usar isopropanol y calor (40°C) para 

disolverlos y poder ser inyectados al cromatógrafo. Los compuestos analizados y sus 

respectivos tiempos de retención se reportan en la Tabla 3. 
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Tabla 3. Compuestos presentes en la HDO de guayacol y tiempos de retención (tR) 

  

Una vez identificados los tiempos de retención de cada compuesto involucrado en 

la reacción de HDO de guayacol, se ajustó la rampa de calentamiento (Tabla 4), de tal suerte 

que se permitiera la aparición y separación correcta de los picos correspondientes a cada 

compuesto. Los flujos de gases establecidos para el detector FID fueron: 45 mL/min de H2, 

476 mL/min de aire y 30 mL/min de N2 con una temperatura de 200°C para el calentador. 

Mientras las condiciones para la columna fueron 1.5317 mL/min usando N2 como gas 

acarreador y una presión de 12 psi. 
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Tabla 4. Programa de calentamiento. Cromatógrafo de gases Agilent Technologies 7820A, 

columna capilar CP-Sil 5CB de 60m X 0.32mm x 0.45μm 

 

3.3 Técnicas de caracterización 

3.3.1 Fisisorción de N2 

 Los soportes se caracterizaron por fisisorción de N2 en un equipo AUTOSORB IQ 

QUANTACHROME con el propósito de conocer sus propiedades texturales, tales como área 

superficial Sg, volumen de poro VR y diámetro de poro Dp. 

3.3.2 Espectroscopía UV-vis 

 Los espectros de reflectacia difusa UV-vis de los materiales calcinados se realizaron 

en un espectometro Perkin Elmer Lambda 35 con Labsphere RSA-PE-20. Como estándar de 

referencia se usó una tableta de óxido de magnesio.  

 

3.3.3 Difracción de rayos X (DRX) 

 Las fases cristalinas presentes en los materiales se identificaron por medio de 

difractogramas de rayos X usando un equipo BRUKER D-8 Advance con geometría Bragg-

Bretano, un voltaje de 40 kW, corriente de 35 mA, ánodo de Cu y radiación CuKα (λ=0.15406 

nm) con filtro de níquel.  Como referencia para la identificación de las fases se utilizaron las 

tarjetas del Joint Committee of Power Diffraction Standard (ICDD-JCPDS).  

  

3.3.4 Desorción a temperatura programada de NH3 (TPD-NH3) 

  La fuerza ácida de los materiales calcinados se determinó a través de la desorción a 

temperatura programada de NH3 usando un equipo Altamira Instrumentes AMI-90. Antes 

de la absorción de amoniaco se realizó un pretratamiento de la muestra, primero 

desgasificando a 300°C durante 30 minutos para después enfriar el sistema a 100°C. Una 

vez que se alcanzó el equilibrio térmico, el sólido se saturó con 50 ml/min de una corriente 
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al 5% de NH3/He durante 30 minutos. El gas fisisorbido se removió con un flujo de helio a 

100°C por una hora. El programa de desorción comenzó en 100°C con una velocidad de 

calentamiento lineal de 15°C/min hasta alcanzar los 850°C. Con el fin de determinar la 

acidez total de los catalizadores y soportes analizados, se integró el área bajo la curva de 

los perfiles de desorción de NH3 usando el software PeakFit. Por medio de una 

deconvolución Gaussiana de los picos se realizó una comparación semicuantitativa de la 

distribución de la fuerza ácida. 

3.3.5 Reducción a temperatura programada (TPR) 

 Los catalizadores calcinados se analizaron por la técnica de reducción a temperatura 

programada (TPR) en un equipo Altamira Instruments AMI-90 equipado con un detector de 

conductividad térmica (TCD). 100 mg de muestra se colocaron en una celda de cuarzo en 

forma de U. Posteriormente la muestra fue pre-tratada con un flujo de Helio a 150°C 

durante 30 minutos. Una vez terminado el pre-tratamiento, la temperatura se redujo a 

40°C. A partir de este punto, se alimentó un flujo de 50 cm3/min de H2/He (10% vol.) hasta 

alcanzar una temperatura de 900°C. 

3.3.6 Descomposición de isopropanol 

 Se realizaron reacciones de descomposición de isopropanol con el objetivo de 

obtener mayor información acerca de las propiedades ácido-base de catalizadores y 

soportes. 70 mg de muestra se secaron a 380°C durante 2 horas en un reactor tubular de 

lecho fijo bajo flujo de N2. Después del secado, se burbujeó nitrógeno a través de un 

saturador con isopropanol a una temperatura de 5°C para obtener una fracción molar baja 

del alcohol. La tasa de reacción se evaluó a 220°C con un flujo de N2+isopropanol de 10 

ml/min y presión atmosférica. La reacción se detuvo al alcanzar una conversión constante. 

Los productos de reacción se analizaron en un cromatógrafo de gases con detector de 

ionización de flama (FID).  

3.3.7 Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

 Tres de los catalizadores sulfurados se analizaron en un microscopío de alta 

resolución TITAN 80-300. El punto de resolución y el límite de información fueron 

superiores a los 0.085 nm. Antes del análisis, las muestras sulfuradas fueron molidas hasta 

obtener polvos muy finos, después se dispersaron ultrasónicamente en etanol para 

posteriormente colocarlas en un porta muestras tipo rejilla de cobre con revestimiento de 

carbono holey. Las imágenes digitales de la superficie de las muestras se obtuvieron usando 

una cámara CCD y se procesaron usando el software DigitalMicrograph 3.7 (Gatan Inc.) para 

obtener información relacionada con la dispersión de las laminillas WS2. 
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3.3.8 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

 Los espectros XPS de tres catalizadores sulfurados se obtuvieron con un 

espectrofotómetro VG Escalab 200R equipado con un analizador de electrones hemisférico. 

Las mediciones de XPS se tomaron con una fuente de rayos X MG Kα (hv= 1253.6 eV).  Para 

la calibración se usó la banda de carbono C 1s (284.5 eV). 

 

3.4 Referencias 

 

[1] M.C. Barrera, M. Viniegra, J. Escobar, M. Vrinat, J.A.D.L. Reyes, J. De los Reyes, F. Murrieta, 
J. Garcia, Highly active MoS on wide-pore ZrO2-TiO2 mixed oxides, Catal. Today. 98 (2004) 
131–139. doi:10.1016/j.cattod.2004.07.027. 
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4.1  Evaluación catalítica de los soportes 

 Soportes con base en óxidos como TiO2, ZrO2, Al2O3, SiO2, zeolitas, entre otros, han 

mostrado ser activos en las reacciones de HDO de compuestos fenólicos[1][2]. Con el fin de 

observar la actividad catalítica de los soportes propuestos en este trabajo, se realizaron 

pruebas en blanco con TiO2, ZrO2 y TZ(60/40) para la reacción de HDO de guayacol. Los 

soportes se sulfuraron en las mismas condiciones que los catalizadores, como se explicó 

previamente.  

 El material de óxidos mixtos TZ(60/40) presentó mayor tasa de reacción inicial 

(8.8x10-8 mol/g·s) como puede observarse en la Figura 9. Los materiales TiO2 y ZrO2 fueron 

aproximadamente 50% menos activos que el óxido mixto, con tasas iniciales de 4.3x10-8 y 

4.9x10-8 mol/g·s, respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Tasas de reacción iniciales de los soportes. 

 

 En las Figuras 10 (a,b y c) se presenta la distribución de productos para cada soporte 

en función de la conversión de guayacol. Al comparar los tres materiales al 10% de 

conversión de guayacol, es posible observar que para ZrO2 (a) y TiO2 (b) los productos 

principales fueron fenol y catecol, mientras el soporte TZ(60/40) produjo productos 

metilados principalmente (metil-catecoles y cresoles) desde el inicio de la reacción. Cabe 

mencionar que con los tres soportes se observaron trazas de compuestos completamente 

desoxigenados y solo con el soporte de óxidos mixtos se observó la formación de 

fenilciclohexano, catalogado como compuesto pesado. 
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Figura 10. Concentración de productos en función de la conversión de guayacol para los soportes: 

a)ZrO2, b)TiO2 y c)TZ(60/40) 

 Como puede observase en las figuras de productos contra conversión, con TiO2 y 

ZrO2 se producen de manera simultánea fenol y catecol, solo en el caso de la ZrO2 el 

porcentaje de catecol decrece cuando se tiene una conversión del 35% y el porcentaje de 

productos metilados y desoxigenados aumenta; esto sugiere que el guayacol reacciona vía 

desmetoxilación (DMO) y desmetilación (DME) paralelamente en ambos materiales. 

 Por otra parte, en el óxido mixto TZ(60/40) se observa la aparición de productos 

metilados desde el inicio de la reacción, lo cual podría sugerir que el guayacol reacciona 

rápidamente y produce catecol o fenol, o ambos, los cuales al permanecer adsorbidos en la 

superficie del catalizador  reaccionan con el metil, adsorbido también en la superficie por 
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medio de una reacción de metil sustitución [3], produciendo 3-metilcatecol, 4-metilcatecol, 

o-cresol y m-cresol. 

4.2 Evaluación catalítica de NiW/TiO2, NiW/ZrO2 y NiW/Al2O3 

 Debido a que el soporte más utilizado y estudiado en reacciones de 

hidrotratamiento, tales como la HDS, HDN y HDO, es la γ-Al2O3, se comparó un catalizador 

NiW/Al2O3  con los catalizadores NiW/TiO2 y NiW/ZrO2. 

   Como se puede observar en la Figura 11, el catalizador más activo por átomo de 

metal fue el NiW/TiO2 con una tasa de reacción de 24.7x10-4 molec. gua./atmet·s. Por otra 

parte, los catalizadores NiW/ZrO2 y NiW/Al2O3 exhibieron tasas de reacción de 6.1x10-4 y 

13.8x10-4 molec. gua./atmet·s, respectivamente. Siendo el material soportado en circonia el 

menos activo de los tres catalizadores soportados en óxidos simples. 

 Estos resultados contrastan con lo observado por Bui y col.[4]. Para catalizadores 

CoMo, ellos reportaron mayor tasa de reacción en la HDO de guayacol para el catalizador 

soportado en ZrO2 que fue 5 y 11 veces más activo que los catalizadores CoMo/TiO2 y 

CoMo/Al2O3, respectivamente. 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

Figura 11. Tasas de reacción intrínsecas de los catalizadores NiW sulfurados. 

 Los productos obtenidos con cada uno de los catalizadores soportados en óxidos 

simples en función de la conversión de guayacol se presentan en la Figura 12. A 

conversiones menores del 10% se observa que el producto principal para el catalizador 

NiW/TiO2 (a) es fenol, el cual a una conversión cercana al 90% comienza a consumirse al 

mismo tiempo que el porcentaje de compuestos desoxigenados aumenta hasta alcanzar un 
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80%. Para este catalizador solo se observaron trazas de catecol, lo cual sugiere que la ruta 

principal de transformación del guayacol es la DMO.  

Para el catalizador NiW/ZrO2 (b) se observó la producción de catecol a bajas 

conversiones, cuya curva comienza a descender cuando el guayacol alcanza el 19% de 

conversión al tiempo que los porcentajes de fenol, productos metilados y compuestos 

desoxigenados crece. Este comportamiento sugiere que en este catalizador la ruta principal 

de reacción del guayacol fue la DME. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Porcentaje de productos en función de la conversión de guayacol para los soportes: 

a)NiW/TiO2, b)NiW/ZrO2 y c)NiW/Al2O3 
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 En la Figura 12 (c) correspondiente al catalizador NiW/Al2O3, es posible observar la 

aparición simultánea de catecol, fenol, compuestos metilados y algunos desoxigenados 

desde bajas conversiones de guayacol. Posteriormente, al alcanzar conversiones mayores 

al 80%, catecol, fenol y los compuestos metilados comienzan a consumirse y el porcentaje 

de compuestos desoxigenados crece hasta alcanzar un 70%. 

4.3 Evaluación catalítica de NiWS/TZ(80/20), NiWS/TZ(60/40) y 

NiWS/TZ(40/60) 

 La actividad de catalizadores NiW sulfurados y soportados en óxidos mixtos de TiO2-

ZrO2 a tres distintas composiciones se reporta en la Figura 13. Como es posible observar, el 

catalizador NiWS/TZ(80/20) resultó ser tres veces más activo que los catalizadores 

NiWS/TZ(60/40) y NiWS/TZ(40/60) cuyo contenido de titania es menor.  

Como se vio en la sección anterior, tal parece que el contenido de TiO2 en el soporte 

tiene un papel relevante en la actividad catalítica de los materiales NiW, al ser los 

catalizadores con mayor contenido de este óxido los que presentan las mayores tasas de 

reacción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Tasas de reacción intrínsecas de los catalizadores NiW sulfurados soportados en óxidos 

mixtos. 

 

Contrario a los catalizadores soportados en óxidos simples, los materiales 

soportados en óxidos mixtos exhibieron selectividades bastante similares (Figura 14). Para 

los tres casos, el primer producto en aparecer fue catecol, lo que demuestra una preferencia 

hacia la ruta DME. Posteriormente, a conversiones cercanas al 10% la producción de fenol 
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comienza a crecer hasta alcanzar una selectividad máxima por arriba del 50%. A 

conversiones altas el fenol y el catecol se consumen mientras que la aparición de productos 

completamente desoxigenados crece. También, se puede observar la presencia 

considerable de compuestos metilados, principalmente metil-catecoles y metil-fenoles 

(cresoles). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Porcentaje de productos en función de la conversión de guayacol para los soportes: 

a)NiW/TZ(80/20), b)NiW/TZ(60/40) y c)NiW/TZ(40/60) 
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4.4 Evaluación catalítica de catalizadores monometálicos 

 Con el fin de elucidar la influencia de cada uno de los metales en la actividad 

catalítica para la reacción de HDO de guayacol, se evaluaron catalizadores de sulfuros de Ni 

y W por separado. 

 En el caso de los catalizadores de sulfuro de W, el material con mayor actividad fue 

el WS/TiO2 con una tasa de reacción intrínseca de 18.5x10-4 molec. gua/atmet·s. Los otros 

dos catalizadores mostraron una tasa intrínseca casi 3 veces menor. Sin embargo, al calcular 

la tasa de reacción por gramo de catalizador, el material más activo fue el WS/TZ(40/60) 

con una tasa de reacción específica de 9.1x10-7 mol/g·s. Estas diferencias se deben al área 

superficial distinta de los materiales. Las tasas de reacción específica e intrínseca están 

reportadas en la Tabla 5. 

 Respecto a los catalizadores NiS, se evaluaron dos, soportados en TZ(80/20) y 

TZ(60/40). Por átomo de metal, el catalizador NiS/TZ(80/20) tuvo mayor actividad al 

presentar una tasa de reacción de 17.3x10-4 molec. gua/atmet·s. No obstante, cuando se 

hace la comparación por gramo de catalizador, el material soportado en TZ(60/40) presentó 

mayor actividad con una tasa de reacción específica de 9.4x10-7 mol/g·s. 

 

Tabla 5. Tasas de reacción de los catalizadores monometálicos sulfurados en la reacción de HDO 

de guayacol. 

 

 

 

 

 

  

 En la Figura 15 se presentan las gráficas de selectividad en función de la conversión 

de guayacol. Contrario a lo que se esperaba, no se observaron grandes diferencias en las 

selectividades de los catalizadores de sulfuro de tungsteno (WS) y sulfuro de níquel (NiS). 

En todos los casos, al inicio de la reacción se pudo observar la aparición simultánea de fenol, 

catecol y productos metilados (principalmente cresoles). Solo con los materiales WS/TiO2 y 

NiS/TZ(60/40) se observó la presencia de ciclohexanol, producto de la hidrogenación del 

fenol.  

r (mol/g·s) x 10
-7

r (molec. gua/atmet·s)x10
-4

WS/TiO2 6.6 18.5

WS/TZ(60/40) 7.7 5.8

WS/TZ(40/60) 9.1 7.6

NiS/TZ(80/20) 8.0 17.4

NiS/TZ(60/40) 9.4 13.1
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Figura 15. Porcentaje de productos en función de la conversión de guayacol para los catalizadores 

monometálicos sulfurados. 

 

 Para todos los materiales, el producto principal fue fenol y solo a conversiones por 

arriba del 80% se observa la aparición de productos desoxigenados (benceno, ciclohexano 

y ciclohexeno). La menor producción de compuestos metilados se obtuvo con el catalizador 

WS/TiO2. 
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4.5 Evaluación catalítica en fase óxido 

 Debido a que el catalizador NiWS/TiO2 fue el más activo, se tomó la decisión de 

evaluar el mismo material en fase óxido con el propósito de observar los efectos de la fase 

sulfuro y la fase óxido en la actividad catalítica. 

 La gran diferencia de tasas de reacción entre el catalizador NiWOx/TiO2 y el 

NiWS/TiO2 es evidente (Figura 16). El material en fase óxido fue 4.5 y 2 veces menos activo 

que los catalizadores bimetálico y monometálico sulfurados, respectivamente. Esto hace 

evidente la importancia de la etapa de sulfuración para la mejora de la actividad de los 

catalizadores NiW en la HDO de guayacol.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Tasas de reacción de los catalizadores sulfurados TiO2, WS/TiO2 y NiWS/TiO2, y el 

catalizador en fase óxido NiWOx/TiO2. 

 

 También se observaron diferencias en las selectividades entre los cuatro materiales. 

Al inicio de la reacción, con los catalizadores NiWS/TiO2 y WS/TiO2 se observó la aparición 

de fenol como producto principal, lo que sugiere que el grupo metoxi del guayacol fue 

eliminado vía la ruta DMO. En el caso de los materiales TiO2 y NiWOx/TiO2, el producto 

principal después de comenzar la reacción fue catecol, sugiriendo que la reacción procedió 

vía la ruta DME. 

 En la Figura 17 se presenta la selectividad para cada uno de los catalizadores 

soportados en titania y para el soporte TiO2 a una conversión de guayacol del 15%. A pesar 

de que la presencia de productos metilados se observó con todos los materiales, fueron el 

soporte TiO2 y el catalizador en fase óxido NiWOx/TiO2 los que presentaron mayor 

producción de dichos compuestos. Por otro lado, la formación de ciclohexanol, producto de 

la vía de HID del fenol, solo fue observado con el catalizador monometálico WS/TiO2. 
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Figura 17. Comparación de selectividades al 15% de conversión de guayacol para los catalizadores 

soportados en TiO2. 

 

 Con base en los resultados reportados en este capítulo, es posible asegurar que la 

actividad y la selectividad de los catalizadores NiW en la reacción de HDO de guayacol, no 

dependen solamente de la naturaleza del soporte, sino también, de la presencia de fases 

sulfuradas en los catalizadores. Estas últimas son relevantes para la producción y altos 

rendimientos de compuestos completamente desoxigenados. 
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5.1 Fisisorción de N2 y difracción de rayos X (DRX) 

 Las propiedades texturales de los soportes con base en TiO2 y ZrO2 se muestran en 

la Tabla 6. Donde es posible observar que los valores de las áreas superficiales y el volumen 

de poro de los óxidos mixtos no dependió de la proporción de titania o circonia. Sin 

embargo, se pudo ver un incremento notable en el área superficial de los óxidos mixtos 

respecto a los óxidos simples.                

 

    Tabla 6. Composición másica y propiedades texturales de los soportes después de calcinación a 

500°C. 

 

 

 

 

 

 

  

Los difractogramas de rayos X de TiO2, ZrO2 y sus respectivos catalizadores NiW se 

presentan en la Figura 18. Los soportes se sintetizaron por el método sol-gel con post 

tratamiento solvotérmico y se calcinarón a 500°C, los catalizadores se calcinaron a 400°C. 

En todos los casos los materiales resultaron cristalinos. 

La titania y el catalizador NiW/TiO2, presentaron picos correspondientes a las fase 

anatasa (A) de la TiO2; mientras para el difractograma de circonia y el catalizador NiW/ZrO2, 

se observan picos asignados a una mezcla de cristales en fases monoclínica (M) y cúbica (C). 

En ambos casos, no se observó algún pico correspondiente a níquel o tungsteno, por lo que 

se infiere que dichos metales se encuentran correctamente dispersos sobre los soportes. 

  

 

 

 

 

Soporte % peso TiO2 % peso ZrO2 Sg (m2/g) Vp (cm3/g)

TiO2 100 0 76.1 0.19

ZrO2 0 100 69.0 0.12

TZ(40/60) 40 60 258.0 0.40

TZ(60/40) 60 40 285.1 0.55

TZ(80/20) 80 20 180.0 0.44
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Figura 18. Difractogramas de los óxidos simples TiO2 y ZrO2, y de los catalizadores NiW/TiO2 y 

NiW/ZrO2. A=Anatasa, C=Cúbica, M=Monoclínica 

 

Figura 19. Difractogramas de los óxidos mixtos TZ(80/20) y TZ(60/40), y de los catalizadores 

NiW/TZ(80/20) y NiW/TZ(60/40). A=Anatasa 
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 Los difractogramas de los óxidos mixtos TZ(80/20) y TZ(60/40), y de los catalizadores 

NiW/TZ(80/20) y NiW/TZ(60/40) se muestran en la Figura 19. El soporte TZ(80/20) y su 

respectivo catalizador NiW, presentaron picos correspondientes a la fase anatasa (A) de la 

titania debido al alto porcentaje de este óxido en dichos materiales (80% en peso de TiO2), 

lo cual coincide con lo reportado en la literatura [1]. De la misma manera que en los 

difractogramas de los catalizadores soportados en los óxidos simples, no se observaron 

picos correspondientes a níquel o tungsteno, lo que indica que existe una buena dispersión 

de dichos metales.   

 Por otro lado, los materiales TZ(60/40), TZ(40/60) (los difractogramas de ambos 

materiales fueron similares por lo que solo se presenta uno de ellos) y sus respectivos 

catalizadores NiW, no presentaron la cristalinidad observada en los casos anteriores. Como 

puede observarse en el difractograma correspondiente, solo se presentan dos picos anchos 

en ambos casos, el primero con centro en 2θ=30° y el segundo con centro en 2θ=55°. 

 De acuerdo con Barrera y col.[2,3] Este tipo de materiales que no exhiben picos 

definidos de ninguno de los dos óxidos (TiO2 o ZrO2) son catalogados como amorfos, y esto 

puede ser resultado de una fuerte interacción entre ambos óxidos. 
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5.2 UV-vis 

Los espectros de Reflectancia difusa UV-Vis de los soportes y los catalizadores 

calcinados se muestran en las Figuras 20 (a) y (b), respectivamente. En la región ultravioleta 

del espectro, de 200 nm a 400 nm, se observaron las bandas de absorción correspondientes 

a las transiciones electrónicas ligando-metal (L-M).  

En el caso de los soportes, la titania presentó dos bandas con máximos en 350 nm y 

320 nm, atribuidas a las transiciones de transferencia de carga O2-→Ti4+[4]. Entre 200 nm y 

360 nm la circonia presentó una sola banda asignada a las transiciones de transferencia de 

carga O2-→Zr4+con máximo aproximadamente a 225 nm y una banda más pequeña cerca de 

350 nm [5].  

En los espectros de los soportes de óxidos mixtos también se observaron dos bandas 

de absorción en esta región del espectro. Los materiales TZ(80/20) y TZ(60/40) muestran 

un punto de inflexión cercano a los 400 nm, mientras el correspondiente al soporte 

TZ(40/60) estuvo cercano a los 370 nm. La diferencia en el desplazamiento del borde de 

transferencia de carga entre los óxidos simples y los óxidos mixtos estuvo asociada a la 

cantidad de titania o circonia presente en el soporte. La combinación de titania, como 

semiconductor con un material aislante como la circonia, provoca un incremento en la 

brecha de energía de los materiales modificando el carácter de las bandas de conducción 

[4]. 

 

Figura 20. Espectros UV-vis de los soportes calcinados a 500°C (a) y de los catalizadores calcinados 

a 400°C (b). 
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Las bandas de absorción de los catalizadores calcinados se muestran en la Figura 20 

(b). En todas las muestras se observó una banda principal cerca de los 300 nm y un hombro 

cercano a 250 nm. En esta región del espectro ultravioleta están presentes las transiciones 

de transferencia de carga correspondientes a O2-→W6+. De acuerdo con lo reportado en 

literatura [6,7], entre 300 nm y 480 nm se encuentran las transiciones electrónicas 

asociadas a especies octaédricas de tungsteno (WOh) y entre 200 nm y 300 nm las 

correspondientes a especies tetraédricas (Wth). Sin embargo, no fue posible realizar un 

análisis más profundo de los espectros debido a la coexistencia de las bandas de absorción 

del tungsteno y la titania en la región UV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Transiciones electrónicas de especies de Ni2+ en la región ultravioleta. 

 

Por otra parte, en el rango visible, entre 400 nm y 1000 nm, se localizan las bandas 

de absorción de las transiciones d-d del Ni2+. Todos los materiales, a excepción del 

catalizador soportado en TiO2, muestran una banda amplia entre 600 nm y 950 nm.  En esta 

región del espectro se localizan especies de níquel en configuración octaédrica con estado 

basal 3A2g (3F). De acuerdo con lo reportado por Woolfolk y col. [8] son dos las transiciones 

electrónicas que están presentes en la banda de absorción asociada a las especies 

octaédricas de Ni2+.  En la Figura 21 se muestran los espectros correspondientes al nitrato 

de níquel puro en estado sólido y en solución, además de las transiciones 3A2g → 3T1g y 3A2g 

→ 1E de las especies de Ni2+. Estas transiciones se representan con los símbolos de Mulliken 

para nombrar los estados energéticos en un campo de ligandos [9].  
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También, se ha observado que especies de Ni2+ con simetría tetraédrica pueden 

estar localizadas alrededor de las longitudes de onda 376, 650  y 977 nm [10]. No obstante, 

es importante mencionar que la posición de las bandas puede cambiar ligeramente debido 

a la influencia del soporte o a las interacciones Ni-W [11]. En el caso particular de los 

catalizadores estudiados en este trabajo, en los materiales soportados en los tres óxidos 

mixtos se observaron tres bandas a 675, 750 y 840 nm, mientras los materiales soportados 

en TiO2 y ZrO2, presentaron bandas en 660 y 760 nm. Dichas bandas presentes entre 750 y 

840 nm confirman la existencia de especies Ni2+ con simetría octaédrica en todos los 

catalizadores analizados. 

5.3 Reducción a temperatura programada (TPR) 

 Los perfiles de reducción de los catalizadores NiW calcinados se muestran en la 

Figura 22. El catalizador NiW/TiO2 exhibió picos de reducción con centros en 350°C, 430°C 

y 720°C. De forma similar, el catalizador NiW/ZrO2 mostró tres picos con máximos en 360°C, 

453°C y 725°C. Los hombros observados a 350°C y 360°C para los catalizadores soportados 

en TiO2 y ZrO2, respectivamente, están asociados a la reducción de especie Ni2+. Por otro 

lado, los picos en 430°Cy 453°C pueden corresponder a la reducción de especies Ni-O-W, 

de acuerdo a lo reportado en la literatura [12,13], mientras los picos amplios con máximos 

en 720°C y 725°C se atribuyen a la reducción de especies de tungsteno W6+→W4+. Cabe 

mencionar que la TiO2 al reducirse a temperaturas cercanas a las cuales se lleva a cabo la 

reducción del tungsteno, puede estabilizar a las especies W4+ debido a la similitud de la 

estructura cristalina de la TiO2 y el WO2 [14,15]. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Figura 22. Perfiles TPR de los catalizadores calcinados a 400°C: (a) NiW/TiO2, (b) NiW/ZrO2,  
(c) NiW/TZ(80/20), (d) NiW/TZ(60/40) y (e) NiW/TZ(40/60) 
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 Los perfiles de reducción de los catalizadores NiW soportados en los tres óxidos 

mixtos presentaron un comportamiento distinto al observado con los catalizadores 

NiW/TiO2 y NiW/ZrO2.  

 

Para el catalizador NiW/TZ(80/20) se observó un pico amplio de reducción a 430°C 

que incluye a la reducción de especies de níquel en coordinación octaédrica y a especies de 

níquel interactuando con el tungsteno. A temperaturas altas, cercanas a los 700°C, el pico 

correspondiente a la reducción de especies de tungsteno presentó un desplazamiento de 

40°C, comparado con el catalizador soportado en TiO2.  El hombro pequeño con máximo en 

620°C se asocia con la reducción del W6+ en especies NiWO4.  

 

Además, en los catalizadores soportados en TZ(60/40)  y TZ(40/60) es posible 

observar un pico de reducción de mayor tamaño a 425°C y 447°C, respectivamente, ambos 

con un hombro pequeño a una temperatura de 350°C. Estos picos, asociados a la reducción 

de especies Ni2+ y especies Ni-O-W, como se explicó anteriormente para el resto de las 

muestras. Los picos que se observan cercanos a 700°C y  800°C en los perfiles de reducción 

de los catalizadores NiW/TZ(60/40) Y NiW/TZ(40/60) están relacionados con las 

transiciones de especies de tungsteno W6+→W4+→W2+. Se ha reportado que esta reducción 

en dos pasos, correspondiente al WO3, puede atribuirse al tipo de interacción de especies 

de tungsteno con  los soportes de óxidos mixtos[14]. 

5.4 Desorción de NH3 a temperatura programada (TPD) 

Para llevar a cabo la reacción de HDO de guayacol se requiere un catalizador con  

funciones tanto ácidas como metálicas. Por ejemplo, en la literatura se ha observado que 

los sitios ácidos de materiales Ni-Co soportados en Al-MCM-41 catalizaron las reacciones 

de desmetilación y transalquilacion del guayacol, mientras los sitios metálicos del cobalto 

promovieron la hidrogenólisis del enlace Car-OCH3 para producir productos libres de 

oxígeno[16].  

Debido a la importancia que tienen las propiedades ácidas en reacciones de 

compuestos oxigenados presentes en el bio-aceite, como ya se mencionó anteriormente, 

se realizó la desorción de NH3 a temperatura programada de nuestros materiales con el fin 

de determinar su fuerza ácida. 

En las Figuras 23 y 24 Se muestran los perfiles de desorción de NH3 de los soportes 

y los catalizadores NiW calcinados. El soporte TiO2 mostró un pico ancho entre 120°C y 

550°C, y un pico más pequeño a 745°C. El perfil de desorción de la ZrO2 exhibió varios picos 
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pequeños a las temperaturas 220°C, 250°C, 440°C, 700°C y 780°C, y un pico de mayor 

magnitud a 550°C.  

Los perfiles TPD correspondientes a los soportes y los catalizadores con base en 

óxidos mixtos fueron bastante similares, por lo que en este trabajo solo se presenta el perfil 

de desorción de los materiales TZ(80/20). En el perfil de desorción del soporte TZ(80/20) el 

pico más alto se localiza en 250°C, también es posible observar un hombro entre 300°C y 

550°C, y un pico más pequeño en 640°C. Estos resultados indican que la TiO2 y los óxidos 

mixtos, en este caso particular, el soporte TZ(80/20) tienen, en su mayoría, sitios de acidez 

débil, mientras el soporte ZrO2 mostró predominancia de sitios con acidez media. Esto 

coincide con los datos reportados por otros autores [17,18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Perfiles de desorción de amoniaco de los soportes calcinados a 500°C: (a) TiO2, (b) ZrO2 

y (c) TZ(80/20). 

 

 El perfil de desorción del catalizador NiW/TZ(80/20) fue muy parecido al del soporte 

TZ(80/20), lo que indica que no se modificó la fuerza acida al impregnar el níquel y el 

tungsteno. Es posible observar un pico ancho localizado entre 150°C y 600°C 

correspondiente a sitios de acidez débil y media.  
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Por otro lado, el catalizador NiW/TiO2 exhibe dos picos principales a 550°C y 740°C, 

lo que indica un incremento de sitios con acidez media comparando con el soporte de 

titania.  

Para el catalizador NiW/ZrO2 se observan dos pequeños picos a 400°C y 550°C, 

además de un pico más grande cercano a los 800°C. El último pico localizado a altas 

temperaturas indica que existe una interacción fuerte entre la superficie del catalizador 

NiW/ZrO2 y el NH3 adsorbido.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Perfiles de desorción de amoniaco de los catalizadores calcinados a 400°C: (a) NiW/TiO2, 

(b) NiW/ZrO2 y (c) NiW/TZ(80/20). 

 

 De acuerdo con los resultados, se pudo observar que la incorporación del níquel y el 

tungsteno modificaron considerablemente la fuerza de los sitios ácidos de los soportes TiO2 

y ZrO2. Un comportamiento similar fue reportado por Park y col. [19] para un catalizador 

WO3/ZrO2. Así, los catalizadores NiW/TiO2 y NiW/ZrO2 exhibieron mayor presencia de sitios 

de acidez media y fuerte, mientras en los catalizadores de óxidos mixtos predominan los 

sitios de acidez débil a media. 
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5.5 Descomposición de isopropanol 

 Los soportes y catalizadores NiW calcinados se evaluaron en la reacción de 

descomposición de 2-propanol con el fin de obtener información referente a las 

propiedades ácido-base.  

 La reacción de descomposición de 2-propanol o isopropanol puede ocurrir vía dos 

principales rutas de reacción: La deshidratación, que da como productos propeno y di-

isopropil éter, y la ruta de deshidrogenación, que da como producto acetona (Figura 

25)[20]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Productos de la descomposición del 2-propanol: (a) ruta de deshidratación y (b) 

ruta de deshidrogenación. 

 

Para que la reacción de deshidratación del isopropanol se lleve a cabo se necesitan 

sitios ácidos fuertes y sitios básicos débiles. Por otro lado, cuando el producto de reacción 

es acetona, es decir, que la ruta favorecida es la deshidrogenación, los sitios involucrados 

son sitios de acidez media y sitios básicos fuertes, según lo reportado en la literatura 

[21,22].  
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En todas las muestras analizadas por esta técnica se observó la producción de 

propeno y acetona. También, se observaron trazas de diisopropil éter, excepto con el 

soporte TZ(80/20) y todos los catalizadores soportados en óxidos mixtos (Ver Tabla 7). En 

el caso de los soportes, la TiO2 tuvo la selectividad más alta hacia propeno (95%), seguida 

del material TZ(80/20) y la ZrO2 con 94% y 74.6%, respectivamente. La mayor selectividad 

de 25.2% hacia acetona fue alcanzada por la ZrO2, lo que indica la presencia de sitios básicos 

fuertes y sitios con acidez media, esto último se confirmó por desorción de NH3. Resultados 

similares fueron reportados por Manríquez y Rekoske [21,23]. Sin embargo, cabe 

mencionar, que la selectividad de la reacción de descomposición del 2-propanol es función 

no solo de las condiciones a las cuales se lleva a cabo la reacción sino también, del método 

usado para la síntesis de los materiales.  

En el caso de los catalizadores, el material NiW/TiO2 tuvo la selectividad más alta 

hacia acetona (1.63%) mientras la mayor producción de propeno se observó con los 

catalizadores NiW/TZ(40/60) y NiW/TZ(80/20) con 99.9% cada uno. El alto rendimiento 

hacia la producción de propeno observado con todos los catalizadores puede indicar la 

presencia de sitios ácidos Brønsted, de acuerdo a lo reportado por Das y col. [24]. Sin 

embargo, es necesario complementar los resultados obtenidos en este estudio con otras 

técnicas de caracterización como la adsorción de piridina, que nos permitiría conocer 

específicamente, el tipo de sitios presentes en los catalizadores. 

 

Tabla 7. Selectividades de la reacción de descomposición de 2-propanol con los soportes y 

catalizadores calcinados. Condiciones de reacción: T=220°C y P=1 bar. 

 

 

Propeno Acetona Diisopropil eter

TiO2 95.21 4.74 0.04

ZrO2 74.61 25.2 0.17

TZ(80/20) 94.17 5.82 ˗

NiW/TiO2 98.35 1.63 0.017

NiW/ZrO2 99.87 0.12 0.003

NiW/TZ(40/60) 99.93 0.06 ˗

NiW/TZ(80/20) 99.94 0.05 ˗

Selectividad
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5.6 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM) 

 

 Los catalizadores que presentaron mayor actividad catalítica se analizaron usando la 

técnica HRTEM (por sus siglas en inglés), con el fin de comprobar la formación de cristalitos 

WS2 y determinar la longitud y número de laminillas apiladas en cada soporte. En la Figura 

26 se muestran las imágenes representativas de los catalizadores sulfurados NiW/TiO2, 

NiW/TZ(40/60) y NiW/TZ(80/20).  

  

 

   

  

   

 

 

 

 

 

Figura 26. Imágenes HRTEM de los catalizadores sulfurados a 400°C. (a) NiW/TiO2, (b) 

NiW/TZ(80/20) y (c) NiW/TZ(40/60). 
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En las imágenes de las tres muestras fue posible observar las típicas líneas negras 

correspondientes a la estructura laminar WS2. La distancia interplanar (0.61 nm) fue 

consistente con el correspondiente al plano (0 0 2) de la estructura hexagonal WS2 [25].  Por 

otra parte, se realizó un análisis estadístico de alrededor de 500 cristalitos para determinar 

la longitud promedio (L) y el número de laminillas de WS2 apiladas (N) en cada una de las 

muestras (ver Figura 27.). 

 Los catalizadores NiW soportados en los óxidos mixtos TZ(40/60) Y TZ(80/20), 

mostraron apilamientos de dos y tres capas, principalmente, y la longitud promedio de los 

cristalitos WS2 fue de 3.5 nm y 4.0 nm, respectivamente. En el caso del catalizador 

NiW/TiO2, el número promedio de laminillas apiladas fue N=3.5 nm y la longitud promedio 

L=3.7 nm.  

  

Figura 27. Distribución promedio del número de apilamiento y la longitud del cristalito WS2 de los 

catalizadores sulfurados NiW/TiO2, NiW/TZ(40/60) and NiW/TZ(80/20). 

 

De acuerdo con los parámetros medidos por medio de esta técnica de 

caracterización, no existen diferencias significativas entre los tres catalizadores analizados, 

lo cual sugiere que los cristalitos WS2 se encuentran dispersos de manera similar en dichos 

materiales. 
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5.7 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

 

 Los catalizadores que mostraron la mayor actividad catalítica se analizaron usando 

la técnica XPS. Las energías de enlace de las regiones W 4f, Ni 2p y Ti 3p de los materiales 

NiW sulfurados se muestran en la Tabla 8. No se observaron cambios importantes en el 

desplazamiento de las bandas debido a la diferencia de soportes para ninguno de los 

catalizadores analizados, tanto en la región W 4f así como en la región Ni 2p. 

 

Tabla 8. Localización de la principales bandas de los catalizadores NiW sulfurados en las regiones 

W 4f, Ti 3p y Ni 2p. 

 

Se realizó una descomposición Gaussiana de los espectros en cada una de las 

regiones W 4f, Ti 3p y Ni 2p, con el fin de obtener información relacionada con las especies 

presentes en los catalizadores sulfurados. En la región W 4f del espectro XPS del catalizador 

NiW/TZ(80/20) se observaron los dobletes correspondientes a los niveles de energía 4f7/2 y 

4f5/2 entre 31.8 eV y 38.5 Ev (Figura 28). 

A partir de la descomposición de los espectros, se observaron tres fases asociadas a 

tungsteno: el doblete, con bandas centradas en 31.8 eV  y 34.1 eV  corresponde a especies 

W4+ asociadas a la presencia de WS2; las bandas con centros en 34.2 eV y 36.5 eV son 

asociadas a especies intermediarias de oxi-sulfuros (WOxSy) con número de oxidación W5+, 

y las bandas representativas de las especies W6+, se observaron en 36.2 eV y 38.5 eV, estas 

últimas corresponden a especies de óxido de tungsteno (WO3) [26]. Cabe mencionar que la 

descomposición del espectro W 4f resultó un tanto complicada debido a la presencia de la 

banda Ti 3p del TiO2 en 37.3 eV [15]. 

 

 

Ti 3p BE (eV)

W4+ W5+ W6+

(WS2) (WOxSy) (WO3) NiS NiWS NiO

NiW/TiO2 31.8 34.2 36.2 37.2 853 853.9 856.6

NiW/TZ(80/20) 31.9 34.2 36.2 37.3 853 853.9 856.6

NiW/TZ(40/60) 32.2 34.2 36.2 37.4 853 854.1 856.7

W4f BE (eV) Ni 2p BE (Ev)
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Figura 28. Espectros XPS en la región W 4f de los catalizadores NiW sulfurados a 400°C. (a) 

NiW/TiO2, (b) NiW/TZ(80/20) y (c) NiW/TZ(40/60). 

 

  

Los espectros XPS de los catalizadores sulfurados en la región Ni 2p3/2 se muestran 

en la Figura 29. La banda principal está localizada en 854 eV y se asocia con especies NiWS. 

Por otro lado, las bandas asociadas con la presencia de sulfuro de níquel (NiS) y especies de 

óxido de níquel (NiOx) se ubican en 853 eV y 856.6 eV, respectivamente [8]. 
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Figura 29. Espectros XPS en la región Ni 2p de los catalizadores NiW sulfurados a 400°C. (a) 

NiW/TiO2, (b) NiW/TZ(80/20) y (c) NiW/TZ(40/60). 

 

 En la Tabla 9 se encuentran las relaciones atómicas entre Ni y W, así como la 

composición superficial de los catalizadores sulfurados. El 50% de las especies de tungsteno 

impregnadas en el catalizador NiW/TiO2 están presentes como WS2, el 24% como especies 

de oxi-sulfuros (WOxSy) y el 26% permaneció como WO3.  

 Los catalizadores soportados en óxidos mixtos, NiW/TZ(40/60) y NiW/TZ(80/20), 

exhibieron porcentajes similares entre sí de las tres especies de tungsteno, W4+, W5+ y W6+. 

La contribución de las especies W4+, asociadas comúnmente con el grado de sulfuración de 

este tipo de materiales, fue 40% mayor en los catalizadores soportados en óxidos mixtos 

comparados con lo observado para el catalizador soportado en TiO2. 
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 Respecto a las especies de níquel, en los tres catalizadores analizados cerca del 80% 

del níquel se encontró en forma de NiWS, mientras el porcentaje de níquel en especies en 

estado sólido fue de 18%, 17% y 20% en los catalizadores NiW/TiO2, NiW/TZ(40/60) y 

NiW/TZ(80/20), respectivamente.  

 

Tabla 9. Análisis cuantitativo de los espectros XPS para los catalizadores NiW sulfurados en las 

regiones W 4f y Ni 2p. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

WS2 WOxSy WO3 NiS NiWS NiO S/(Ni + W) Ni/(Ni + W)

NiW/TiO2 50 24 26 3 79 18 0.56 0.34

NiW/TZ(80/20) 73 5 22 1 79 20 0.75 0.30

NiW/TZ(40/60) 72 8 20 1 82 17 0.64 0.28

Composición superficial (%) Relación atómica
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6.1 Selectividad en la hidrodesoxigenación de guayacol 

 Como se observó en  capítulos previos, la selectividad de los materiales NiW en la 

reacción de HDO del guayacol, depende no solo del soporte usado sino también de la 

presencia de la fase sulfurada NiWS.  

 En el caso particular de los catalizadores NiW/TiO2 y WS/TiO2, la molécula de 

guayacol fue convertida primero a fenol a partir de la eliminación directa del grupo metoxi 

(-OCH3). Posteriormente, el –OH del fenol se eliminó para formar benceno que a su vez, fue 

hidrogenado para producir ciclohexeno y ciclohexano. El esquema de reacción 

representativo se muestra en la Figura 30. 

 

Figura 30. Esquema de reacción de la hidrodesoxigenación de guayacol con catalizadores 

NiW/TiO2 y WS/TiO2. 

 Por otro lado, con los catalizadores NiW soportados en óxidos mixtos TiO2-ZrO2, el 

soportado en ZrO2 y el resto de los materiales monometálicos, el guayacol siguió un 

esquema de reacción como el reportado en la Figura 31. Donde el metilo (-CH3) es eliminado 

del grupo metoxi para producir catecol. En un paso subsecuente de deshidratación, el 

catecol es transformado a fenol, que por desoxigenación directa es convertido a benceno o 

vía una hidrogenación produce ciclohexanol. Finalmente, el benceno es hidrogenado para 

dar, en todos los casos, el producto principal de desoxigenación que fue el ciclohexano. 
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Figura 31. Esquema de reacción de la hidrodesoxigenación de guayacol con catalizadores 

NiW/TiO2-ZrO2. 

  

 Aunque el catalizador no sulfurado NiWOx/TiO2 mostró actividad, solo se alcanzó 

una conversión de guayacol del 30%, dando como productos principalmente catecol, fenol 

y compuestos metilados, no alcanzando más que un 2% de selectividad hacia productos 

completamente desoxigenados. 

 En la Figura 32 se presenta una relación entre los productos completamente 

desoxigenados y los catalizadores NiW. Como ya se mencionó, el ciclohexano fue el 

compuesto desoxigenado obtenido en mayor porcentaje con todos los catalizadores. 

También se observó la presencia de metilciclohexano, benceno, trazas de tolueno y 

ciclohexeno, todos ellos en cantidades por debajo del 5%.  
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Figura 32. Porcentaje de productos completamente desoxigenados para los catalizadores NiW. 

 

En este tipo de reacciones, específicamente para la reacción de HDO de guayacol, es 

importante favorecer la selectividad hacia a producción de fenol, ya que el catecol y los 

compuestos metilados, como los metil-catecoles, son precursores en la formación de 

coque, lo que puede provocar la desactivación del catalizador. 
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6.2 Interacción metal-soporte 

 

 De acuerdo con los resultados de espectrocopía UV-vis presentados en este trabajo, 

se encontró la presencia principalmente, de especies de níquel en simetría octaédrica en 

todos los catalizadores NiW analizados por esta técnica, lo cual fue confirmado con un 

análisis de reducción a temperatura programada (TPR).  

 Dichas especies de Ni estan relacionadas con la formación de la especie óxido NiWO4 

que es un precursor de la fase NiWS [1]. Además, estas especies de Ni superficiales podrían 

favorecer la transmisión electrónica desde el Ni al W, lo que se ve reflejado en una mejor 

reducción de las especies de W [2]. En el caso de los catalizadores NiW/TZ(80/20) y 

NiW/TiO2 las especies de Ni se redujeron a temperaturas más bajas, comparado con la 

reducción de las mismas especies en los catalizadores NiW/TZ(40/60), NiW/TZ(60/40) y 

NiW/ZrO2.  

 Con base en esto, se puede inferir que la facilidad de reducción a bajas temperaturas 

de las especies de Ni y W puede estar relacionada con una interacción débil entre los 

metales y el soporte, como se ha reportado previamente [3–5]. Esto se ve reflejado en la 

actividad catalítica de los materiales. 

6.3 Propiedades ácido-base y actividad catalítica 

 Se ha reportado que en las reacciones de hidrodesoxigenación, la acidez de los 

materiales catalíticos juega un rol importante [6,7]. En la Figura 33 se muestra la preferencia 

hacia las rutas de producción de fenol/catecol y la relación con la fuerza ácida de los 

catalizadores. Como puede observarse, el catalizador NiW/TiO2 tuvo la mayor 

concentración de sitios de acidez media y el mejor rendimiento hacia a producción de fenol. 

 De acuerdo a estudios realizados por otros autores [7–9], los sitios de acidez 

moderada pueden favorecer el rompimiento directo del enlace C-O de las moléculas tipo 

fenol, evitando la formación de catecol, compuestos metilados y compuestos pesados que 

pueden ser perjudiciales para el rendimiento catalítico. 
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Figura 33. Esquema de reacción de la hidrodesoxigenación de guayacol con catalizadores 

NiW/TiO2-ZrO2. 

 

Según la literatura en las reacciones de HDO están involucrados 2 tipos de sitios 

activos: uno para la activación del hidrógeno y otro para la activación de oxi-grupos. Los 

sitios ácidos Brønsted en la superficie catalítica podrían ser los responsables del 

rompimiento el enlace C-O [10].  

Del análisis realizado a los soportes ZrO2, TiO2 y TZ(80/20) por medio de la reacción 

de descomposición de 2-propanol, se encontró la presencia tanto de sitios ácidos Brønsted 

como de sitios básicos. Estos resultados son consistentes con lo reportado en la literatura 

[11]. Además, con los tres catalizadores NiW analizados, el 2-propanol tuvo una conversión 

cercana al 99% hacia propeno por lo que se infiere que los sitios ácidos presentes los 

catalizadores NiW son, principalmente, del tipo Brønsted [12]. 
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6.4 Formación de la fase activa NiWS  

 Los resultados del análisis de los catalizadores NiW sulfurados usando las técnicas  

“Microscopía por transmisión de electrones de alta resolución (HRTEM)” y  “Espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS)”, confirmaron la presencia de especies WS2. Cabe señalar 

que contrario a lo que se esperaba, solo se observaron ligeras diferencias en la dispersión 

de los cristalitos de WS2 y del grado de sulfuración entre los tres catalizadores analizados, a 

pesar de la diferencia de soportes. 

 En el presente trabajo la técnica de caracterización de superficies XPS, se usó solo 

con el fin de obtener información acerca del grado de sulfuración de los catalizadores 

frescos, es decir, antes de la reacción; por lo que la cantidad de azufre en los catalizadores 

gastados (después de la reacción) podría ser distinta. En el caso de los tres catalizadores 

analizados cerca del 80% del níquel se encontró como NiWS, mientras especies de níquel 

en estado óxido se encontraron en porcentajes del 18%, 17% y 20% en los catalizadores 

NiW/TiO2, NiW/TZ(40/60) y NiW/TZ(80/20), respectivamente.  

 Aunque no se encontró una relación directa entre el grado de sulfuración de los 

catalizadores frescos y la actividad catalítica, la titania ha mostrado comportamientos 

interesantes en reacciones de hidrotratamiento, al no actuar solo como soporte de la fase 

activa sino un como promotor electrónico en la formación de la fase de sulfuro de W, como 

reportan Ramírez y col. [13]. De acuerdo con los autores, la atmosfera de reducción 

presente en el medio de reacción, permitiría que algunas especies Ti4+ presentes en el 

soporte sean reducidas a especies Ti3+, lo que resultaría en un efecto promotor de la titania 

sobre el W para favorecer la formación de los sitios coordinadamente insaturados (CUS) o 

vacantes de azufre. Esto parece favorecer la activación del hidrógeno presente en la 

reacción permitiendo la hidrogenólisis del enlace C-O [14](Figura 34). 

 

 

 

 

  

 

Figura 34. Influencia de las especies reducidas T3+ en la HDO de guayacol. 
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Lo anterior puede explicar por qué a pesar de que el catalizador NiW/TiO2 no tiene 

el mayor grado de sulfuración, comparado con los otros dos catalizadores, fue el más activo. 

Sin embargo, cuando la titania forma parte de un óxido mixto, como en el caso de los 

soportes TiO2-ZrO2, los iones Ti no están aislados, sino que están rodeados de iones Zr y el 

efecto de promoción electrónica probablemente no es tan eficiente como en el caso de los 

materiales ricos en TiO2.   

  

6.5 Sitios activos para la HDO de guayacol  

 Como ya se ha mencionado con anterioridad, para que las reacciones de 

hidrodesoxigenación se lleven a cabo se necesitan tanto sitios ácidos como metálicos [15]. 

Específicamente, los sitios ácidos tipo Brønsted, pueden ser los responsables de promover 

las reacciones de deoxigenación/deshidratación y las vacantes, ya sea de oxígeno o azufre,   

podrían ser los sitios donde se lleva a cabo la desoxigenación directa [16]. Por consiguiente, 

las vacantes de MoS2 o WS2, dependiendo el caso, actúan como sitios para la adsorción del 

oxígeno presente en la molécula reaccionante, mientras los sitios ácidos Brønsted por su 

parte, ejercen el rol de donadores de protones una vez que la molécula esta adsorbida [17]. 

De esta manera, teniendo la molécula oxigenada adsorbida se lleva a cabo el rompimiento 

del enlace C-O dando como producto un compuesto desoxigenado. 

 Con base en los resultados obtenidos en este trabajo de investigación, el catalizador 

NiW/TiO2 parece ser un material prometedor para las reacciones de HDO de compuestos 

como el guayacol. Al parecer una combinación de sitios de acidez moderada, sitios ácidos 

tipo Brønsted y propiedades electrónicas inherentes a la TiO2, son los responsables de la 

actividad catalítica para reacciones de HDO de guayacol. 
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7.1 Conclusiones 

Con el fin de encontrar un sistema catalítico eficiente y selectivo para la 

Hidrodesoxigenación de compuestos tipo fenol presentes en el bio aceite de pirólisis, se 

estudiaron una serie de catalizadores NiW soportados en TiO2, ZrO2 y óxidos mixtos de TiO2-

ZrO2 en la reacción de HDO de guayacol. Los soportes por si solos, fueron capaces de 

catalizar la reacción dando como productos fenol, catecol y una gran cantidad de 

compuestos metilados.  

Además, se encontró una influencia importante del sistema monometálico NiWS en 

el rendimiento hacia productos completamente desoxigenados. Para este tipo de 

reacciones, es relevante el uso de catalizadores bifuncionales, ya que la combinación de la 

fuerza y el tipo de sitios ácidos (sitios ácidos Bronsted), y las vacantes de azufre en la 

superficie del catalizador son indispensables para promover la eliminación directa del grupo 

metoxi via la hidrogenólisis del enlace C-O.  

De acuerdo con los resultados obtenidos, altos valores de acidez parecen favorecer 

la ruta DME obteniendo catecol como producto principal, mientras una fuerza ácida 

moderada probablemente es el sitio activo para la ruptura del enlace C-OCH3. Por otro lado, 

la producción de compuestos completamente desoxigenados estuvo relacionada 

directamente con el porcentaje de TiO2 en los catalizadores. En este sentido, el guayacol 

necesita ser transformado por la ruta DMO, con el fin de evitar la formación de catecol y 

promover la producción de fenol. El sistema NiWS/TiO2 parece ser una opción prometedora 

para catalizar la reacción de HDO, debido a la alta actividad catalítica y la selectividad 

observadas en este trabajo de investigación.  

 

 

 


