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Resumen 

La γ-valerolactona se ha considerado una alternativa como biocombustible en la 

generación de productos químicos a base de carbono sin embargo, el uso de 

metales nobles ha sido un problema, debido a los altos costos de los catalizadores 

y difícil separación de los solventes corrosivos  usados lo que genera un problema 

si desea realizar a escala industrial. En este trabajo se prepararon una serie de 

catalizadores de Ni para la producción de γ-valerolactona a partir de ácido levulìnico 

utilizando metanol como disolvente a una temperatura de 175 ºC utilizando 4 Mpa 

de H2. Los soporte (Al2O3-TiO2-WO3) se modificaron a pH 3 (CH3COOH), pH 9 

(NH4OH) a diferente carga de WO3 (1%, 3% y 5%) mediante el método sol-gel. 

Utilizando el método impregnación en suspensión y recarga se depositó el Ni y Ru 

respectivamente. La actividad catalítica óptima se obtuvo con 5% de WO3 a pH 9, 

con un  80% de rendimiento hasta 24 h de reacción. La mayor actividad catalítica 

fue  debida  tamaño de partícula y a la cantidad de sitios ácidos Lewis generados 

por modificación del pH de síntesis y a la cantidad WO3 en el soporte. Los 

catalizadores se caracterizaron mediante diversas técnicas que incluyen XRD, 

Fisisorción de N2, UV-Vis, SEM, TEM, XPS, TPR-H2 y FTIR de Piridina. Basado en 

el estudio de acidez y relación de actividad, la dispersión de Ni debido a las sitios 

ácidos Lewis aportado por WO3 a un pH 9, generando nanopartículas menores a 10 

nm de Ni podrían ser responsables de la alta actividad de esterificación de LA a 

levulinato de Metilo siento más selectivo a la hidrogenación catalítica. Los productos 

y subproductos fueron corroborados mediante la técnica  RMN H1. 
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Introducción  
 

A principios del XXI, uno de los desafíos que enfrenta la humanidad, es la 

producción de energía como consecuencia de la creciente demanda mundial por el 

aumento de la población. El agotamiento del petróleo una de las fuentes principales 

de energía y el impacto de CO2 que es uno de los gases de efecto invernadero que 

provocan el cambio climático son algunas de las causas que hacen que el desarrollo 

de fuentes renovables de energía que sean amigables con el medio ambiente sea 

uno de los desafíos más importantes que enfrenta el mundo moderno. Todo ello ha 

traído consigo el desarrollo de nuevas fuentes de energía sustentable y que protejan 

al medio ambiente como es el aprovechamiento de la biomasa para tal fin [1]. La 

biomasa lignocelulosica, es una materia prima prometedora para la generación de 

productos químicos de alto valor agregado y biocombustibles, debido a que es 

abundante y renovable y como normalmente son desechos que no son utilizados, 

no forma parte de ninguna cadena alimentaria [2]. El ácido levulínico (LA), es una 

molécula plataforma prometedora de acuerdo al departamento de Energía de 

EE.UU[3, 4]. Debido a sus dos grupos funcionales (cetona y ácido carboxílico) puede 

trasformase en diversos productos químicos de alto valor agregado como la γ-

valerolactona (GVL), el 1,4-pentanodiol (1,4 PDO), el ácido succínico, el 3- ácido 

hidroxipropanoico y el 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF) [5].   

Estos productos son de alto valor agrado como se mencionó y tienen diversas 

aplicaciones químicas muy importantes  tales como:  

 

 Ácido succínico conduce a la formación de la familia de productos que consta 

de 1,4-butanodiol (BDO), tetrahidrofurano (THF) y γ-butirolactona (GBL). El 

1,4-butanodiol es un compuesto de gran interés como material de partida 

para la producción de polímeros importantes como poliésteres, poliuretanos 

y poliéteres. Un polímero principal basado en BDO es el tereftalato de 

polibutileno, que se utiliza principalmente para plásticos de ingeniería, fibras, 

películas. y adhesivos [6].   
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 Ácido 3-hidroxipropanoico, las aplicaciones potenciales de esta molécula 

plataforma son enormes, desde su uso directo como monómero para la co-

polimerización, hasta su uso como precursor para la síntesis de otras 

sustancias químicas de valor comercial, como el 1,3-propanodiol, ácido 

acrílico o acrilamida[7].  

 GVL tiene aplicaciones en la producción de perfumes, aditivos alimentarios 

[8] y como disolvente, así como precursor de otros disolventes verdes[9]. 

Además, GVL se puede utilizar como aditivo para combustibles actuales 

derivados de petróleo de forma similar al etanol.  

 2-MTHF es un compuesto hidrófobo que puede mezclarse hasta en un 60% 

(v / v) con gasolina y usarse en los motores de combustión interna actuales 

sin efectos adversos sobre el rendimiento del motor. En comparación con la 

gasolina, el MTHF posee un poder calorífico más bajo; sin embargo, esta 

desventaja se compensa con una densidad específica más alta, que 

proporciona un kilometraje similar al de la gasolina. [1, 9].  

 1,4-DOP es una materia prima importante en la industria química y el 1,4-

DOP producido se puede emplear no solo como monómero para la 

producción de poliésteres, sino también como plataforma química para la 

síntesis de disolventes orgánicos y medicamentos [10, 11]. 

 

El LA se puede producir mediantes hexosas que son los componentes claves de la 

celulosa.  La deshidratación de catalítica de hexosas o celulosa da como resultado 

la formación de 5 HMF [4, 12], mediante una hidratación puede formar LA [13].  A escala 

industrial, varias empresas de todo el mundo han desarrollado procesos para la 

producción de ácido levulínico y furfural, centrándose en aplicaciones comerciales 

viables de ácido levulínico,  como lactonas, ésteres de levulinato o biocombustibles 

valéricos [14, 15]. La mayoría de estos procesos involucran a la GVL como 

intermediario. La hidrogenación de LA da GVL que es una molécula estable y poco 

toxica de gran aplicación por sus características fisicoquímicas únicas, alto punto 

de ebullición (207-208 ºC), punto de inflamación (96 ºC), baja presión de vapor e 

inercia al aire [9, 16].  
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Las aplicaciones de GVL es en la producción de biocombustibles líquidos, 

solventes, aditivo alimenticio, aromatizante o aditivo de gasolina oxigenada [17-20]. 

GVL se considera una mejor alternativa al etanol como aditivo de combustible, 

porque GVL tiene una presión de vapor significativamente más baja y una mayor 

densidad de energía en comparación con el etanol[8]. Bruno y col. probaron las 

propiedades del combustible de mezcla GVL/gasolina y encontraron que la adición 

de GVL condujo a una disminución considerable de las emisiones de CO2 [21].   
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1 Antecedentes 

1.1 Ácido levulínico 

 

El ácido levulínico (ácido 4-oxopentanoico) es una molécula plataforma derivada de 

la biomasa, debido a su naturaleza puede producirse a partir de residuos de 

lignocelulosas a bajo costo. Una de las vías que se forma el ácido levulínico es por 

medio de la deshidratación en medios ácidos de hexosas a HMF, que al hidratarse 

se produce ácido levulínico, en cantidades equimolares de ácido fórmico, sin 

embargo, se forman también grandes cantidades de ácidos húmicos o huminas, 

materiales insolubles, que se producen por reacciones de polimerización que es un 

producto no deseado. Además, de las pentosas como la xilosa, que es un 

componente principal de la hemicelulosa, se puede obtener  ácido levulínico [22, 23] 

ver Esquema 1. 

                                         

Esquema 1. Transformación de azucares C5 y C6 en ácido levulìnico [24]. 
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A escala industrial, el ácido levulínico se produce mediante tratamiento ácidos 

generalmente con ácidos fuertes homogéneos como H2SO4 y HCl. Entre los 

diferentes procesos desarrollados para la producción continua a gran escala de 

ácido levulínico, uno de los enfoques más prometedores es el proceso Biofine [1]. El 

proceso Biofine (Biofine Renewables LLC Company) utiliza ácido sulfúrico diluido 

(H2SO4) como catalizador, pero se diferencia de otras tecnologías de 

fraccionamiento lignocelulósico de ácido diluido porque los azúcares monoméricos 

no son el producto. Este proceso es una tecnología patentada que se ha 

demostrado a escala piloto  consiste en sistema de reactor de dos etapas, en el 

primer reactor se suministra la biomasa lignocelulosa con ácido sulfúrico a 3% en 

peso suministrándose  de forma continua  en un rango de temperatura de 210-220 

ºC y a una presión de 25 bar durante 12 segundos para minimizar las reacciones de 

degradación, con el objetivo de despolimerizar los polisacáridos en sus monómeros 

solubles (hexosas, pentosas, HMF). Se extrae continuamente del primer reactor y 

se suministra a un segundo reactor donde se somete a una temperatura de 190 ºC 

y a una presión de 14 bar durante 20 min, produciendo ácido levulínico en 

rendimientos entre el 70% y 80% correspondiente al 50% de rendimiento basado en 

el contenido de hexosa del material celulósico [25]. El ácido fórmico es un producto 

que representa el 20% del rendimiento y los compuestos húmicos insolubles en 

agua representan el resto. 

El furfural que surge de la deshidratación de las pentosas se condensa y se 

recolecta por separado, mientras que las huminas sólidas se eliminan del ácido 

levulínico y se queman para producir calor y electricidad. El uso de residuos 

lignocelulósicos económicos de los residuos agrícolas, lodos de fábricas de papel, 

residuos de papel urbano en el proceso Biofine permite que la producción de ácido 

levulínico a costos competitivos (0,06-0,18 € por kg) se utilice como molécula 

plataforma [26]. Debido a la alta funcionalidad del ácido levulínico por su grupo  

cetona y un grupo carboxílico [27, 28]. El LA se puede convertir en una amplia gama 

de derivados con numerosas aplicaciones como precursores de polímeros, 

productos intermedios farmacéuticos y aditivos de combustible como se puede 
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observar en el Esquema 2. Las principales propiedades físicas de LA se muestran 

en la Tabla 1 [29, 30].  

 

Esquema 2. Productos derivados del LA [31]. 

 

Tabla 1. Principales propiedades físicas de LA. 

Propiedades físicas  

Color Blanco  

Pka 4.59 

Punto de fusión 37 ºC 

Punto de ebullición  246 ºC 

Densidad  1.14 g/cm3 

Solubilidad (agua y disolventes 

orgánicos polares) 

Soluble 

Índice de refracción (20 ºC) 1.447 

Tensión superficial (25 ºC) 39.7 dyn/cm 

Calor de vaporización (150 ºC) 0.58 kJ/mol 

Calor de fusión  79.8 kJ/mol 
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Debido a las diversas aplicaciones que tiene el LA en la industria química y los 

posibles productos secundario, muchos de alto potencial para aplicaciones 

industriales, específicamente para su aplicación como solventes [32], monómeros [33], 

combustibles y aditivos para combustibles [34], se desarrollan continuamente a partir 

de grupos de investigación. El Departamento de Energía de EE. UU. la identificó al 

ácido levulínico como una de las 12 sustancias químicas potenciales de la 

plataforma en el concepto de biorrefinería [35].  

Como se ha comentado, el ácido levulínico es una plataforma química muy 

importante, y en la Esquema 2 se pueden encontrar sus principales aplicaciones 

[36]: 

 Ácido difenólico El DPA es un análogo estructural del bisfenol A (BPA). Por 

lo tanto, el DPA podría ser un sustituto del BPA, que es una materia prima 

primaria para la producción de resina epoxi. Puede sintetizarse mediante la 

reacción de condensación entre fenoles y LA en presencia de catalizadores 

ácidos. Los catalizadores convencionales para la síntesis de DPA incluyen 

HCl y H2SO4, que son corrosivos y no amigables. Se encuentra que los 

catalizadores sólidos tienen ventajas significativas sobre los catalizadores de 

ácidos minerales en la síntesis de DPA porque son reciclables, ecológicos y 

no corrosivos. 

 Ácido valérico (VA) es un ácido alquilcarboxílico de cadena lineal que tiene 

la fórmula química CH3(CH2)3COOH. La mejora de LA a VA ha recibido 

mucha atención en los últimos años porque es un precursor de la producción 

de ésteres valéricos. Los ésteres de VA tienen olores agradables y, por lo 

tanto, podrían usarse en perfumes y cosméticos. Principalmente, se utilizaron 

catalizadores de metales nobles soportados como catalizadores para la 

hidrogenación selectiva de LA para obtener VA. 

 Ácido 1,4-butanodioico es un ácido dicarboxílico que tiene la fórmula (CH2)2 

(CO2H)2. SA es útil como precursor de poliésteres y resinas. También sirve 

como base de ciertos polímeros biodegradables. Además, SA se utiliza como 

regulador de la acidez en la industria de alimentos y bebidas. SA también es 
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una materia prima para una variedad de productos químicos como gamma-

butirolactona, anhídrido maleico, 1,4-butanodiol, tetrahidrofurano (THF), etc. 

 El ácido 3-hidroxipropanoico (HA) sirve como precursor para obtener ácido 

acrílico y se puede preparar a partir de LA por oxidación. El tratamiento de 

LA con H2O2 en condiciones ácidas produce principalmente SA. Sin 

embargo, en este proceso, inicialmente se forma ácido 3- (hidroperoxi) 

propanoico como intermedio, que puede hidrogenarse para obtener HA. El 

ácido acrílico es un monómero e intermedio útil para la fabricación de 

polímeros importantes. También se utiliza en revestimientos, formulaciones 

de pintura y para el acabado de cuero. Los ésteres de ácido acrílico se 

utilizan para producir polímeros superabsorbentes, plásticos y caucho 

sintético [44]. 

 La esterificación de LA con alcoholes y la producción de levulinato de alquilo 

es un método para convertir LA en ésteres, que se pueden utilizar como 

productos químicos de fragancia y aditivos para combustibles. Podrían 

usarse ácidos minerales o sólidos como catalizadores para la esterificación. 

 La aminación reductiva del ácido levulínico es una ruta efectiva para la 

formación de pirrolidonas, que pueden emplearse como disolventes, 

surfactantes o agentes complejos, y que son importantes ingredientes en 

formulaciones tópicas (cremas, lociones, geles, etc.). 

 El ácido −aminolevulínico (DALA) se puede preparar en un proceso en dos 

etapas a partir de ácido levulínico. En un primer paso, se forma el bromo 

levulinato empleando metanol como disolvente, y posteriormente el éster 

reacciona con un nucleófilo, como la diformilamida de sodio, para producir 

DALA. Se puede emplear como un herbicida biodegradable con propiedades 

fertilizantes (por el contenido en nitrógeno), y como fármaco en terapias para 

pacientes con cáncer. 
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1.2 Esteres levulinatos 

 

La esterificación de LA con alcoholes en presencia de un catalizador ácido producirá 

los correspondientes alquil levulinatos o alquil ésteres. La reacción no catalizada de 

LA con alcoholes es posible, pero requiere un tiempo de reacción / residencia más 

largo y una temperatura y presión más altas [37]. Se ha estudiado una variedad de 

catalizadores ácidos sólidos para la esterificación de LA. Los catalizadores de 

óxidos metálicos sulfatados son uno de los candidatos para esta esterificación. 

Los ésteres de levulinato se pueden obtener con buenos rendimientos a través de 

diferentes rutas. Uno de ellos es la esterificación directa de ácido levulínico con 

alcoholes, que típicamente es catalizado por catalizadores homogéneos como el 

ácido sulfúrico. Recientemente  como una alternativa para extraer ácido levulínico 

de materias primas acuosas sulfúricas, se han obtenido ésteres de levulinato por 

extracción reactiva con diferentes alcoholes o con olefinas [38]. La obtención de los 

esteres levulinato se ha estudiado y se ha encontrado una variedad de catalizadores 

heterogéneos con propiedades fisicoquímicas adecuadas para la esterificación del 

ácido levulínico con alcoholes. Por ejemplo, se han obtenido levulinatos de metilo y 

etilo con un rendimiento del 73% al 76% a partir de ácido levulínico y metanol o 

etanol utilizando compuestos de heteropoliacido-sílice [39]. Los ésteres de levulinato 

también se han obtenido en un proceso en un solo recipiente haciendo reaccionar 

glucosa o fructosa con alcoholes en presencia de catalizadores heterogéneos. 

Riisager et al. [40] informaron que en SBA-15 funcionalizado con ácido sulfónico, se 

puede obtener un rendimiento del 57% de levulinato de etilo haciendo reaccionar 

fructosa y etanol a 140 ºC.  

Nandiwale y Bokade  et al. han estudiado una zeolita H-ZSM-5 como catalizador 

heterogéneo para la producción de levulinatos de metilo, etilo, butilo y octilo 

utilizando LA y los correspondientes alcoholes [41]. Un estudio comparativo sobre la 

conversión de LA reveló que micro/meso-H-ZSM-5 muestra una conversión más 

alta que el H-ZSM-5 convencional y las velocidades de reacción aumentan con la 

temperatura y el tiempo para todos los levulinatos. Se calculó la energía de 

activación para la reacción y fue del orden metanol> etanol> n-butanol> n-octanol. 
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Manikandan et al.  [42] probaron diferentes alcoholes como 1-propanol, 1-butanol y 

1-heptanol y el catalizador HPA/C-Sil-1 mostrando un mejor rendimiento que el HPA 

soportado sobre silicalita-1 convencional (HPA/Sil-1). El catalizador HPA/C-Sil-1 se 

recicló cuatro veces sin pérdida de actividad catalítica ni lixiviación.  

La esterificación de LA en fase vapor con alcohol se probó sobre catalizadores de 

ZrO2 soportados con SBA-15 a presión atmosférica [43]. Además del levulinato de 

alquilo, que se forma por esterificación, también se formó durante la reacción GVL, 

un producto de reducción de LA. La reducción fue facilitada por la hidrogenación por 

transferencia catalítica de LA a través de un mecanismo de reducción Meerwein-

Ponndorf-Verley [43]. Ramli y col. estudiaron una serie de catalizadores de ácido 

fosfotúngstico soportados con ZrO2 (HPW/Zr) para producir levulinato de etilo [44]. El 

mejor rendimiento catalítico se demostró con un 20% en peso de catalizador 

HPW/Zr, que produjo un 97,3% de levulinato de etilo en condiciones de reacción 

optimizadas. Cabe señalar que el área superficial y la cantidad de sitios ácidos 

influyen en el rendimiento del catalizador. 

Los ésteres de levulinato son compuestos muy utilizados en la industria alimentaria, 

como disolventes y plastificantes. Además, también exhiben características como 

baja toxicidad, alta lubricidad, estabilidad del punto de inflamación y propiedades de 

flujo moderado en condiciones de baja temperatura los hacen apropiados para su 

uso como aditivos oxigenados para gasolina y combustibles diésel [45]. 

Particularmente, los levulinatos de etilo y metilo se pueden mezclar con combustible 

diésel, y los estudios realizados por Biofine y Texaco [46] mostraron que las mezclas 

que contienen 20% de levulinato de etilo, 79% de diésel y 1% de otros coaditivos 

pueden usarse como combustible con emisiones reducidas de azufre en motores 

diésel. 
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1.3 Producción de γ-valerolactona (GVL) 

 

La γ-valerolactona (GVL) es un éster cíclico de cinco carbonos que se ha 

identificado como una molécula de plataforma renovable [8]  con posible impacto 

como materia prima en la producción tanto de energía [47] como de sustancias 

químicas finas, solventes y producción de perfume [33].  

Las propiedades de GVL (Tabla 2) lo hacen lo suficientemente estable y reactivo 

para producir una variedad de compuestos que incluyen buteno, ácido valérico y 5-

nonanona [48-50] permitiendo que el GVL se utilice como disolvente derivado de la 

biomasa. El GVL es líquido en condiciones normales y tiene un alto punto de 

ebullición. No se descompone ni se degrada con el tiempo, incluso en presencia de 

agua u oxígeno, es estable a temperaturas moderadas y no forma peróxidos en el 

aire  GVL tiene baja toxicidad y el principal riesgo es la inflamabilidad; sin embargo, 

la baja volatilidad de GVL hace que el riesgo de inflamabilidad en condiciones 

normales sea bajo [51].  

Tabla 2. Principales propiedades físicas de GVL. 

Propiedades físicas  

Color Blanco  

Densidad  1.05 g/cm3 

Punto de flama 96 ºC 

Punto de fusión  -31 ºC 

Punto de ebullición  207-208 ºC 

Solubilidad en agua (%)  100% 

Índice de refracción (20 ºC) 1.432 

Tensión superficial (25 ºC) 39.7 dyn/cm 

Calor de vaporización 54 kJ/mol 

Calor de fusión  -2649.6 kJ/mol 

 

En general, la GVL se puede sintetizar mediante la hidrogenación de LA utilizando 

uno de los dos mecanismos de reacción siguientes como se muestra en el esquema 

3 [52, 53]. Una de las 2 vías es la hidrogenación del grupo cetona de LA, que conduce 

a la formación de un ácido 4-hidroxipentanoico intermedio inestable, y posterior 

deshidratación seguida de una esterificación intramolecular que da como resultado 
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el cierre del anillo que produce GVL; la  segunda vía es la deshidratación de LA a 

α-angélica lactona seguida de su hidrogenación a GVL [54, 55] [56], esto ocurre 

temperaturas relativamente altas (> 200 ℃) [55], esta vía requiere la presencia de 

una funcionalidad ácida y, por lo general, conduce a rendimientos más bajos debido 

a la formación de coque a partir de la angélica lactona catalizada por el ácido [57]. 

En ambas vías, el paso de hidrogenación depende de la actividad del catalizador 

metálico, y los pasos de deshidratación y cierre del anillo están influenciados por la 

condición ácida del sistema, con un aumento en el contenido de agua se desactivan 

los sitios metálicos para formar sitios ácidos Lewis, favoreciendo a la esterificación, 

lo que implica que un medio acuoso fuerte puede influir en el paso de ciclación a 

través de la apertura del anillo de GVL en condiciones ácidas [34, 58].  

La primera vía de síntesis de GVL se prefiere termodinámicamente y se ha 

demostrado que domina cinéticamente a baja temperatura [55]. En un experimento 

realizado por Piskun et al. [59], detectó ácido 4-hidroxipentanoico, y no α-angélica 

lactona, durante la reacción de hidrogenación, lo que fue indicativo del predominio 

de la primera vía de reacción. Además, se informa que la reacción de LA transcurre 

a través del ácido 4-hidroxipentanoico como intermedio en la hidrogenación en fase 

líquida [54, 55], mientras que la α-angélica lactona se forma cuando la hidrogenación 

se produce en la fase de vapor [60, 61]. Grilic et al.  [62] informaron de la presencia de 

lactonas α-angélica en una concentración trivial para la conversión de LA a GVL en 

una condición libre de solventes. Se pueden usar diferentes donantes de hidrógeno 

durante el proceso de hidrogenación para producir GVL a partir de LA en presencia 

de gas de N2 se produce la descarboxilación de LA. La hidrogenación convencional 

se realiza utilizando gas hidrógeno molecular externo (H2), que es la fuente más 

popular para reducir compuestos orgánicos insaturados y produce un rendimiento 

cuantitativo de GVL [63].  
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Esquema 3. Características de reacción de los procesos catalíticos bifuncionales 

de LA a GVL. 

Las aplicaciones de GVL se basan en la producción de biocombustibles líquidos, 

solventes, aditivo alimenticio, aromatizante o aditivo de gasolina oxigenada [17-20] 

esquema 4. La GVL se considera una mejor alternativa al etanol como aditivo de 

combustible, porque tiene una presión de vapor significativamente más baja y una 

mayor densidad de energía en comparación con el etanol[8]. Bruno et al.  [21] 

probaron las propiedades del combustible de mezcla GVL/gasolina y encontraron 

que la adición de GVL condujo a una disminución considerable de las emisiones de 

CO.   

Es cierto que el proceso de hidrogenación catalizada por metales ha atraído más la 

atención de los investigadores, y varios sistemas catalíticos de hidrogenación para 

la preparación de GVL a partir de LA clasificados por diferentes metales preciosos 

(como Ru, Pt, Pd, etc.) y no preciosos (como Ni, Cu, Co, etc.) se han discutido a 
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fondo en la literatura actual [64-66]. Recientemente, también se ha demostrado que la 

regulación adecuada de la acidez del soporte es la estrategia importante para 

mejorar la eficiencia catalítica de LA a GVL [67] y se confirma que el efecto sinérgico 

entre los sitios metálicos para la hidrogenación y los sitios ácidos para la 

deshidratación ejercer impactos cruciales en el desempeño general. 

En el caso de los ésteres de ácido levulínico, la reacción procede de manera similar 

a LA: en este caso primero, el éster se hidrogena para producir el éster 

hidroxilevulínico, que se cierra por transesterificación intramolecular para producir 

GVL y el alcohol correspondiente. Otra opción para producir lactonas es cerrar el 

anillo con el correspondiente ácido olefínico que en el caso de la GVL sería el ácido 

4-pentenoico [68]. 

 

 

Esquema 4. Vías de reacción para la conversión de GVL en combustibles, 

aditivos para combustibles y productos químicos. 
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Las investigaciones se han centrado en la búsqueda de desarrollar un catalizador 

simple pero altamente eficiente para la hidrogenación del ácido levulínico a GVL. 

Los catalizadores heterogéneos basados en metales nobles como Pd, Ru, Rh, Pt, 

Au e Ir y metales base como Fe, Cu, Co y Ni en carbono, zeolita o materiales de 

soporte de óxido han recibido mucha atención para uso práctico de la obtención de 

GVL a partir de LA [69-72]. 

1.3.1 Producción de GVL usando Metales nobles  

 

La reducción de ácido levulínico a GVL se puede obtener mediante la hidrogenación 

de LA o levulinato de alquilo usando catalizadores heterogéneos basados en 

metales nobles como Ru, Pd, Pt, Ni, Rh, Ir, Au en diferentes soportes con éxito 

variable a presiones bajas de 10-40 bar y temperaturas entre 80-150 ºC [73-77]. Entre 

ellos, los catalizadores de Ru han demostrado un alto rendimiento para reducir el 

ácido levulínico o sus ésteres [78] a GVL. Por lo tanto, Manzer et al. [33] demostró que 

se puede obtener GVL con un rendimiento del 97% mediante hidrogenación de 

ácido levulínico en dioxano como disolvente a 423 K con 5% en peso de Ru/C, la 

mayor actividad catalítica y selectividad del catalizador Ru/C se atribuyeron a la 

mayor dispersión de partículas nanometálicas sobre el carbono en comparación con 

los catalizadores Pt y Pd [79].  

Upare et al.  [60] informó un rendimiento del 98,6% de GVL usando catalizadores de 

Ru/C,  Pd/C y Pt/C utilizando dioxano como disolvente a presiones de H2 entre 1-25 

bar a 265 ºC con rendimientos de GVL fueron 90 y 30%, exhibiendo una mejor 

actividad el Ru. Yan et al.  [54] estudio la hidrogenación en fase líquida de LA a GVL 

usando metanol como solvente con un catalizador de (5%) Ru/C con una 

selectividad del 99% a GVL a una conversión de LA del 92% en un reactor Bach 

(130 ºC, 1.4 Mpa H2) en metanol. Sin embargo, la actividad y estabilidad del 

catalizador Ru/C no fue reproducible debido a la lixiviación activa del metal. Lange 

et al. [80] También se observó un problema grave de lixiviación/desactivación de 

metales activos del catalizador heterogéneo en la hidrogenación de LA. Aunque los 

soportes de carbono superan en cierta medida el problema de la lixiviación, no 

permiten la regeneración del catalizador desactivado. Aunque el Ru tiene una 
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excelente actividad catalítica en condiciones de suaves, el principal desafío es altos 

costos y la lixiviación que puede limitar su aplicación a escala industrial.  

Un estudios realizado por Jingjing Tan et al. [81] desarrollaron un catalizador Ru/γ-

Al2O3 altamente activo y estable para la hidrogenación acuosa de ácido levulínico a 

GVL, modificación con KH550 los abundantes grupos Al-OH de superficie de γ-

Al2O3 se transformaron en una estructura estable de Al-O-Si, que mejora en gran 

medida la estabilidad de γ-Al2O3 en agua. De acuerdo con Mehdi et al. [47] han 

minimizado la demanda de una fuente externa de H2 en este proceso mediante el 

uso de ácido fórmico formado en cantidades equimolares con ácido levulínico a 

través de la descomposición de la celulosa  y los azúcares C6, esto porque el uso 

de H2 es un inconveniente en términos de sostenibilidad medioambiental porque el 

H2 se obtiene normalmente de combustibles fósiles.  

Lange et al. [1] realizaron hidrogenación continua de ácido levulínico utilizando Pt 

sobre TiO2 y ZrO2 proporcionando un rendimiento del 95% de GVL con 

desactivación insignificante durante 100 h. Entre los sistemas catalíticos, los 

catalizadores basados en ZrO2 se estudian con frecuencia. Du et al.  [82] desarrolló 

un proceso reductivo independiente del hidrógeno para la conversión de LA y 

ésteres a GVL sobre catalizadores de oro soportados, especialmente Au/ZrO2 

utilizando ácido fórmico como fuente de H2.  

Por otro lado se ha reportado que el Ru soportado con diferentes soportes como 

TiO2, SiO2 y Al2O3 obtiene a temperaturas 130 ºC [83], sin embargo es muy costoso 

si se desea hacer de manera industrial.  

Chia et al. [84] descubrieron que los óxidos metálicos como ZrO2, MgO/ZrO2, γ-Al2O3 

y CeZrOx podían catalizar eficientemente la hidrogenación de ácido levulínico y 

ésteres con 2-butanol como disolvente como donador de hidrógeno, dando un 

rendimiento máximo del 92%, los sitios básicos de una manera cooperativa con 

sitios ácidos en catalizadores basados en ZrO2  activos para la reacción Meerwein-

Ponndorf-Verley. Se cree que la hidrogenación por transferencia catalítica (CTH) de 

los levulinatos mediante la reducción (MPV) con alcoholes es un método favorable 
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para la producción de GVL. El manejo de alcoholes líquidos utilizados en la ruta 

CTH no solo es más conveniente que el H2 molecular, sino que también permite una 

alta selectividad de la hidrogenación a GVL. Además, la ruta de CTH a GVL puede 

llevarse a cabo con catalizadores de metales base baratos con Zr, Ni y Sn como 

sitios activos, lo que es atractivo para la producción de GVL a escala comercial [85]. 

1.3.2 Producción de GVL usando Metales no nobles 
 

Para superar estos problemas, se ha informaron catalizadores de metales no 

nobles, los catalizadores a base de Ni, que tienen las ventajas de una estabilidad 

relativamente más alta durante la reacción y que podrían reciclarse fácilmente 

debido a su magnetismo. Mallesham et al. [86]  reporto que usando el catalizador 

(30%)Ni/SiO2 en un reactor de flujo continuo a una temperatura de 250 ºC y un flujo 

de H2 de 30 mL/min, alcanzó una selectividad de GVL del (>97%) con una 

conversión de LA del 54.5% durante 20 h de reacción. Fu et al. [87] observo 

(40%)Ni/Al2O3 preparado de impregnación vía húmeda, mostro una selectividad del 

99% de GVL con una conversión de LA del 100% en dioxano en 4 h de reacción 

(180 ºC y 30 bar H2). Aunque el dioxano mejora la estabilidad de los catalizadores 

de níquel, no se recomienda el uso de este disolvente ya que es cancerígeno [88]. 

Jiang et al.  [89] estudiaron  Ni/MgO-Al2O3 en diferentes relaciones Mg/Al y 

Ni/MgAlO2.5 obteniendo un rendimiento óptimo de GVL de 99.7% (160 °C, 30 bar 

H2). Una de las ventajas de los óxidos mixtos con una mayor área superficial es la 

dispersión de níquel sobre el soporte generando una mayor actividad y selectividad 

hacia GVL en comparación con Ni/MgO y Ni/Al2O3. Por otro lado, Lv et al.  [90] obtuvo 

los resultados óptimos (100% de conversión de LA y 93,3% de selectividad de GVL) 

utilizando Ni/MgO entre los catalizadores preparados (Ni/SiO2, Ni/Al2O3, Ni/TiO2, 

Ni/ZrO2 y Ni/ZnO), utilizando 2-propanol como disolvente y donante de H2 a 150 °C 

durante 2 h. Se ha informado que la lixiviación de los metales puede suprimirse 

durante la reacción utilizando alcoholes como disolvente [58, 91].  
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1.3.2.1  Solventes utilizados en la producción de GVL  

 

Al-Shaal et al.  [92]estudio la influencia de los disolventes (metanol, etanol, 1-butanol, 

1,4-dioxano y mezclas metanol-H2O, etanol-H2O y butanol-H2O). A diferencias de 

otros solventes que son utilizados como medio para la hidrogenación de LA, los 

alcoholes primarios son un sustituto perfecto debido a que son económico en 

comparación con solventes tales como dioxano o dimetilsulfóxido [88]. El metanol es 

un material poco usado y bajo costo puede ser generado usando gas de síntesis 

derivado de la biomasa lignocelulosica, se considera un material de 

almacenamiento de hidrogeno prometedor debido a su alta relación H/C [93, 94]. 

Debido a la solubilidad de H2 superior respecto a otros solventes como el etanol y 

butanol, de acuerdo con la ley de Henry [54]. Los alcoholes primarios como metanol 

, etanol y butanol son usados como medio de reacción y ayudan en la activación de 

LA para que la hidrogenación GVL sea más selectiva teniendo como subproducto 

levulinatos de alquilos tales como: el levulinato de metilo y levulinato de etilo  que 

se pueden utilizar como precursores para producir GVL [10].  

Entre los disolventes alcohólicos usados (metanol, etanol, butanol) para la 

generación de GVL, se encontró que el metanol mostraba la conversión de LA y los 

rendimientos de GVL más altos. Esta observación se atribuyó a la alta solubilidad 

de H2 en el solvente en comparación con otros usados en este estudio. Por otro lado 

el uso alcoholes primarios promueve la esterificación de LA. Enumula et al. [95] 

estudio la influencia de WO3 en el catalizador (3%)WO3/SBA-16 promoviendo la 

esterificación de LA con etanol, metanol, propanol, butanol. Entre estos disolventes, 

se mostró que el metanol y etanol tuviera una mayor selectividad del  96% y 95%  

respectivamente, la actividad catalítica se hizo en reactor de lecho fijo en 

condiciones de reacción de 1 atm y 250º C. Por otro lado Kumar et al.  [96] estudio el 

catalizador (20%)Ni/TiO2 con una conversión de LA del  68.8% y una selectividad  a 

GVL del 88.8%, con (1.5%)WO3(20%)Ni/TiO2 los sitios Brönsted generados por 

WO3 fueron responsables de apertura del anillo de GVL produciendo ácido valéricos 

(VA) disminuyendo la selectividad de GVL.  

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 19 

 

Actualmente el metanol se considera un material toxico pero de acuerdo CHEM21 

su uso es recomendado actualmente [97]. Sin embargo, el uso de metanol muestra 

mejoras significativas en el rendimiento de la reacción para la conversión catalítica 

de biomasa lignocelulosica en comparación con otros solventes, como una mayor 

selectividad para los productos deseados. Las huminas son polímeros ricos en 

furanos formados por la condensación de carbohidratos o intermedios activos 

durante la hidrólisis de carbohidratos catalizada por ácido para dar como resultado 

una gran disminución del rendimiento de LA en la fase acuosa [98] . Por el contrario 

subproductos como son los levulinato de alquilos que se obtienen usando como 

precursor alcoholes primarios o secundarios, son derivados importantes del LA y 

presentan propiedades químicas similares y pueden utilizarse como sustratos en la 

conversión de LA. El levulinato de metilo y etilo (ML y EL), que pueden producirse 

directamente a partir de carbohidratos mediante alcoholisis catalizada por ácido [99], 

se consideran buenas alternativas al AL para la producción de GVL debido a sus 

características de no acidez y fácil separación [100]. Los levulinatos de alquilos son 

moléculas con tienen aplicaciones utilices en las industria de fragancia, aromas y 

aditivos de combustible. especialmente ha llamado mucho la atención debido a su 

uso como aditivito de combustible del diésel modificando sus propiedades [101]. 

1.3.2.2 Características ácido-base y soportes empleados  

 

Mafokoane et al. [102] usando el Cuo/Al2O3-WO3(6%) obtuvieron una mayor 

conversión de LA pero la selectividad de GVL disminuye por aumento de la acidez 

tipo Lewis generando 2-Metiltetrahidrofurano (2-MTHF).  Además de las importancia 

del tamaño de partícula para la hidrogenación de LA a GVL, las propiedades ácido-

base y las características estructurales del soporte desempeñan un papel 

importante al momento hidrogenación [103]. Hun et al.  [104] mostró que Al2O3 sirve 

como buen soporte ácido debido a la formación de sitios ácidos de Brönsted (-OH) 

y Lewis (Penta coordinada Al3+) que pueden promover la deshidratación. La 

conversión de LA usando Ni/Al2O3, Cu/Al2O3 y Ni-Cu/Al2O3 a 250 ° C y 6,5 MPa H2, 

mostró una rápida desactivación del catalizador Ni/Al2O3 debido a una mayor 

formación de carbono en la superficie. Se ha informado que NiAl2O4 aporta una 
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mayor resistencia a la formación de carbono. El tamaño de partículas relativamente 

grandes  >10 nm promueve la formación de carbono [105, 106], no solo aporta una 

mejor eficiencia en la hidrogenación por efecto spillover si no también resistencia al 

depósito de carbono.  Hengst et al.  [107] estudio diversos métodos de síntesis, donde 

el mejor catalizador fue (5%)Ni/Al2O3 preparado mediante impregnación vía húmeda 

modificado con urea mostrando una conversión de LA del 90% y rendimiento de 

GVL del 75% (140 ºC y 30 bar H2) usando dioxano como solvente durante 4 h. El 

uso de urea mostro una mayor área superficial además de obtener tamaño de 

partículas de  7 nm que fueron factores importantes en la actividad catalítica. Esto 

con los estudios realizados donde enfatizan la importancia del tamaños de 

partículas menores < 10 nm son más activos en la hidrogenación de LA o sus 

levulinatos de alquilo a GVL [108-110].  

Singh et al [101] evaluó el catalizador de Ni soportado (Ni/Al2O3) con conversión de 

LA del 89% y una selectividad de GVL del 90% para la hidrogenación de LA usando 

metanol como solvente. Las condiciones de reacción fueron 110 ºC de temperatura, 

40 bar de presión de H2 y con una carga de catalizador del 10% en peso, la 

selectividad máxima de GVL del 94% es debido a las partículas de Ni más 

pequeñas, la morfología de la superficie controlable y la densidad del ácido [111]. La 

presencia de especies catalizadoras activas de Ni0, un área de superficie alta y sitios 

ácidos es una razón plausible para una mayor selectividad y reutilización [112, 113]. Se 

ha informado de que los sitios ácidos de Lewis son responsables de convertir LA y 

sus ésteres en 4 hidroxipentanoato de alquilo que luego se convierte en GVL en 

presencia de sitios ácidos de Brönsted [114]. 

Por otro lado Hengst et al. preparó diferentes catalizadores de níquel Ni/Al2O3 

mediante el método de impregnación vía húmeda, precipitación de urea, 

precipitación de NaOH y pirolisis por aspersión de llama. Se obtuvieron tamaños 

promedio de partículas entre 6- 65 nm en la hidrogenación de LA a GVL se encontró 

que el tamaño y el estado de oxidación de las partículas de Ni eran factores cruciales 

para un buen comportamiento catalítico. El catalizador de Ni/Al2O3 preparado 

mediante impregnación vía húmeda fue el más activo probablemente debido a la 
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presencia de pequeñas partículas de níquel de tamaño de partícula promedio 6 nm. 

El rendimiento catalítico óptimo (90% de conversión de LA y 75% de rendimiento de 

GVL) se logró usando 5% en peso de Ni/Al2O3 después de 5 h de reacción a 200 ° 

C en el agua a 50 bar de H2. Las partículas de níquel se dispersaron bien en Al2O3 

y el área superficial, el volumen de los poros y el tamaño de los poros disminuyeron 

a medida que aumentaba la carga de níquel [107, 115]. 

Las especies, tamaños y dispersión de metales activos podrían resumirse como los 

factores críticos que afectan el desempeño de la actividad catalítica. Por otro lado, 

se reconoce gradualmente que el rendimiento de la hidrogenación depende no solo 

de la especie de metal, sino también del tamaño y la dispersión de las partículas 

metálicas [19]. La mejora de la dispersión de partículas metálicas muestra un efecto 

positivo tanto en la eficiencia de hidrogenación como en la actividad ácida de los 

catalizadores bifuncionales, se han desarrollado nuevos métodos para lograr una 

dispersión uniforme de partículas metálicas en la estructura superficial de los 

soportes ácidos [116]. Por ejemplo, Ravasio et al. desarrollo un método de 

quimisorción de hidrólisis para la preparación de catalizadores de Cu soportado en 

SiO2 y probaron su actividad catalítica para la transformación en un solo recipiente 

de GVL en valerato de pentilo a 250 °C y 10 atm de H2 usando pentanol como 

disolvente. Descubrieron que pequeñas partículas de Cu actuaban como sitios 

ácidos de Lewis para activar GVL y eran los principales responsables del excelente 

rendimiento catalítico con una conversión de GVL de más del 91% y una 

selectividad de valerato de pentilo de hasta el 92%. Se confirmó que la alta 

dispersión de la CuO permitió la fácil reducción a estado metálico Cu0 lo que facilitó 

la activación del grupo carbonilo y la formación de anillos de GVL [117].  

El soporte del catalizador juega un papel muy importante. En el Esquema 5 se 

presentan las diferentes rutas de reacción. La ruta 1 se lleva a cabo por la adsorción 

del grupo cetona y la hidrogenación del grupo carbonilo para dar un ácido 4-

hidroxilevulínico (4-HPA) por sitios metálicos seguido de la esterificación 

intramolecular para obtener GVL. La ruta 2 se lleva a cabo por la esterificación de 

LA por del grupo carbonilo del ácido carboxílico debido a la adsorción del grupo 
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hidroxilo en sitio Lewis seguida  de la  hidrogenación por del grupo cetona por sitios 

metálicos y posteriormente la desalcoholización promoviendo la formación de GVL. 

La ruta 3 implica la deshidratación de LA a Angélica Lactona (α / β-AL) por sitios 

ácidos brönsted y  sitios ácidos Lewis fuertes seguida de la hidrogenación del doble 

enlace C=C en sitios metálicos para dar GVL, este reacción sucede en fase gaseosa 

[110].  El desarrollo de soportes utilizando óxidos como Al2O3, ZrO2, TiO2 y óxidos 

mixtos TiO2-ZrO2, Al2O3-TiO2-W y WO3-Ta2O5 han sido probados en 

descomposición de biomasa obteniendo buenos resultados[12, 118-121].  

Por lo tanto la modificación de óxidos mixtos a diferentes pH de síntesis ha 

demostrado que aumentan sus propiedades ácidos-básicas, área superficial que 

son parámetros importantes en las reacciones de descomposición de biomasa. 

Silahua et al. reportó óxidos mixtos TiO2-ZrO2 (50/50% en peso) mediante el método 

sol-gel modificando el pH de síntesis usando CH3COOH, HNO3, NH4OH y NaOH 

modificando la acidez y basicidad de los óxidos mistos. El soporte fue calcinado a 

500 ºC obteniendo un material amorfo obteniendo una mayor área superficial 

respecto a los óxidos TiO2 y ZrO2. Estos catalizadores fueron evaluados en la 

producción de 5-HMF a partir de la conversión de glucosa se llevó acabo a 175 ° C 

y 30 Bar Ar. Obteniendo un 99% de conversión de glucosa y un rendimiento de 5-

HMF 76% en 1 hora de reacción sobre el catalizador modificado con ácido acético 

TZ5050-C2H4O2 en donde la relación de densidad sitios ácidos totales fue 3 y 2.5 

μmol/m2 generados por la adición del ácido acético [119]. Por otro lado Atanda et al. 

utilizo un sistema similar de TiO2 y TiO2-ZrO2 sin modificación en el pH de síntesis, 

utilizando el método de síntesis sol-gel; los óxidos fueron calcinados a 500 ºC 

obteniendo materiales amorfos generando una sinergia entre los sitios básicos de 

TiO2 y ZrO2 generando sitios básicos superiores que sus componentes individuales. 

Además la técnica utilizada y la temperatura de calcinación fueron dos parámetros 

importante que influyen en las propiedades ácidos-básicas de los óxidos de ahí su 

actividad catalítica [118], en otra investigación Atanda et al. modifico una serie de 

catalizadores de WO3/SnO2 utilizando el método hidrotermal variando la 

composición de WO3, estos catalizadores fueron calcinados a 400º C, teniendo un 

aumentando el área superficial y la acidez del soporte en concentraciones de WO3 
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entre 5% y 25% [122].  Por otro lado Córdova et al. modifico el porcentaje de WO3 del 

sistema Al2O3-TiO2-WO3 sintetizados en diferentes condiciones de pH por el método 

sol-gel variando el porcentaje de WO3 en 5%, 10%, 15% y 20%, se calcinaron a 500 

ºC teniendo un material amorfo aumentando el área superficial y los sitios ácidos y 

básicos que son un parámetros de gran importancia en la conversión de glucosa a 

5-HMF. El catalizador Al2O3-TiO2-WO3 con 5% en peso de WO3 con una relación de 

sitios de sitios ácidos de Lewis/Brönsted 2:1 µmol/m2 se obtuvo un 70% de 

rendimiento 5-HMF [120], este mismo oxido mixto Al2O3-TiO2-WO3 fue probado en la 

producción de HMF utilizando Celulosa siendo selectivo a 5-HMF [12]. 

La actividad catalítica mejorada en la conversión del LA y selectividad a GVL se ha 

relacionado con partículas metálicas bien dispersas y el tamaño de ellas junto con 

la combinación de los sitios ácido-básicos  de Lewis. En este trabajo se estudió la 

adición de W en el catalizador Ni/Al2O3-TiO2-WO3 a diferentes pH de síntesis del 

soporte y su efecto en la cantidad de sitios ácidos Lewis y el tamaño de partícula de 

Ni en el rendimiento de GVL. Se utilizó metanol como medio de reacción debido a 

que hay poca información en la conversión de LA a GVL.  

Teniendo en cuenta todo lo anterior, presentamos una serie de catalizadores 

Ni/Al2O3-TiO2-WO3 con una carga del 10% de Ni y 1%, 3% y 5% de W como un 

catalizador activo bifuncional en la conversión de LA a GVL y su esterificación  del 

levulinato de metilo a 175 ºC y 4 Mpa de H2 en un reactor batch a 24 h de reacción.  

 

Esquema 5. Diferentes rutas de reacción de GVL [13, 19, 20, 55, 66, 86, 91, 123]. 
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1.4 Justificación 

 

Los rápidos desarrollos de la industria y el transporte en todo el mundo han llevado 

a un aumento drástico en la demanda de combustibles. Además, la combustión de 

combustibles fósiles se asocia con un aumento mundial de los niveles de gases de 

efecto invernadero que se considera la principal causa del cambio climático [124].  

Por lo tanto, la biomasa es un recurso abundante y renovable, es el mejor candidato 

para la producción sostenible de energía para reemplazar los combustibles fósiles 

[124] La γ-valerolactona (GVL) se encuentra dentro de las moléculas de plataforma 

más prometedoras, se puede convertir en combustibles líquidos, aditivos de 

combustible [125] y solventes verdes. Actualmente la producción de GVL se lleva 

acabo con catalizadores heterogéneos basados en metales no nobles como Fe, Cu, 

Co y Ni  debido a su bajo costo bajo costos, fácil separación y son beneficios en 

términos viabilidad económica y sostenibilidad ambiental diferencia de los metales 

nobles que son costosos y no son factibles si se desea producir a escala industrial 

[78]. Esto proporciona La modificación del soporte usando aditivos como: CH3COOH 

y NH4OH genera propiedades ácido-básica superiores al de un oxido puro, cuando 

se utiliza un oxido como soporte tales como: Al2O3, ZrO2, SiO2, TiO2 y CeO2 esto 

debido a la necesidad de sitios ácidos-básicos y sitios metálicos necesarios obtener 

óptimos rendimientos de GVL. El uso de metanol como solvente resulta viable ya 

que es un producto que se obtiene a través de la biomasa, proporciona una alta 

selectividad en la esterificación de LA a levulinato de metilo en medio ácido 

suprimiendo la formación de productos húmicos desactivando el catalizador, por lo 

tanto desarrollar estas reacciones en metanol pueden mejorar drásticamente los 

rendimientos  

Por lo tanto se propone el estudio de catalizadores de Ni variando el segundo metal; 

Ru con una relación molar 1:10, soportados en Al2O3-TiO2-WO3 modificando el 

porcentaje de WO3 en 5%, 3% y 1%. Se evaluaran para estudiar sus propiedades 

de ácido-básicas e hidrogenación para la producción de γ-valerolactona (GVL) en 

condiciones suaves tanto de presión 40 bar como de temperatura 175º C. 
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1.5 Hipótesis 

 

Con base a la revisión bibliográfica para la generación de moléculas plataformas a 

partir de la biomasa es necesario catalizadores que contengan propiedades 

adecuadas como sitios ácidos-básicos, alta área superficial específica y cantidad 

adecuada de sitios metálicos. La síntesis de óxidos mixtos por el método de sol-gel 

nos brinda materiales homogéneos, control de temperatura, velocidad de mezclado 

y pH de síntesis. Se espera mejorar las propiedades fisicoquímicas en comparación 

a los óxidos metálicos puros (Al2O3, TiO2 y WO3). Por lo tanto, con la incorporación 

de WO3 al soporte Al2O3-TiO2 en concentraciones menores al 5% y la modificación 

del pH de síntesis en el soporte se espera que aumente los sitios ácidos-básicos y 

área superficial especifica. Debido a la importancia de los sitios ácidos-básicos se 

espera tener una buena selectividad y alto rendimiento de GVL, ya que se sabe la 

importancia de los sitios ácido-básico para la adsorción del LA para la conversión 

de GVL. Además el uso de metanol como medio de reacción genera una alta 

selectividad hacia productos de alto valor agregado y GVL.   

Debido a la importancia de los sitios metálicos para que se lleve a cabo la reacción 

de hidrogenación de LA a GVL, es importante la óptima dispersión níquel al soporte 

Al2O3-TiO2-WO3 por el método de suspensión se espera que con la modificación del 

soporte con NH4OH y CH3COOH se obtenga una dispersión óptima del níquel y a 

su vez un menor tamaño de partícula teniendo en efecto significativo en la actividad 

catalítica, teniendo un efecto sinérgico en la conversión de LA a GVL. Se espera 

que con el depósito de Ru aumenten los sitios metálicos con son los necesarios 

para la hidrogenación de LA a GVL mejorando la actividad catalítica.    
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1.6 Objetivos 

1.6.1 Objetivo General 

 

Sintetizar y caracterizar nanocatalizadores monometálicos de Ni soportados en 

oxido mixto Al2O3-TiO2-WO3 y estudiar sus propiedades de hidrogenación en la 

producción de γ-valerolactona a partir del ácido levulínico. 

1.6.2 Objetivos específicos  

 

1. Sintetizar el soporte Al2O3-TiO2-W  con 1, 3 y 5 % en peso de WO3 y relación 

Al2O3-TiO2 1/1, por el método sol-gel a pH básico.  

2. Sintetizar el soporte0 Al2O3-TiO2-W con 1, 3 y 5 % en peso de WO3 y relación 

Al2O3-TiO2 1/1, por el método sol-gel a pH ácido.  

3. Caracterizar por métodos fisicoquímicos los soportes sintetizados. 

4. Sintetizar los catalizadores con 10 % en peso de Ni soportado en los óxidos 

mixtos Al2O3-TiO2-WO3. 

5. Caracterizar por métodos fisicoquímicos los monometálicos sintetizados. 

6. Adicionar el Ru al catalizador monometálico a una relación molar de 10/1 con 

respecto al Ni por el método de la recarga. 

7. Evaluar los materiales sintetizados en la producción de γ-valerolactona (GVL) a 

partir de ácido levulìnico. 
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2 Desarrollo experimental 

2.1 Síntesis de los soportes Al2O3-TiO2-WO3 

 

El método que se utilizó para la síntesis del soporte Al2O3-TiO2-WO3 fue el método 

Sol-Gel a pH3 y pH 9 utilizando ácido acético [CH3COOH] e hidróxido de amonio 

[NH4OH] para ajustar el pH respectivamente. La síntesis se realizó en medio 

acuoso, usando como de disolvente 1-butanol [CH3-(CH2)3-OH] y 2-butanol 

[CH3CH2CH(OH)CH3] con agua ultra pura que se lleve a cabo la hidrolisis entre el 

butóxido de titanio [Ti(OCH2CH2CH2CH3)4], tri-sec-butoxido de aluminio 

Al[OCH(CH3)C2H5]3 (97% Aldrich). La relación molar agua/alcohol fue 1/8 en 

volumen y alcóxido/agua fue 1/16. La mezcla alcohol/alcóxido se agregó en un 

matraz de 3 bocas a una agitación constante hasta alcanzar una mezcla 

homogénea. Una vez homogeneizada la mezcla, se adiciono el agua lentamente 

durante 3 h. El pH del agua se ajustó a un pH 3 y un pH 9 usando ácido acético e 

hidróxido de amonio donde se agregó la sal de metatungstanato de amonio 

hidratado ((NH4) 6H2W12O40 • xH2O) hasta disolver completamente. Terminada la 

adición, se dejó con agitación durante 24 a una temperatura de 80 ºC. Una vez el 

formado el gel se extrajo el disolvente en un rotavapor a 80 ºC y se dejó secando 

en una estufa a 120 ºC durante 48 horas. Finalmente se calcino a 500 ºC con una 

rampa de 2 ºC/min como se muestra en la figura 1. En la Tabla 3 se presentan los 

nombres claves de los soportes con la cantidad de porcentaje de WO3 en cada uno 

de ellos. 

Tabla 3. Soportes sintetizados y nombre claves. 

Muestra Tungsteno % peso 

ATW1 A 1 

ATW3 A 3 

ATW5 A 5 

ATW1 B 1 

ATW3 B 3 

ATW5 B 5 
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Figura 1. Preparación del soporte ATW por el método Sol-Gel. 
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2.1.1 Preparación de los catalizadores Monometálicos 

 

Una vez sintetizados los óxidos de Al2O3-TiO2-WO3 a pH ácido y básico sirvieron 

como soporte para depositar Ni metálico.  

El depósito de Ni en un 10% en peso se realizó por el método de “Recarga 

suspendida[126]” es una variante del método de la recarga o “Surface redox [127]”. El 

soporte se calentó en una atmosfera reductora con flujo de hidrógeno a una rampa 

de 2 ºC/min hasta llegar a una temperatura de 300 ºC donde se mantuvo por 1 hora, 

posteriormente se enfrió el soporte hasta una temperatura de 25 ºC y se cambió el 

flujo de hidrógeno por nitrógeno con la intención de remover el hidrógeno fisisorbido  

sobre la superficie del soporte durante 30 minutos. Se incorporó la cantidad de 

níquel en la solución acuosa Ni(NO3)2·6H2O, se realizaron los cálculos para 

depositar 10% de níquel respecto al soporte. Se mantuvo con flujo de Nitrógeno por 

10 min, posteriormente se mezcló con el soporte con flujo de nitrógeno con el 

objetivo de tener una mezcla homogénea. Pasando 30 min se cambió el flujo por 

nitrógeno por hidrógeno. Se llevó a una temperatura de 80 ºC y se mantuvo por 12 

h con el objetivo de evaporar el agua. Finalmente, la reducción del material se llevó 

acabo en una atmosfera reductora de hidrógeno con flujo de 90 mL/min con una 

rampa de 2 ºC/min hasta alcanzar los 450 ºC por 4 horas ver Figura 2. En la Tabla 

4 se encuentran los nombres claves de los monometálicos con el objetivo de facilitar 

su identificación.  

Tabla 4. Nombres claves de Monometálicos de Ni 

Muestra WO3 % peso Ni % peso 

Ni/ATW1 A 1 10 

Ni/ATW3 A 3 10 

Ni/ATW5 A 5 10 

Ni/ATW1 B 1 10 

Ni/ATW3 B 3 10 

Ni/ATW5 B 5 10 
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Figura 2.  Esquema de método de la recarga. 
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2.1.2 Preparación de los catalizadores Bimetálicos  

 

Una vez preparados el monometálico de Ni/ATW sirvieron como catalizador para 

incorporar Ru.  

El depósito de  Ru con una relación   (Ni:Ru) 10:1 en molar se realizó por utilizando 

el método de “Recarga o Surfase redox”. El monometálico se calentó en una 

atmosfera reductora con flujo de Hidrogeno a una rampa de 2º C/min hasta llegar a 

una temperatura de 300 ºC donde se mantuvo por 1 hora, posteriormente se enfrió 

el soporte hasta una temperatura de 25 ºC y se cambió el flujo de Hidrogeno por 

Nitrógeno con la intención de remover el hidrogeno fisisorbido  sobre la superficie 

del soporte durante 30 minutos. Se incorporó la cantidad de rutenio en la solución 

acuosa de HCl a 0.1 M RuCl3·xH2O para disolver de manera eficiente la sal de Ru, 

se realizaron los cálculos para depositar una relación molar 1:10 de Ru respecto al 

Ni. Se mantuvo con flujo de Nitrógeno por 10 min, posteriormente se mezcló con el 

soporte con flujo de nitrógeno con el objetivo de tener una mezcla homogénea. 

Pasando 30 min se cambió el flujo por nitrógeno por hidrogeno. Se llevó a una 

temperatura de 80 ºC y se mantuvo por 12 h con el objetivo de evaporar el agua. 

Finalmente la reducción del material se llevó acabo en una atmosfera reductora de 

Hidrogeno con flujo de 90 mL/min con una rampa de 2ºC/min hasta alcanzar los 450 

ºC por 4 horas como se muestra en la Figura 3. En la Tabla 5 se encuentran los 

nombres claves de los bimetálicos con el objetivo de facilitar su identificación.  

 

Tabla 5. Nombres claves de Bimetálicos de Ni 

Muestra Relación 
molar (Ni:Ru) 

Temperatura   Ni % peso Ru % peso 

Ni/ATW1 A 1:10 450º C 10 1.6 
Ni/ATW5 B 1:10 450º C 10 1.6 
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Figura 3.  Esquema de método de la recarga. 
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2.1.3 Técnicas de caracterización de los catalizadores sintetizados  

2.1.4 TGA-DSC 
 

Es un análisis térmico donde experimenta la evolución de las propiedades de una 

muestra o compuesto cuando es sometida a un calentamiento a altas temperaturas 

en condiciones de flujo de Argón 20 PSI, 10°C/min, desde una temperatura 

ambiente a 1000 ºC, en un  crisol de platino en LABSYS EVO TGA/DSC,  . 

2.1.5 Fisisorción de Nitrógeno 

 

La determinación del área específica, diámetro y volumen de poro de los 

catalizadores se realizó por la técnica de fisisorción de N2. Se realizó en un equipo 

de medición de áreas superficiales, marca MICROMERITICS TRISTAR 3020 II a 77 

K (-196 °C). Se pesó una muestra de 0.1 g y se desgasifico 3 horas a 300°C para 

la eliminación de impurezas. Se efectuaron determinaciones de área específica (Sg) 

empleando el método B.E.T. (Brunauer, Emmet, &Teller,), volumen de poros (Vp) y 

distribución de diámetro de poros (DTP) por el método BJH. 

2.1.6 Difracción de Rayos X DRX  
 

Con esta caracterización se identificó los planos y fases cristalinas, se empleó un 

difractómetro de rayos X, marca Rigaku Miniflex, usando como fuente de radiación 

Cu Kα, a λ=1.790307 Å; 30kV y 15 mA. Para el cálculo del tamaño de cristal se 

utilizó la ecuación de Scherrer, las ecuaciones se muestran a continuación: 

  

𝐷 =  
0.90 

 𝐶𝑜𝑠𝜃
 

 

Donde D es el tamaño de cristal en nm, 𝜆 es la longitud de onda de la fuente de 

radiación de Cu (1.5406 nm), 𝛽 es el ancho a la altura media de pico (FWHM) en 

[radianes] y 𝜃 es el ángulo de Bragg en [radianes]. 

 

2.1.7 Espectroscopia Raman 
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La espectroscopia Raman se realizó en un Microscopio Reinshaw In-Via Raman 

equipado con un microscopio Leica DM LM que utiliza un láser de diodo HPNIR de 

633 nm como fuente de excitación. Los espectros Raman se recolectaron con un 

detector de matriz CCD en la región de 100–2000 cm-1 con una resolución de 4 cm-

1 y tiempo de adquisición de 120 s. 

2.1.8 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR) 
 

La espectroscopia infrarroja es una técnica para la detección de grupos funcionales 

a través de absorción de la radiación, las moléculas vibran a frecuencias específicas 

en respuesta a la interacción de la luz con el material. Esta técnica permite obtener 

espectros de sólidos, líquidos. Se utilizaron pastillas de KBr como blanco, el 

espectrofotómetro utilizado es un modelo IR Affinity-1 (Fourier Transform Infrared 

Spectrophotoner), Serial No. A21375003111CZ, 120 V~50/60 Hz 150 VA. 

2.1.9 Espectroscopia UV-Vis 
 

Con el objetivo de observar las interacciones electrónicas presente en los 

catalizadores, La caracterización por UV-Vis se realizó en un espectrofotómetro UV-

Vis marca Varían Modelo Cary 300, el cual tiene un intervalo de 900 a 190 nm con 

accesorio de reflectancia difusa (una esfera de integración acoplada). El compuesto 

que se utilizó como referencia fue el BaSO4 con el 100% de reflectividad   

2.1.10 Microscopia Electrónica de Transmisión (MET) 
 

El análisis de TEM se realizó utilizando un JEM-2100 (JEOL, Japón) que opera a un 

voltaje de aceleración de 200 kV. El polvo se sónico en isopropanol para asegurar 

una dispersión homogénea. Se depositó una pequeña gota sobre las películas de 

carbono en una rejilla de cobre de malla 200, que se introdujo en la cámara de 

análisis de TEM después de la evaporación completa del disolvente. 

 

2.1.11 Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) 
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Se utilizó para adquirir las imágenes de superficie de materiales sintetizados en este 

proyecto de investigación, el microscopio electrónico SEM JEOL JSM-6010LA de 

alto vacío con detector de energía dispersa EDS. Se colocaron muestras de polvo 

en cinta de carbón conductor en un soporte de aluminio y se escaneo una muestra 

de voltaje acelerado de 20 KV; se desarrolló un análisis elemental semicuantitativo 

para oxígeno, titanio y zirconio; las imágenes adquiridas se procesaron con el 

software InTouchScope. 

2.1.12 Reducción a Temperatura programada de H2 

 

La reducción a temperatura programada de hidrógeno (TPR-H2) de los catalizadores 

monometálicos se realizó en un equipo Bel Japan Belcat-B equipado con un 

detector de conductividad térmica (TCD). Los experimentos se realizaron 

empleando 50 mg de catalizador reducido una celda, se le dio un tratamiento 

térmico con argón durante una hora a 400 ºC, empleando una velocidad de 

calentamiento de 10°C/min y un flujo de argón de 50mL/min. Se enfrío a temperatura 

ambiente y se pasa un flujo de la mezcla 5% H2/95% Ar. Los termogramas de TPR 

se registraron utilizando una rampa de calentamiento a 10 ºC/min hasta llegar a 50 

a 900 ºC con una velocidad de flujo de 10 mL/min. 

 

2.1.13 Desorción a Temperatura Programada de H2 
 

Los TPD-H2 de los catalizadores monometálicos se realizó en un equipo se llevó 

acabo en un equipo Bel Japan Belcat-B equipado con un detector de conductividad 

térmica (TCD). Los experimentos se realizaron empleando 50 mg gramos de 

catalizador reducido una celda de cuarzo en forma de U, un tratamiento térmico con 

argón durante una hora a 400 ºC empleando una velocidad de calentamiento de 

10°C/min y un flujo de Argón de 50mL/min. Después, se enfría a temperatura 

ambiente y se pasa un flujo de la mezcla 2.5% H2/97.5% Ar. El análisis de TPD-H2 

inicia utilizando argón a una rampa de calentamiento a 10 ºC/min de 25°C a 550 ºC 

con una velocidad de flujo de 10 mL/min. 
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2.1.14 Espectroscopia Foto electrónica de rayos X (XPS) 

 

Los espectros XPS de las muestras se registraron utilizando un espectrómetro 

SPECS® con un analizador de energía hemisférico PHOIBOS® 150 WAL con 

resolución angular (<0.5 grados), equipado con un XR 50 X-RAY Al-Ray y µ-FOCUS 

500 X-Fuentes de monocromador de rayos (línea de excitación de Al). Para proteger 

la muestra fresca y gastada del contacto con el aire, la muestra se transfirió a la 

cámara XPS sin exponerla al aire (utilizando una cámara XPS móvil bajo Ar). Se 

utilizó como referencia la energía de enlace de C 1s (284,8 eV). Las energías de 

unión (BE) y las intensidades para la cuantificación química se determinaron 

después de restar un fondo de tipo Shirley de los espectros de fotoemisión utilizando 

el software XPS peak 4.1 

2.1.15 Espectroscopia infrarroja de piridina 
 

Se analizaron las muestras sólidas por FTIR utilizando piridina como molécula 

sonda para determinar las propiedades ácidas de la muestras antes mencionadas 

siguiendo el método según la cual, las muestras son analizadas en forma de 

pastillas autoformadas, sometidas previamente a la activación in situ con vacío a 

400 ºC antes de adsorber la piridina.. Todos los análisis se llevaron a cabo en un 

equipo marca NICOLET FTIR modelo Magna 560 con resolución de 4 cm-1 y 50 

barridos, y detector DTGS 
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Soporte  

Al2O3-TiO2-WO3 
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3 Resultados y Discusiones  

3.1.1 Resultados de los Soportes Al2O3-TiO2-WO3 

3.1.2 Análisis termogravimétrico (TGA-DSC) sin tratamiento térmico. 

 

Con el objetivo de conocer la estabilidad térmica en función de la temperatura de 

los soportes Al2O3-TiO2-WO3 que fueron preparados a pH ácido y alcalino se realizó 

el análisis termo gravimétrico y calorimetría diferencial de barrido TGA-DSC. En la 

Figura 4 se presenta los resultados de los soportes preparados a pH ácido y 

básicos, todos los materiales presentaron un pico endotérmico a 100 ºC relacionado 

con evaporación de agua fisisorbida en el soporte de aproximadamente del 10% la 

cual se muestra en la curva TGA. La mayor pérdida de materia se da en un intervalo 

de 200 a 480 °C que corresponde cerca del 20% en peso, está perdida  se relaciona 

principalmente con la descomposición de materia orgánica proveniente de los 

alcóxidos, alcoholes o agua de cristalización atrapada entre le red porosa del 

soporte eliminada por una pirolisis. Alrededor de los 310 °C se observa por DSC un 

pico exotérmico que se relaciona con la deshidroxilación de grupos -OH con menor 

interacción en la superficie del soporte del soporte y la formación del óxido mixto, lo 

que explicaría la ganancia de peso por la adsorción de agua o grupos hidroxilos.  

Otro pico exotérmico puede ser observado a 480 °C de acuerdo con literatura [128] 

corresponde a la formación de en la estructura cristalina de la fase de gamma-

alúmina que se forma entre 400 ºC y 700 ºC; el pico exotérmico en 500ºC 

corresponde a la fase anatasa de acuerdo a trabajos previos realizados utilizando 

óxidos puros [120]. Es posible que la cantidad de aluminio inhibe el crecimiento de la 

fase anatasa lo cual se corroboro por difracción de rayos X. 
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Figura 4. TGA-DSC a) ATW1 A y b) ATW1 B 

 

En la Figura 4b muestra a los materiales que se preparados bajo un pH alcalino, al 

igual que los soportes ácidos, presentaron un comportamiento similar un pico 

endotérmico a una temperatura de 100 °C atribuido a la eliminación de agua 

fisisorbida que corresponde aproximadamente al 10% en peso como se puede 

apreciar en la curva TGA. Otro pico endotérmico que se relaciona con la eliminación 

de materia orgánica se puede observar a 290 °C este pico no se observó en el 

soporte ácido puede deberse al catalizador de condensación debido al residuo de 

materia orgánica le cuesta ser eliminada de soporte a diferencia que los materiales 

preparados de pH ácido. Al igual que los soportes ácidos se observa a 480 ºC y 700 

°C la formación de la fase ƴ-Al2O3 y fase anatasa TiO2. También se observa una 

pequeña ganancia de peso, este hecho se puede atribuir a la adsorción de agua o 

carbón generado por la descomposición de materia orgánica.  
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3.1.3  Espectroscopia infrarroja (FT-IR)  
 

A continuación en la Figura 5 se muestran los soportes ATW se analizados después 

del tratamiento térmico a 120 °C para estudiar la naturaleza de los enlaces hidroxilos 

tanto en Al2O3, TiO2 y  WO3, así como las especies superficiales presente antes del 

tratamiento térmico a 500 °C. 

 

Figura 5. FT-IR de los soportes a) ATWA y b) ATWB. 

 

Los soportes preparados bajo el método sol-gel, mostraron señales 

correspondientes a trazas de alcanos en 2980 cm-1 (˅CH2), 1462 cm-1 (˅CH2), 

(δCH3) 1379 cm-1 y (˅C-O) 1070 cm-1 [129-131]. Estas señales corresponden a los 

Butóxido y alcoholes utilizados en la síntesis del soporte, que alcanzaron a 

reaccionar completamente durante la síntesis. Tuvieron un tratamiento térmico a 

una temperatura de 120 ºC, con el objetivo de eliminar los residuos (solvente y agua 

fisisorbida) dentro de los poros del material; a pesar del tratamiento térmico los 

residuos orgánicos de los precursores aún se encontraron presente como se 

mencionó anteriormente.  

Los soportes ATW A y ATW B, presentaron 2 bandas características de los óxidos, 

presentaron 2 bandas muy definidas en 1638 cm-1 que corresponde a la flexión 

(δOH) de agua fisisorbida dentro de los poros de los soportes [131-133] y en el rango 

a

) 
b

) 
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de 3400-3500 cm-1 es debido a la tensión de (˅OH) derivados de los alcóxidos y 

grupos hidroxilos presente en la superficie del soporte. Se ha informado que la 

banda alrededor de 3430 cm-1 [134] se debe a grupos hidroxilos presente en la 

superficie de pseudo bohemita y bohemita, esto podría deberse al recubrimiento de 

la especie Al, debido a las diferentes velocidades de los alcóxidos. Por otro lado, las 

bandas correspondientes a NH4
+ debido al precursor del W se encuentran en 3300 

cm-1, 3030 cm-1 y 1400 cm-1 [135], sin embargo, en nuestros soportes ATW, las 

bandas de NH4
+ se encuentran traslapadas por los grupos hidroxilos y alcoxi.  

Los soportes ATW A donde se utilizó CH3COOH como aditivo,  generan complejos 

durante el proceso de hidrolisis/condensación, donde grupo acetato  CH3COO- 

pueden actuar como ligando bidentado o monodentado, esta coordinación puede 

modificar el número de coordinación de los cationes insaturados M+ de acuerdo a 

Escobar et al. [136]. En la Figura 5 a) se observan bandas que están relacionados 

con ligandos de grupos acetatos, la banda en 1462 cm-1 tensión simétrica νa (COO) 

y la banda en 1554 cm-1 con tensión asimétrica; estos 2 picos en 1462 cm-1 y 1554 

cm-1 tiene una de separación de (Δν ∼ 92 cm−1), lo que sugiere que el grupo acetato  

CH3COO- actúa como un ligando bidentado quelante [137, 138] únicamente, las 

bandas en 1000 cm-1 sugieren la coordinación de grupos acetatos con Ti-Al-W (M-

O-C) [138], estas parecen ser más intensas en los soportes ATW A respecto a los 

soportes ATW B; esto podría deberse a la unión de ligandos acetatos y grupo alcoxi 

en los soportes ATW A. Por otro lado, no se observan bandas en ∼1700 cm-1 y en 

∼1270 cm-1 la separación de (Δν ∼ 300 cm−1) que pudieran sugerir grupos acetato 

CH3COO- como un ligando monodentado, como en trabajos hechos por Colomer et 

al. [139]. En la región espectral baja que corresponde 1000-400 cm-1 se encuentran 

las bandas que corresponde a los enlaces (˅M-O-M) en donde a 640 cm-1  y 510 cm-

1 se muestra la banda del enlace Ti-O [140], en la región de 500-750 cm-1 se asigna 

a las especie AlO6 coordinación octaédrica, mientras la banda a alrededor de 1000-

890 cm-1 se atribuye a AlO4 tetraédrica de la fase pseudo-bohemita [134] y en 960-

800 la banda de tensión de (W-O) [140], el sobretonó en 2030 cm-1 (W=O) [141, 142] lo 

indicaría la existencia de una vibración simple producida por un enlace, estas 

bandas se identificaron en ambos soportes ATW A y ATW B.  

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 46 

 

En contraste los soportes ATW B Figura 5 b) a diferencia de los soportes ATW A, 

estos solo presentaron señales correspondiente a trazas de carbono de los 

precursores utilizados en 2980 cm-1 (˅CH), 1462 cm-1 (˅CH), (δCH) 1379 cm-1 y 

(˅CO) 1070 cm-1, así como flexión de grupos hidroxilos 1638 cm-1 (δOH) de 

protones de agua adsorbida  y tensión de grupos hidroxilos en 3440 cm-1 (˅OH); la 

banda a NH4+ en 3200 cm-1 y 1600 cm-1 de los residuos del precursor del tungsteno 

y del catalizador de condensación, no se pudo identificar debido al traslape de los 

grupos hidroxilos. La ligera disminución de las bandas asignado a grupos hidroxilos 

podría deberse al NH4OH, se he informado que modifica la velocidad de 

condensación lo que podría permitir una mejor homogenización de los alcóxidos 

presente,  por lo que el Al estaría menos expuesto en la superficie del soporte ATW 

B, respecto al soporte ATW A. 
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3.1.4  Espectroscopia infrarroja (FT-IR) con tratamiento térmico a 500°C. 
 

Los soportes calcinados a 500 °C ATW A y ATW B fueron analizadas por 

espectroscopia infrarroja FT-IR para observar el cambio en la estructura superficial 

una vez realizado el tratamiento térmico a 500 ºC/12 h. En la Figura 6 se muestran 

soportes de referencia sin tungsteno AT A y AT B, se observa 2 bandas principales 

correspondientes a grupos hidroxilos; una banda en 3440 cm-1 asociada al 

estiramiento de grupos hidroxilos (˅OH) superficial y otra en 1638 cm-1  (δOH) 

vibraciones de flexión del grupo hidroxilo asignada al agua adsorbida [143]. 

 

Figura 6. FT-IR de los soportes a) ATWA y ATWB. 

 

En los soportes ATW A y ATW B que contienen tungsteno en 1%, 3% y 5% se 

observa una modificación en las bandas correspondientes a los grupos hidroxilos, 

con la incorporación del tungsteno, aumentando la intensidad de las bandas de los 

en 3440 cm-1 y 1638 cm-1 de grupos hidroxilos, estas bandas de acuerdo a 

Mehemood et al. [144] son asociadas a las vibraciones de grupos OH atribuido a 

enlaces hidroxilo de tungsteno (W-OH) esto fue más evidente en los soportes 

preparados a pH 3 respecto a los pH 9 (ver Figura 7). Esto podría deberse a la 

interacción del W  en la red, creando enlaces con Ti-O-W, Al-O-W; se ha informado 

a) b) 
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que el uso de un agente quelante como el ácido acético modifica la esfera de 

coordinación de los cationes M+, aumento de la carga positiva en la superficie del 

soporte, generando mayor interacción de WO4
2- creando enlaces M-O-M por los 

cationes M+ insaturados. Esto genera un aumento en la población de grupos (OH), 

lo que explicaría el aumento de las bandas correspondientes a grupos (OH) 

respecto a los soportes AT A, AT B y ATW B. Por otro lado, con NH4OH, la superficie 

se encuentra cargada negativamente lo que generaría un repulsión de algunas 

especies WO4
-2  dichas especies permanecen en la solución, depositándose sobre 

los poros una vez evaporada la solución lo que generaría un cambio morfológico 

esto se hablara más a fondo en la sección 3.1.8.  

El aumento en la intensidad de la banda de 1000-300 cm-1 es ancha e intensa 

después del tratamiento térmico, debido a la contribuciones de diferentes 

vibraciones de enlace; esta zona del espectro, está asociada al estiramiento (˅M-

O-M), el aumento de la intensidad de esta banda, podría deberse a la generación 

de nuevos enlace lo que confirma la interacción de tungsteno en forma de óxido 

(WO3) en la red del óxido mixto Al2O3-TiO2 formando un nuevo oxido Al2O3-TiO2-

WO3. De acuerdo con Zhecheva et al. [145] el aumento de la intensidad podría 

deberse a las bandas en 845 cm-1 y 940 cm-1 con coordinación tetraédrica que son 

típica de vibraciones asimétricas y simétricas de grupos WO4
-2. Es notable como la 

banda en 1000-890 cm-1 asignado a enlaces con coordinación tetraédricos AlO4 y 

750-500 cm-1 a enlaces con coordinación octaédrica AlO6, se encuentra cerca de 

las bandas de WO4
-2, esto sugiere que el grupo WO4

-2 se encuentra unido a Al, el 

sobretonó en 2030 cm-1 indica que esta especie tiene en su estructura un enlace 

doble (W=O) la falta de múltiples banda cerca del sobretonó [141]. La banda de TiO2 

se encuentra en 640-510 cm-1, por lo que la banda ancha e intensa se debe como 

se mencionó anteriormente a la contribuciones de diferente vibraciones de enlaces 

M-O-M (M= Ti, Al y W). En el caso de los soportes ATW B al usar NH4OH se puede 

observar una señal menos intensa en la banda de 1000-300 cm-1 debido a una 

menor interacción del tungsteno, posiblemente debido a la precipitación de las 

especies lo que disminuye el grado de interacción, esto discutirá más a fondo por la 

técnica XPS.  
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Cabe resaltar que después del tratamiento térmico a 500 ºC las bandas 

correspondiente a trazas de carbono no se observan, esto es consistente con 

análisis TGA-DSC, donde la mayor pérdida de masa ocurrió en un rango de 200-

450 ºC por lo que se necesita una temperatura mayor a 450 ºC para eliminar toda 

materia orgánica residual presente en el material; solo se observa un banda  en 

2370 cm-1 [146] que corresponde a la adsorción de CO2. 

 

 

          Figura 7. Esquema de grupos hidroxilos en relación al pH (M= Al, Ti o W) [147]. 
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3.1.5  Espectroscopia Raman  
 

La técnica espectroscopia Raman se utilizó para determinar la estructura de 

cristalina, este tipo de espectroscopia vibracional que proporciona información clave 

de cualquier material o compuesto orgánico y/o inorgánico permitiendo así su 

identificación.  

Los espectros Raman obtenidos de los óxidos puros como referencias TiO2, Al2O3 

y así como su mezcla sin tungsteno Al2O3-TiO2 así como solo soportes Al2O3-TiO2-

WO3 con diferente porcentaje de Tungsteno preparados por el método Sol-Gel a pH 

ácido y básico.  

En la Figura 8, presenta los espectros correspondientes a los óxidos puros. Para  

el óxido de aluminio (Al-A y Al-B) en su fase -Al2O3 no presenta un espectro sin 

ninguna banda definida como se observa en la Figura 8,  Por otro lado en la región 

de 200-400 cm-1, los espectros AT-A y AT-B presentan 2 picos débilmente definidos  

en 220 cm-1 y 338 cm-1, estas bandas se observaron de igual manera, en estudios 

realizados por Chan et al. [148] y Obeso et al. [149] donde obtuvieron un espectro 

similar con bandas en 256 cm-1 y 340 cm-1 asignado a la fase -Al2O3. En la zona de 

400-1000 cm-1 los espectros no exhibe ninguna banda definida que corresponda 

algún modo vibracional, debido al fenómeno de fluorescencia de -Al2O3 como ha 

informado Gangwar et al. [132]. Para el soporte Ti-A y Ti-A presenta bandas definidas 

a la fase anatasa en 143 cm-1, 398 cm-1, 512 cm-1 y 639 cm-1 [150], el pH de síntesis 

no modifica la estructura de los soportes de TiO2.  

Los resultados de los espectros Raman de los óxidos mixto Al2O3-TiO2,   se observa 

un efecto por la presencia del Al2O3, las intensidades en las bandas asociadas a la 

fase anatasa disminuyen de manera considerable, este hecho puede deberse a un 

recubriendo parcial de la -Al2O3 sobre la fase anatasa TiO2 esta hipótesis se 

explorara más adelante. Resultados similares fueron obtenidos por Gutiérrez et al. 

[151] obteniendo una modificación de las bandas de anatasa por el efecto 

fluorescente que proporciona la fase -Al2O3, modificando la carga de TiO2 

aumentando la relación por encima del 70% disminuye el efecto fluorescencia. Es 
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evidente que la baja intensidad de las bandas a los modos vibraciones de la fase 

anatasa en los soportes AT-A y AT-B por la alta carga del Al2O3. 

Figura 8. Espectros Raman de TiO2 (Ti-A, TiB), Al2O3 (Al-A, Al-B) y Al2O3-TiO2 (AT 
A, AT B). 

 

Con la información obtenida de los espectros Raman de las referencias de los 

óxidos puros Al2O3, TiO2 y su mezcla Al2O3-TiO2 podemos analizar los espectros de 

los soportes con tungsteno. En la Figura 9 se encuentra los soportes ATW1, ATW3 

y ATW5 que con un contenido de tungsteno en 1%, 3% y 5% en peso tanto a pH 

ácido y básico. Lo resultados mostraron que no hubo modificación en los espectros 

Raman respecto a la referencia en AT  (Al2O3-TiO2) sin tungsteno. 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 52 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Espectro Raman de Al2O3-TiO2-WO3 a) ATW A y b) ATW B 

 

Los espectros Raman de los soportes ATW A y ATW B de la Figura 9 muestran 

resultados similar, a pesar de utilizar diferentes porcentaje en peso de tungsteno 

(1%, 3% y 5%). La incorporación de tungsteno respecto con el óxido mixto AT A y 

AT B (Al2O3-TiO2) sin contenido de tungsteno, contrasta en con la banda ancha 

localizada en 800-950 cm-1. Estas bandas localizadas en esta región, de acuerdo 

con trabajos realizados por Daturi et al. [152] son especies de tungsteno mono-

oxidadas con un solo enlace W = O, las bandas en 270 cm-1 y 360 cm-1 se debe a 

modo de vibración simétrico y asimétricos de los enlaces W-O-W, estas bandas 

apuntan a la presencia de enlaces W-O-Ti [141].  

De acuerdo con la literatura cuando se utiliza pH 4, la especies presentes aniónicas 

W12O40
8− [153] y HW6O21

5- [154], la especie W12O40
8− presentan bandas en entre 950 

cm-1 y 980 cm-1 a pH 3 se esperarían estas especies que interaccionen con el 

soporte durante el método de síntesis lo que daría lugar a estas bandas. Los 

soportes ATW B a un pH 9, de acuerdo a literatura, las especies aniónicas presenten 

son WO4
2- que presenta una banda en 937 cm-1, esta especie se puede polimerizar 

en W12O40
8− [154, 155]. Los resultados que se encuentran en todos los soportes, 

a) b) 
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indican vibraciones asimétricas localizadas aproximadamente en 850 cm-1 y 

simétricas en 950 cm-1 del enlace W=O, lo que sugiere que WO3 y Al2O3 tienen una 

interacción, tendiendo a formar Al2(WO4)3 lo que explicaría las banda cerca en 930 

cm-1 del estiramiento simétrico del W=O [156]. Estas 2 bandas, también muestra una 

banda débilmente en 800 cm-1 de acuerdo a Ramírez et a.l [157] esta banda se debe 

al WO3 cristalino. A diferencia de la referencia AT (Al2O3-TiO2), esta banda 

localizada en esta región no se encuentra, esto podría indicar que las especies de 

óxido de tungsteno crean un complejo como ha reportado Ostromecki et al. [158]. 

Preferentemente, donde se encuentra la fase -Al2O3, ya que los resultados 

obtenidos por el soporte sin tungsteno, exhibieron el efecto de fluorescencia por la  

-Al2O3. Una vez incorporado el tungsteno, la superficie fue modificada en el 

soporte, es evidente la cobertura del WO3 sobre la fase -Al2O3 reduciendo el efecto 

de fluorescencia debido al recubrimiento de WO3 sobre el -Al2O3 de acuerdo a 

literatura a porcentajes mayores del 5% en WO3 se crea una multicapa sobre -

Al2O3 [102] al igual que con porcentajes de La2O3 [159] de esta manera se presenta un 

recubrimiento parcial. La banda débil localizada en 805 cm-1 está relacionada con 

el estiramiento W-O de los microcristales de WO3; por otro la banda en 905 cm-1 se 

asocia con el estiramiento simétrico W-O-W [154].  

De tal manera, el óxidos de tungsteno (WO3) con coordinación tetraédrica (WO4-) 

interacciona con AlO6 con una coordinación octaédrica lo que podría dar a la 

formación de Al2(WO4)3 
[160, 161]. Esta interacción genera un aumento de las bandas 

de 3440 cm-1 y 1638 cm-1 que pertenecen a grupos OH y la banda localizada en 

1000-500 cm-1 asignado a los enlaces M-O-M confirmando la interacción con M (Al 

y Ti) en los espectros IR . Como ya se discutió, la falta de multiplicidad en la banda 

IR localizados en 1000 cm-1 y su sobretonó alrededor de 2000-2030 cm-1 indica que 

las especies de tungsteno tienen una estructura molecular solamente de un enlace 

doble W = O mono-oxidadas y no especies di-oxidadas que dan lugar a multibandas 

[152] como se observó en los espectros IR y Raman. De manera que la ausencia de 

multiplete, al igual que los resultados IR sugieren que las especies de tungsteno 

solo existe un enlace doble W=O, los resultados obtenidos indican un recubrimiento 
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parcial de la fase  -Al2O3 y oxido de tungsteno, en la Figura 10 muestran las 

diferentes especies que puede tungsteno, de acuerdo a los resultados en el soporte 

existe la especie III y IV y en la Figura 11 se muestra las especies que podría estar 

presente de acuerdo con carga de titanio-aluminio.  

 

Figura 10. Especies de Tungsteno [152]. 

Figura 11. Modelo esquemático de las posibles especies presente en las 

diferentes formulaciones  Al–Ti (x) [157] 
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3.1.6  Fisisorción de N2 

 

Las propiedades texturales de los óxidos mixtos que se utilizaron como soportes, 

sintetizados por el método Sol-Gel a pH 3 y pH 9, tratados térmicamente a 500°C 

se analizaron con la técnica de fisisorción de Nitrógeno, con la cual se calculó el 

área superficie, tamaño y volumen de poro, permitió conocer de mejor manera las 

propiedades texturales.  

La forma de las isotermas de los soportes se muestra en la Figura 12. Todas las 

isotermas de los soportes ATW A y ATW B, fueron analizadas y presentaron una 

isoterma tipo IV típicas de materiales mesoporosos (2-50 nm) de acuerdo a la 

IUPAC [162].  

Se observar 2 tipos de histéresis en las isotermas de todos los soportes en ambos 

método de síntesis, debido a la geometría del titanio teniendo un lazo de histéresis 

H1 (P/P0) de 0.7 indicando el gran tamaño de la entrada de los poros de forma 

esférica y continua debido a la interacción de WO3 y TiO2 como muestran estudios 

previos [102, 163, 164]. Por otro lado, un lazo de histéresis del tipo H2, representativo de 

solidos con poros cilíndricos no uniformes debido a la interacción del Al2O3-TiO2, 

con una forma de cuello de botella [165, 166]; este lazo de histéresis es entre una 

presión relativa (P/P0) de 0.8-0.9 en los soportes indica la interconexión de poros 

[167]. Todas las isotermas presentaron un lazo de histéresis en un rango de (P/P0) 

0.5-1.0 lo que indica que la síntesis de los materiales ATW A y ATW B son 

materiales con una estructura mesoporosa [168]. De acuerdo al lazo de histéresis, 

podemos observar que se pudieron haber generado interconexiones en los poros, 

esto generalmente ocurre en las etapas de hidrolisis/condensación y la etapa de 

secado; con la incorporación de tungsteno ocurrido una modificación  en la 

estructura de los poros, disminuyendo el volumen y el diámetro de poro debido a los 

efectos de pH de síntesis.  

 

 

 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 56 

 

 

Figura 12. Isotermas de Adsorción-Desorción de N2 de los soportes a) ATW A y b) 
ATW B 

 

De acuerdo a Escobar et al. [136] el ácido acético crea complejos con los alcóxidos, 

debido a la interacción de los grupo acetatos, modificando la esfera de coordinación 

de los cationes metálicos M+ (M = Al, Ti y W), creando una interacción mayor entre 

los cationes por efecto de la generación enlaces M-O-M debido a los cationes M+ 

insaturados. La orientación del crecimiento de las cadenas está relacionado 

dependiendo el aditivo de síntesis utilizado; Livege et al.  [169] menciona que cuando 

se utiliza ácido acético genera especies olimericas, dimericas o trimericas, el 

crecimiento es de manera lineal, previniendo el crecimiento de una cadena de gran 

longitud, ya que actúa como un inhibidor en el proceso de polimerización, 

favoreciendo la formación de gran variedad de especies, debido a que aumenta el 

tiempo de gelación. Esto genera un óxido con mayor área superficial y poros de 

menor tamaño cuando se utiliza ácido acético, debido a la formación de un complejo 

órganometálico entre el ion acetato (CH3COO-) y los iones metálicos de los 

alcóxidos generando partículas más pequeñas durante la gelación de acuerdo a 

trabajos previos realizados [119, 120, 170].  

En la Tabla 6, se observan los resultados obtenidos de los soportes ATW A. El 

resultado del área obtenida por la referencia AT A fue de 302 m2g-1. Una vez que se 

a) b) 
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incorporó el tungsteno en 1%, 3% y 5% el área superficial aumento hasta un valor 

de 386 m2g-1, 381 m2g-1 y 370 m2g-1 respectivamente; es claro que con la adición de 

tungsteno el área superficial aumenta un 27% debido a la creación de enlaces 

generados discutidos en la sección 3.1.3. Esto indica que durante el método de 

síntesis hubo una buena homogenización durante la policondesación creando una 

red tridimensional de los elementos presente, durante la  un óxido mixto Al2O3-TiO2-

WO3.  

Tabla 6. Propiedades texturales y área superficial de los soportes ATW A. 

 

Cuando se utiliza NH4OH el crecimiento de las cadenas es dirigido hacia la parte 

central, generando algunos ligando orgánicos enlazados al átomo M debido a una 

hidrolisis incompleta, esto puede crear especies fuertemente nucleofílicas, lo que 

genera cadenas de alto grado de entrecruzamiento. Lo que conduce a la obtención 

de una matriz mesoporosa con volúmenes y poros altos. En la Tabla 7 se observan 

los resultados obtenidos del área superficial, volumen de poro y diámetro de poro 

promedio de los soportes ATW B. El área superficial obtenida de la referencia ATW 

B es de 332 m2g-1, un 10% más que el soporte ATW A. Al igual que los soportes 

ATW A, el área superficial aumento en los soportes ATW B pero en un 9 % respecto 

a la referencia, obteniendo valores de 365 m2g-1, 352 m2g-1 y 323 m2g-1 para ATW1 

B, ATW3 B y ATW5 B respectivamente, es claro que el área superficial aumento en 

con los soportes con tungsteno, estos resultados son similares con lo reportado 

donde se obtiene una mayor área superficial utilizando ácido acético [136]. 

 

 

 

Material SBET (m2g-1) VBJH (cm3g-1) Diámetro de poro 
promedio (nm) 

  AT A  302.59 0.92 8.53 
ATW1 A 386.91 0.84 5.97 
ATW3 A 381.90 0.80 5.94 
ATW5 A 370.65 0.76 5.60 
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Tabla 7. Propiedades texturales y área superficial de los soportes ATW B. 

 

El diámetro de poro se calculó mediante el método BJH. En la Figura 12 a) y Figura 

12 b) se observa un cambia el lazo de histéresis AT A y AT B  respecto al soporte 

con tungsteno ATW, debido la formación poros interconectados modificados por 

tungsteno pero manteniendo la forma de botella de tinta; para ambos soportes ATW 

A y ATW B se observa un aumento en la proporción del lazo de histéresis en la 

región 0.4 < P/P0 < 0.6 con respecto a las isotermas AT B y AT B, esto sugiere una 

modificación en los mesoporos generados por el óxido de aluminio y oxido de titanio 

creando poros más pequeños de acuerdo a los resultados Tabla 6 y Tabla 7 donde 

se presenta la información del área superficial, volumen de poro y diámetro de poro 

promedio de los soportes a pH 3 y pH 9 respectivamente.  

El tamaño del poro de referencia AT A fue 8.5 nm, en los soportes  ATW A el tamaño 

de poro promedio fue más pequeño, los resultados fueron 5.97 nm, 5.94 nm y 5.6  

para los soportes  ATW1 A, ATW3 A y ATW5 A respectivamente presentando poros 

unimodal como se muestran en la Figura 13. 

Material SBET (m2g-1) VBJH (cm3g-1) Diámetro de poro 
promedio (nm) 

AT B  332.31 0.92 7.53 
ATW1 B 365.17 0.76 5.82 
ATW3 B 352.72 0.95 7.91 
ATW5 B 323.34 0.78 7.06 
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Figura 13. Distribución de tamaño de poros de los soportes a) ATW A y b) ATW B. 

 

Para los materiales preparados ATW B el diámetro de poro promedio mostrado en 

la Tabla 7 fue de 7.5 nm para el soporte AT B de referencia; los resultados de los 

soportes 7 nm para los soportes ATW B, al igual que los soportes ATW A presenta 

un comportamiento unimodal. Es notable las modificaciones en las propiedades 

texturales en presencia de diferentes aditivos, usando NH4OH se obtienen poros 

con tamaño y volumen más grande una hidrolisis incompleta por la precipitación 

[171].   

a) b) 
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De acuerdo a la literatura cuando se utiliza pH 4, la especies presentes aniónicas 

W12O40
8− [153] y HW6O21

5- [154], −, a pH 3 se esperarían estas especies que 

interaccionen con el soporte durante el método de síntesis lo que daría lugar a un 

material con una morfología diferente respecto al soportes ATW a pH 9 las especies 

aniónicas presenten son W6O21
6- y WO4

2-, esta última especie se puede polimerizar 

en W12O40
8− [154, 155] (ver Figura 14). 

 

Figura 14. Diagramas de distribución de las especies de hidróxido W en función de 

la concentración de tungsteno [154]. 
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3.1.7  Difracción de Rayos X (DRX)  
 

Con el fin de conocer la estructura cristalina de los soportes se realizó el análisis 

por difracción de rayos X. Las muestras ATW1, ATW3 y ATW5 preparados en la 

Figura 15 corresponden a los soportes preparados a pH 3 y pH 9 respectivamente 

por el método sol-gel y calcinado a 500 ºC.  

El soporte de referencia AT A y AT B sin tungsteno se preparó con una relación 

50/50% en peso de Al2O3/TiO2. Estos materiales no presentaron una estructura 

cristalina a diferencia de los óxidos puros a las mismas condiciones de síntesis de 

acuerdo a trabajos previos [120] ; debido a que una temperatura de calcinación a 500 

ºC hay competencia de fases -Al2O3 y TiO2 (anatasa), debido a que ambas fases 

son metaestable a esa temperatura, por lo que el sistema requiere temperaturas de 

calcinación mayores a 500 ºC cuando la relación de estos óxidos es 50/50. De 

acuerdo con Ahmed et al. [172] cuando el contenido de Al2O3 es mayor al 40% en 

peso inhibe eficazmente el crecimiento de TiO2 durante el proceso térmico, por otro 

lado el aditivo de síntesis puede también inhibir la formación de fases debido a la 

generación de defecto reticular de TiO2. Estudios realizados mencionan que la 

estructura cristalina del óxido de aluminio utilizando el método Sol-Gel reportan la 

estructura cristalina de -Al2O3 con señales a 2 de 37.6°, 45.9°, 67° [173] . La fase -

Al2O3 este material presenta una estructura tipo espinela cúbica o una estructura 

tetragonal distorsionada, debido a las vacancias existentes en esta fase. 
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Figura 15. Difractogramas de DRX para los soportes a) ATW A y b)  ATW B. 

 

Por otro lado, en trabajos previos realizados utilizando las mismas condiciones de 

síntesis el TiO2 en las mismas condiciones de síntesis muestran picos característico 

de la fase anatasa con señales a 2 de 25.2°, 36.9°, 37.8°, 38.5°, 48°,53.8° [120]. 

Estas señales fueron corroboradas con ayuda del software jade 6.5.  

Para los soportes ATW con 1, 3 y 5% en peso de Tungsteno, utilizando CH₃COOH 

y NH4OH, se identificó apenas la fase -Al2O3 mostrando solo picos en 2 de 45.9°, 

67°. Por otro lado no se distinguieron señales características WO3 en 23.16, 23.64, 

y 24.38 de 2θ [174] anatasa 25.2°, 36.9°, 37.8°, 38.5°, 48°,53.8° [175, 176]. Este efecto 

puede deberse a un recubrimiento de la fase -Al2O3 parcialmente sobre la fase 

anatasa durante la calcinación, cristalizando preferentemente la fase -Al2O3, por 

otro lado también puede ocurrir por segregación de fase debido a la diferentes 

velocidades de policondensación durante el método sol-gel de los diferentes 

alcóxidos utilizados. La adición de W en el óxido mixto a pH 3 o pH 9, no cambio los 

patrones de difracción en comparación a los óxidos mixtos AT A y AT B que no 

contienen W, se siguió encontrando una señal débil a la fase -Al2O3. Esto indica 

que hubo una buena homogenización por parte de WO3 y no hubo segregación de 

a) b) 
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fase debido a que no se observó un patrón de difracción de rayos X característico, 

tal como lo muestran trabajos realizados por Gutiérrez et al. [151] y Wei et al. [177]. Lo 

anterior, sugiere la interacción entre el W6+ y Ti4+, debido al radio iónico similar entre 

estos 2 elementos Ti4+ (0.065 nm) y W6+ (0.068 nm); es posible que los iones W6+ 

puedan incorporarse fácilmente en la red cristalina de TiO2 
[177] distorsionando la 

red. Esto resultados concuerdan con obtenidos por espectroscopia FT-IR, el 

incremento de la banda en la región 1000-500 cm-1 aumenta con la presencia de 

tungsteno debido a la creación de enlaces M-O-M.   
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3.1.8  Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa 
 

En la Figura 16 se muestran los espectros UV-Vis de los óxidos puros Al2O3, TiO2, 

así como sus mezclas Al2O3-TiO2 sin tungsteno y con tungsteno Al2O3-TiO2-WO3. 

Es interesante observar como difieren mucho los óxidos puros entre si respecto a 

sus propiedades electrónicas. Se sabe que el óxido de aluminio Al2O3 (Al A y Al B), 

presentan una banda de absorción poco intensa en una región espectral   > 200 

nm con un pico débil cerca de 265 nm [178], estas bandas generalmente se han 

asociado a 2 especies de coordinación diferente: octaédrica y tetraédrica 

respectivamente. Se sabe que la alúmina presenta una cantidad ligeramente mayor 

de iones de Al+3 en sitios coordinación octaédricos [179]. Las bandas localizadas en 

200 nm y 270 nm en la Figura 16 confirman que se encuentran presente estas 2 

especies de coordinación como sea había mencionado en la sección 3.1.3. Estas 

observaciones concuerda con el carácter polimorfo de la alúmina, teniendo una 

banda prohibida de 7.2 eV, lo que le da su carácter aislante [180].  

  

Figura 16. Espectroscopia UV-Vis de los soportes a) ATW A y b) ATW B 

 

Por su parte el TiO2 muestra una banda típica a la fase anatasa [180, 181]. La Figura 

16 muestra los espectros del óxido de titanio (Ti A y Ti B), el aditivo de síntesis no 

a) b) 
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modifica las propiedades electrónicos, muestra una banda de absorción localizada 

en 370 nm, asocia a la transferencia de electrones de la banda de valencia del 

oxígeno O2p hacia la banda de conducción Ti3d, por lo que corresponde una 

transición de transferencia de carga O2- Ti4+ que corresponde a la excitación de 

electrones. Por lo que la mezcla del soporte Al2O3-TiO2 , muestra una banda distinta 

a los óxidos puros, esto se debe a la interacción de Al2O3 con el TiO2, generada por 

la mezcla de los orbitales Ti3d y Al3p, causando un desplazamiento a longitud de 

ondas menores cerca de 300 nm debido a la existencia de oxo-iones de Ti4+ por la 

polarización generada por los iones de Al3+ debido a tener electronegatividad similar 

[182]; La banda localizada en los materiales AT A y AT B cerca de 250 nm se debe a 

la transferencia de carga de O2- Ti4+, confirmando interacción de TiO2 con Al2O3 

debido a que la banda en 250 nm se encuentra lejos de 400 nm, normalmente la 

coordinación tetraédrica se encuentran en 200 nm y 280 nm, mientras que las 

especies octaédricas se encuentran en 290 nm y 400 nm en mezclas de Al2O3-TiO2 

de acuerdo a literatura la especies tetraédricas entre O2- a Al3+ (AlO4) como O2- a 

Ti2+ (TiO4) aparecen en la misma región [183].  Este tipo de interacción  ha sido 

reportado Gutiérrez et al. [180] y Akkaya Arier et al.  [131] donde utilizaron porcentajes 

de Al2O3 menor del 10% p/p en la mezcla TiO2, en los soportes AT el porcentaje fue 

del 50% p/p. Es claro la interacción existente entre el óxido de aluminio Al2O3 sobre 

el óxido de titanio TiO2, debido a un efecto de cobertura que genera del óxido de 

aluminio sobre le oxido de titanio como se observan en los resultados DRX sección 

3.1.6 y Espectroscopia Raman sección 3.1.4.  

Para los óxidos mixtos Al2O3-TiO2-WO3 con una relación de 1%, 3% y 5% de 

tungsteno, las bandas de absorción presentaron una ligera modificación respecto a 

los materiales sin W. Este efecto, se observó en ambas series, tanto en la ATW A y 

ATW B; debido al traslape de los orbitales vacíos de tungsteno W5d que localizan 

en la banda de conducción de los orbitales Ti3d,  las transiciones generadas por la 

transferencia de carga O2-  W6+ se mezclan con las transiciones de carga de O2- 

 Ti4+ en todos los casos. Lo anterior ocurre porque los cationes Ti4+ y W6+ tienen 

una mayor posibilidad de interacción debido a que tienen una energía similar de los 

niveles Ti3d y W5d. Hu et al. [184]  sostiene que esta interacción es beneficiosa 
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debido a la transferencia de electrones que se generan de la banda de conducción 

de WO3 a la banda de valencia de TiO2, el WO3 puede actuar como recolector de 

estos huecos para reducir la probabilidad de recombinación de carga, lo que 

significa que existirá más electrones en TiO2 disponible para la reducción Ni una vez 

que se depositó sobre al soporte debido. Por otro lado los cationes Al3+ no pueden 

interferir con el estado electrónico de W, debido a la alta energía de los niveles Al3p 

con respecto a los niveles de energía de W5d, de acuerdo a Gutiérrez et al.  [180] los 

niveles W5d en materiales WO3/Al2O3 permanecen en el espacio de la banda de 

prohibida de la alúmina, mientras que WO3/TiO2 permanecen en la banda de 

conducción ver Figura 17. 

 

Figura 17. Estructuras electrónicas de óxidos de tungsteno soportados por óxido 

(Eg = banda prohibida de energía eV) [180]. 
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En todos los materiales ATW se observa una máxima adsorción en 250-270 nm, 

que es asigna a especies octaédricas y tetraédricas, esto sugiere la interacción de 

Al2O3 con WO3 como se observa en la Figura 18. De las especies de W que pueden 

coordinarse con la alúmina formando Al2(WO4)3 de acuerdo a la literatura [185], esta 

especie tiene un máximo en 250 nm, se observa un ligero aumento en la intensidad 

en los materiales ATW respecto a los materiales sin W lo que podría indicar la 

formación de esta especie. Por su parte Zhao et al.  [166] trabajo catalizadores desde 

un 2.5% hasta 30% de tungsteno en el sistema WO3/Al2O3 donde el tungsteno en 

presencia de Al2O3 se coordina octaédricamente teniendo un máximo en 250 nm 

para esta especie y en 205 nm asigno las especies de WO3; en particular los 

materiales carga de 1%, 3% y 5% de WO3 no se pudo observar evidencia de WO3, 

esto puede ser generado por TiO2 ya se encuentra con relación 50/50 respecto a la 

Al2O3, lo que genera una mayor interacción como menciona Khan et al. [146] 

estudiando el sistema WO3/TiO2, con carga desde 0.025% hasta 1% de tungsteno 

p/p, donde de acuerdo a los resultados de los espectros UV-Vis, las especies de 

TiO2 al tener un potencial más negativo que el WO3, existe una mayor transferencia 

de carga entre estas 2 especies. Por otra parte, Pan et al. [186] menciona una 

heterounión utilizando WO3/TiO2 debido a esto no se observa un banda en 205 nm 

que se le atribuya a WO3 por su lado Gutiérrez [180] menciona que existe una 

posibilidad esta interacción genere especies reducidas debido a los electrones 

localizados que pueden dar lugar a especies W5+ y Ti3+ esto se profundizara más 

en la sección 3.1.9. 

Figura 18. Representación esquemática de las celdas unitarias ortorrómbicas 

correspondientes a cristales de Al2(WO4)3 
[161]. 
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3.1.9 Microscopia electrónica de barrido (MEB) 
 

La morfología de las muestras de los óxidos mixtos fue determinada por análisis de 

las imágenes de microscopia electrónica de barrido MEB. De acuerdo con algunos 

autores los materiales que han presentado mayor área superficial son los de mejor 

actividad catalítica en la producción de GVL. A continuación se presentan los 

soportes de los monometálicos que presentaron una mejor actividad catalíticas 

ATW5  A y ATW5 B. 

De acuerdo con la Figura 19 se puede observar en las micrografías de ambos 

soportes, donde en la Figura 19 b) a 1 µm con una magnificación de x10000, se 

observa una mayor aglomeración en el soporte aTW5 B, esto por efecto del NH4OH 

obteniendo partículas más grande, con una geometría de la partículas irregular, 

debido al entrecruzamiento de los poros y el crecimiento de la red esto confirma lo 

discutido en los resultados de Fisisorción de N2 en la sección 3.1.5. Por otro lado 

en la Figura 20 a) las micrografías del soporte ATW5 A a 1 µm, muestra un tamaño 

de partícula más pequeño respecto al soporte ATW5 B, generando un material con 

poros más pequeños en el interior de la partículas, esto concuerda con los 

resultados de fisisorción de N2 donde se encontraron una distribución de poro 

promedio de 5-6 nm en el sistema con CH3COOH y de 6-8 nm en el sistema con 

NH4OH.  

La morfología que presentan ambos soportes, es similar con otros trabajos 

realizados [187, 188]; no presentaron una geometría definida de los materiales 

independientes, como el óxido titanio TiO2 que son partículas con forma cuasi-

esféricas de aproximadamente de 15 nm, debido a la presencia Al2O3 y WO3. Se 

observa una morfología irregular y porosa, por la estructura amorfa del óxido de 

aluminio, esto a un recubrimiento parcial del Al2O3 sobre el TiO2 de acuerdo a los 

resultados obtenidos por las técnicas de Espectroscopia Raman y Espectroscopia 

UV-Vis sección 3.1.4 y 3.1.7. 
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Figura 19. Microscopia electrónica de barrido MEB a) ATW5 A y b) ATW5 B a 
x1000  

 

Tabla 8. Análisis Elemental EDS de los catalizadores monometálicos ATW5 A y 
ATW5 B 

 

 

 

 

 

 

 

Catalizador ATW5 A ATW5 B 

Elemento  Masa % Mol % Masa % Mol % 

Al 23.5 20.4 24.0 20.7 

Ti 24.9 12.4 22.4 10.9 

W 6.2 0.7 6.4 0.7 

O 45.4 66.5 47.2 67.7 
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La Figura 20 y Figura 21 se muestran las micrografías MEB-EDS por electrones 

retrodispersado del área seleccionada, muestra de la composición elemental de la 

superficie de los óxidos mixto ATW5 A y ATW5 B respectivamente de los elementos 

(Al, Ti, W y O). Se observa en el análisis elemental, una buena distribución de todos 

los elementos para la muestra ambas muestras, donde los resultados indican la 

confirmación de los elementos utilizados en el soporte sin ningún tipo de 

contaminante. Los resultados muestran que el porcentaje teórico de un 5% en peso 

en tungsteno, es cercano al porcentaje real obtenido a través del análisis elemental 

que fue del  6.17% y 6.03% en peso para el soporte ATW5 A y ATW5 B 

respectivamente  tal como se observa en la Figura 19 cabe resaltar que el análisis 

es semicuantitivo y los valores son del área seleccionada. En la micrografía 

utilizando análisis elemental se observa una distribución homogénea los elementos 

utilizados, debido al método Sol-Gel. La figura 20, muestra la micrografía a 100 µm  

del soporte ATW5 A, donde de acuerdo al análisis elemental, presento una mejor 

distribución de los elementos (Al, Ti, W y O); esto es uno de los beneficios del 

método Sol-Gel, donde la agitación y el tiempo de envejecimiento contribuyen al 

mezclado homogéneo la solución. Por otro lado el W, en el soporte ATW5 B, de 

acuerdo al análisis elemental de la figura 21, muestra una menor distribución 

respecto al soporte ATW5 A. Lo anterior es debido al cambio morfológico por efecto 

del NH4OH creando poros de mayor tamaño. Debido al pH de la superficie, los iones 

de tungsteno son repelidos por las cargas negativas durante el proceso de Sol-Gel 

debido al pH básico, lo que provoca una mezcla no uniforme de las especies de 

WO3 generando especies diferentes en la superficie. 
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Figura 20. Análisis elemental del óxido mixto ATW5 A a 100 μm. 

 

Figura 21. Análisis elemental del óxido mixto ATW5 B a 100 μm. 

BES100 µm O K100 µm Al K100 µm

Ti K100 µm W M100 µm

BES100 µm O K100 µm Al K100 µm

Ti K100 µm W M100 µm
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3.1.10 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 

3.1.10.1 Espectroscopia XPS Al2p 
 

Con el objetivo de identificar y cuantificar las especies superficiales de los elementos 

que integran cada uno de los catalizadores, así como de la dispersión de las fases 

soportadas, se utilizó la técnica de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS).  

Muchos estudios han informado sobre la existencias de vacancias de sitios 

tetraédricos y octaédricos en la estructura  en la fase ƴ-Al2O3 debido a su estructura 

pseudo-espinela, estas vacancias son generadas por la distribución aleatoria de 

iones Al3+ y vacantes de O-2 [132].  En la Figura 22 se observan los espectros de los 

soportes ATW5A y ATW5B, ambos  soportes muestran un pico amplio en 74.2 eV 

± 0.2, lo que indica la existencia de la especie Al3+. La anchura media del pico 

(FWHM) mayor a 3 eV; indica que hay una superposición de 2 señales, que son 

asignadas a la coordinación de iones Al3+ en sitios tetraédricos y octaédricos dado 

la naturaleza de la fase ƴ-Al2O3 
[173, 189]. Los valores encontrados por Gao et al. [190] 

fueron 73.6 sitio tetraédrico (AlO4) y 74.5 para sitios octaédricos (AlO6), estos 

valores son cercanos a los que se encontraron en nuestros soportes en 74.31 eV y 

73.64 eV para el soporte ATW5A y 74.37 eV y 73.67 eV para ATW5B.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Espectro XPS de Al2p  a) ATW5A y b) ATW5B 

b) a) 
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De acuerdo con el área bajo la curva de los espectros Al2p se pudo obtener una 

relación de la coordinación de los iones Al3+ en sitios octaédricos y tetraédricos 

AlO6:AlO4. La relación obtenida de estos sitios en los soportes ATW5A y ATW5B 

fue de 54:46 y 63:37 respectivamente. Valores similares han sido reportado en la 

literatura [190-192], la fase ƴ-Al2O3 presentan tanto acidez Lewis como brönsted en 

proporción aproximadamente, igual le dan la característica anfótero. Los valores en 

74.5 eV y 73.5 eV están asociadas a enlaces con grupos hidroxilos Al-OH que 

presentan la acidez tipo brönsted y enlaces de aluminio con oxígeno dentro de la 

matriz Al-O la acidez tipo Lewis [193]. 

El soporte ATW5A con 5% en tungsteno en pH ácido, muestra en la Figura 22 que 

los sitios AlO6 y AlO4 se encuentran en 74.31 eV y 73.64 eV. Presentó una menor 

relación de sitios octaédricos en comparación del soporte ATW5B, la diferencia 

entre ambos soportes es aditivo de síntesis, en el soporte ATW5B se utilizó 

hidróxido de amonio. A pesar de utilizar ácido acético, los resultados obtenidos son 

similares a trabajos ya reportados donde no se utiliza algún aditivo de síntesis. Esta 

diferencia en la relación de sitios puede estar relacionado con la formación de 

Al2(WO4)3, el WO4
2- se coordina de manera tetraédrica en Al2(WO4)3 de acuerdo a 

Scheffer et al. [194] y Dutta et al. [110]. 

Las energías de enlace del soporte ATW5 B se desplazaron 0.06 eV para sitios 

octaédricos con un valor de 74.37 eV y 0.03 eV para sitios tetraédrico con un valor 

73.67, respecto al soporte ATW5 A. Este desplazamiento puede deberse a la mayor 

interacción con WO3 aumentando los sitios octaédricos; la modificación del entorno 

químico por la interacción de WO3 modificaría aumenta electronegatividad y en 

consecuencia aumenta la energía de enlace, modificando el entorno químico del 

Al3+ por la generación de grupos OH. La incorporación de tungsteno en medio 

básico, aumenta los sitios octaédricos, en un 10% respecto al soporte ATW5 A. Esto 

podría ser posible por la ocupación del W en sitios octaédricos que no fueron 

ocupados por iones Al3+. Por otro lado, el aumento de sitios octaédricos y 

tetraédricos acuerdo a Reddy et al. [195]  es posible por la interacción de iones Ti4+ 

en sitios vacíos generados por Al3+; debido al radio iónico del Ti4+ coordinado 
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octaédricamente es de 0.605 Å, cercano con el radio de los iones de Al3+ 

coordinados octaédricamente 0.53 Å. Esta diferencia relativamente pequeña entre 

los tamaños de estos iones sugiere que el Ti4+ puede sustituir parcialmente a Al3+ 

en los sitios octaédricos al igual que el W6+ ya que tiene un radio iónico de tamaño 

similar al Ti4+ [177]. Esto es consistente con lo obtenido por difracción de rayos X ya 

que esta interacción fuerte entre el Ti y Al generaría un material amorfo. 
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3.1.10.2 Espectroscopia XPS Ti2p 

 

En la Figura 23 muestran los espectros de alta resolucion Ti2p de los soportes a) 

ATW5A y b) ATW5B. Se observa 2 picos en 458.59 ± 0.13 eV (Ti4+ 2p3/2) y 464.23 

± 0.13 eV (Ti4+ 2p1/2), estas energias de enlaces se encuentran en valores similares 

respecto al TiO2 puro de acuerdo con trabajos realizados por Rodriguez et al. [196].  

Los espectros Ti2p se analizaron utilizando una curva Gaussiana-Lorenciana con 

fondo Shirley, el pico principal en 458.59 eV y 458.46 eV presentan un FWHM 

aproximado en 1.45 eV, lo que indica la existencia solamente de Ti4+ con 

coordinacion octaedral con interaccion con grupos OH [183]. 

 

Figura 1. Espectro XPS de Ti2p  a) ATW5A y b) ATW5B 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Espectro XPS de Ti2p  a) ATW5A y b) ATW5B 

Los espectros Ti 2p de Figura 23 a), muestran dos dobletes ubicados en 458.53 ± 

0.13 eV Ti 2p3/2 y 464.23 ± 0.13 eV Ti 2p1/2, estos  valores de energia observados, 

estan cercanos con lo reportado para TiO2 puro (458-458.5) [197, 198] que 

corresponden a la especie de Ti4+; la diferencia de energia de enlace es de Δ5.6 

eV, este valor es cercado a lo reportado a la fase Anatasa [195, 199]. El desplazamiento 

de energia B.E. de los picos Ti 2p3/2 y Ti 2p1/2 a valores altos en 0.13 eV se debe por 

una disminucion en la densidad de carga en entorno del Ti por una mayor 

interaccion del W debido a una mayor electronegatividad W (1.9) respecto al Ti (1.6) 

lo que genera un carácter mas covalente el enlace Ti-O ya que la carga se mueve 

hacia el lado donde se encuentra enlazado con el W-O. Estos enlaces pueden estar 

a) b) 
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generandose, por el CH3COOH creando un complejo Ti aumentando el tiempo de 

gelación e incrementando el número de coordinación de TiO2 de 4 a 6, lo que podría 

generar una mejor interacción con el tungsteno una vez eliminado el grupo acetato 

CH3COO-. Lo que supondría una mayor generación de enlaces entre Ti-O-W. Reddy 

et al.  [200] y  Zhao et al. [166] mencionan que a bajas cargas de W reaccionan 

formando especies bidentadas con un par de grupos hidroxilos adyancentes, esto 

es consistente con los resultados obtenidos por FT-IR donde aumenta la banda de 

grupos OH cuando se añade W.  

 

En el soporte ATW5B  de la Figura 23 b) presento 2 dobletes en 458.53 ± 0.13 eV 

Ti 2p3/2 y 464.23 ± 0.13 eV Ti 2p1/2 similar al soporte ATW5A , la diferencia entre Ti 

2p3/2 y Ti 2p1/2 es de Δ5.6 eV por el catalizador de condensación NH4OH no modifica 

las especies de titanio ni la estructura. Por otro lado, los picos presentaron una 

energia 0.13 eV más baja respecto con el soporte ATW5A, debido una modificacion 

del entorno quimico del TiO2; posiblemente la generacion de grupos OH debido al 

catalizador de condensación NH4OH, originando una interacción con Al por puentes 

de oxígeno, a una mayor velocidad de condensación, compitiendo por grupos 

hidroxilos. Esto es consistente con discutido en los espectros Al2p; las especies de 

Al3+ podrían ocupar sitios vacios generados por Ti4+ creando enlaces Ti-O-Al 

viendose reflejado esta interacción con el aumento en la relación de sitios 

octaedricos responsables de grupos hidroxilos y tetraedricos en la red de Al2O3, esto 

crea defectos superficiales generando vacancias de oxígeno debido a la necesidad 

de un balance carga ya que los iones de Al3+ tienen un valencia menor que Ti4+ [172].  

Gutiérre Alejandre et al. [157] menciona que los anlaces Ti-O-Al pueden variar 

dependiente el porcentaje de Ti/Al obteniendo un valor de 458.3 eV cuando el 

porcentaje de Al es igual 50% sus resultados son similares utilizando NH4OH. Es 

interesante mencionar, aunque no se observo picos de la fase anatasa en difraccion 

de rayos X, se obtuvo evidencia por la diferencia de energia de enlace y por lo 

modos vibracionales por espectroscopia Raman.  
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3.1.10.3 Espectroscopia XPS W4f-Ti3p 

 

En la Figura 24 se puede apreciar los espectros de alta resolución del Wf4-Ti3p de 

los materiales ATW5A y ATW5B con 5% de Tungsteno. Ambos  soportes ATW A 

presentaron un doblete en la región 37.33 eV y 35.40 eV utilizando el mismo método 

para efectuarse la deconvolución que se utilizó en los anteriores espectros, se 

identificaron 3 picos ubicados en 37.8, 36.9 y 35.7 eV; Los picos ubicados en 37.9 

y 35.7 eV, corresponden a la energía de enlace W4f7/2 y W4f5/2 respectivamente, los 

cuales son característica de las especies de W6+ de acuerdo a la base de datos 

NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database.  

Figura 24. Espectro XPS de Ti2p  a) ATW5A y b) ATW5B 

 

La diferencia de energía de enlace entre Wf47/2 -Wf45/2 es de 2.1 eV, la relación del 

área entre los picos Wf47/2 y Wf45/2 debe ser 4:3; este valor  es característico de las 

especies de W+6 [166], asociado con un arreglo octaédrico de una estructura cristalina 

monoclínica que se asocia a WO3. El pico en 36.8 ± 0.1 eV es asignado a la energía 

de enlace de Ti3p, esta interacción se debe a un traslape de los niveles de energía 

del Ti3d con los del W5d esto es consistente con los resultados de UV-Vis y 

similares  por Gutiérrez [180]. Esto significa que los orbitales vacíos de tungsteno 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 78 

 

hexavalente W5d se encuentran en la banda de conducción Ti3d, de modo que las 

transiciones de transferencia de carga O2− → W6+ probablemente se mezclan con 

las transiciones de transferencia de carga O2− → Ti4+ en los 2 casos. 

El soporte ATW5 B Figura 24 b), desplazaron los picos 0.1 eV Wf47/2, Wf45/2 y Ti3p 

respecto al soporte ATW5 A Figura 24 a). Se observó un aumento en el pico Ti3p 

del soporte ATW B, por un aumento de carga negativa del Ti4+ debido al exceso de 

oxígeno [200]. Esto confirma lo mencionado en los espectros Ti2p que indica una 

interacción de mayor del W con Ti, por efecto del NH4OH aumento en la velocidad 

de condensación y generando grupos OH, obteniendo una estructura de 

entrecruzamiento. En la Figura 23 a) se observa un pico menos intenso debido a 

que el ácido acético crea un complejo con Ti, obteniendo cadenas más cortas y una 

menor interacción con WO3. Esta interacción se da por generación de enlaces 

debido a la oxolación y olación en las etapas de condensación del sol, donde 

generan enlaces de M-O-M como Al-O-Ti como se discutió anteriormente. También 

se generan Ti-O-W, este hecho supone que W6+ ocupa vacancias en TiO2 por  tener 

un radio iónico similar a Ti4+. Por otro lado, este exceso de oxigeno está dado por la 

especie WO4
2 que se genera a pH 9 la interacción de esta especie con Al2O3 da 

como resultado de acuerdo con Salvati et al. [201] a la especie Al2(WO4)3, esta 

especie tiene una coordinación tetragonal, en la figura 23 la señal de esta especie 

se  encuentra en 36.1 eV y 38.2. El desplazamiento en los niveles de energía en los 

soportes ATW B a diferencia de los soporte ATW A es por la modificación del 

entorno químico por el uso de NH4OH, por la interacción de WO4
2- con coordinación 

tetragonal en sitios vacantes dentro de la fase ƴ-Al2O3. 

De acuerdo a He [202], existe una interacción del tipo Coulomb entre Ti y W 

generando una recombinación de cargas en estos materiales, es posible que se 

generen vacancias de oxígeno, y a su vez migración de electrones de los orbitales 

2p del WO3 y 3d del TiO2 promoviendo el enlace de Ti-O-W debido al traslape de 

los orbitales Ti3d-W5d, ya que la banda de conducción (CB) del WO3 es más baja 

que el TiO2 produciendo una transferencia de electrones del CB de TiO2 al CB del 

WO3.  
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3.1.10.4 Espectroscopia XPS O1s 

Los espectros de alta resolución para el O1s correspondiente a los soportes ATW5A 

y ATW5B se presentan en la Figura 25. Los picos de O1s son anchos, debido a la 

contribución de oxígenos de diferentes interacciones de los óxidos; óxido de titanio 

(TiO2), óxido de aluminio (Al2O3), óxido de tungsteno (WO3). 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Espectro XPS de Ti2p  a) ATW5A y b) ATW5B. 

 

En la Figura 25 se pueden observar 3 picos en 529.0 eV, 530.5 eV y 531.6 eV. 

Estos picos se presentaron en ambos soportes ATW5A y ATW5B, por lo tanto, el 

aditivo de síntesis no es un factor influyente en generar estas especies.  

 

El pico en 529.8 de acuerdo a Wei et al. [177] corresponde al oxígeno en la red 

cristalina del W-O. El ligero desplazamiento en 0.2 eV se debe a una disminución 

de la densidad de carga en el entorno del W-O, confirmando la formación de  los 

enlaces Ti-O-W debido a la unión de W-O en zonas deficientes de oxígeno alrededor 

del Ti4+. El pico Ti3p indica la interacción con los enlaces W-O, lo que sugiere que 

W-O y Ti-O comparten el orbital O1s en W-O-Ti [146, 203]. A pesar de que no fue 

posible identificar por difracción de rayos X un pico asociado a una especie WO3, 

los resultados obtenidos en los espectro Wf4-Tip3 que el estado de oxidación del 

tungsteno es de W6+, indicando microdominios de WO3. El desplazamiento en el 

soporte ATW5A con respecto al soporte ATW5B, es provocado por una mayor 

interacción de grupos OH; tal efecto se debe, por el catalizador de condensación 

NH4OH. 

a) b) 
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Los picos encontrados en 530.4 eV en ambos soportes ATW5A y ATW5B 

corresponden a las enlaces Al-O-Al y Ti-O-Ti debido a valores de electronegatividad 

similar entre Al y Ti [182], lo que sugiere una polarización electrónica similar de la 

densidad electrónica; el pico ancho podría deberse a la interacción de W6+ en sitios 

tetraédricos como se mencionó en los espectros Al2p. Con base en esta razón, el 

pico en 530.4 eV puede asignarse a Ti-O-Al o Al-O-W tal como se mostró en los IR 

de los soportes. 

 

El pico encontrado en 531.4 ± 0.2 eV es asignado vacantes de O2- y a grupos 

hidroxilos M-OH tal como menciona Reddy et al.  [198, 200], Zhao et al.  [166], Hu et al.  

[184] y Li et al.  [204]. El soporte ATW5 A como se observa en la Figura 25, se obtuvo 

una relación de la cantidad de grupos hidroxilos, estos están relacionados con 

vacancias de oxígeno O2- ayudando a la dispersión del Ni de acuerdo a los 

resultados que se mostrara más adelante. De acuerdo con el área bajo la curva del 

pico en 531.4, se obtuvo un 39% de grupos OH para el soporte ATW5 A y un 52% 

de grupos OH para el soporte ATW5 B, teniendo un 13% grupos OH en el soporte 

ATW5A. A pesar de la concentración de (5% en peso) de tungsteno en ambos 

soportes, el catalizador de síntesis NH4OH modificó la morfología y la especies 

superficiales generando más grupos OH, de acuerdo a los análisis UV-Vis de la 

sección 3.1.7 el aumento en un 13% sea debido a Al2(WO4)3  [201]. Lo anterior 

respalda el mayor porcentaje de sitios octaédricos en los espectros Al2p, un 63% 

en el soporte ATW5B con respecto al 53%  del soporte ATW5A. Estos sitios son 

responsables de sitios ácidos tipo Brönsted asociados a grupos M-OH y Al-O. La 

intensidad del pico 531.5 eV, está asociada con vacancias de O2- en regiones 

deficientes de oxígeno como en la matriz del óxido mixto; estos grupos hidroxilos 

están unidos a cationes metálicos para mantener el equilibrio, la interacción de W6+ 

formando Al2(WO4)3 puede compensar la carga generando grupos OH en la 

superficie. Por lo tanto, la intensidad del pico 531.5 eV asignado a grupos OH está 

relacionado con la densidad de vacantes O2- [205], estas vacantes pudieran estar 

relacionadas con las especies Ti3+.  
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4 Resultados y discusiones  

4.1.1 Resultados y discusiones de los monometálicos Ni/ATW 

4.1.2 Espectroscopia IR 

  

Los monometálicos de Ni/ATW reducidos a una temperatura de 450 ºC fueron 

analizados por medio de la técnica de espectroscopia infrarroja FT-IR para observar 

los cambios en la superficie una vez incorporado el Ni.  

Los monometálicos Ni/ATW que se presentan en la Figura 26, en la región que 

corresponden a los enlaces M-O, M-O-M localizado en 500-1000 cm-1, se observa 

que después del depósito del níquel, esta región permanece en los espectros 

Ni/ATW A y Ni/ATW B aún después del depósito de níquel. De acuerdo a los 

resultados de los soportes, la menor intensidad en esta región puede deberse al 

depósito de níquel, podría deberse a la formación de especies de níquel, sobre la 

superficie del soporte. 

 

Figura 26. Espectros FT-IR de los monometálicos a) Ni/ATW A y b) Ni/ATW B 

Las bandas características de la espinela de níquel NiAl2O4 se localizan en un rango 

de 500-1000 cm-1. En la Figura 27 se observa una banda en 650 cm-1 la cual se 

asocia, principalmente a la vibración del enlace Al-O de la NiAl2O4 con coordinación 

octaédrica de acuerdo a Zurita et al.  [206]; Las frecuencias  de estiramiento de Al-O, 

Ni-O, Al-O-Ni se encuentran entre el rango de 900-450 cm-1, 850-500 cm-1, estas 

contribuciones se observan en los monometálicos tanto en Ni/ATW A y Ni/ATW B, 

a) b

) 
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la banda no es definida, debido a que una temperatura de 450 ºC la espinela de 

níquel se comienza a formar en la superficie del Al2O3; esta hipótesis se corrobora 

con la técnica espectroscopia Raman y XPS. Zhang et al. [207] menciona que en 750 

cm-1 y 505 cm-1, las vibraciones observadas en los monometálicos, es debido a la 

respuesta de los estiramientos de los tetraedros aislados (AlO4) y a la vibración de 

estiramiento de los octaedros (AlO6) y (NiO6). Estos resultados concuerdan sistema  

Ni/ATW; la banda ancha en localizada en el rango de 500-1000 cm-1 que se observa 

en la Figura 27 es debido a la contribución de las bandas de la NiAl2O4 de acuerdo 

a Zurita et al. [206]. 

La formación de NiAl2O4 se da cuando existe interacción de Ni+2 sobre sitios 

tetraédricos en zonas abundantes de Al2O3, estos resultados confirman lo sugerido 

en los espectros Raman sección 3.1.4 de un recubrimiento parcial de Al2O3. En 

base a lo anterior y comparando los resultados FT-IR de los soportes mostrados en 

la sección 3.1.3, debido al método de síntesis; la interacción del Ni2+ en sitios Lewis 

principalmente en Al3+ daría lugar a la NiAl2O4 sobre el soporte mayormente en 

zonas abundantes de Al2O3 como se muestra en la Figura 27.  

Figura 27. Esquema de formación de NiAl2O4
[208]. 

Uno de los factores que pudo haber contribuido a la formación de la espinela de 

níquel, fue deshidroxilación generada debido al método síntesis, donde al eliminar 

grupos OH disminuyendo la intensidad de las bandas en 3440 cm-1 y 1640 cm-1 

asociada a grupos OH, se generaron sitios Lewis, dichos sitios ayudaron a la 

dispersión del Ni sobre el soporte, a su vez a la difusión de las especies de Ni2+ 

dentro de la estructura de Al2O3 coordinándose en sitios que no fueron ocupados 

por un catión Al3+ lo que podría dar lugar a la formación de NiAl2O4 superficial como 

se muestra en la Figura 27 [208]. La formación de Ni(OH)2 puede ser por el anclaje 

del níquel en grupos OH por efecto del pH [209], lo que podría haber ocasionado un 

decremento en las bandas de los grupos hidroxilos, al enlazarse en estos sitios, la 
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existencia de esta especie el efecto de pH en el soporte tuvo en efecto en la 

interacción de OH y Ni tal como se en la Figura 28. Las bandas en 3500 cm-1 

asociados a los grupos OH en el monometálico Ni/ATW A, se mantienen similar a 

los espectros FT-IR de los soportes ATW A; estas bandas pertenecen mayormente 

a grupos OH fuertes que se mantuvieron después de la reducción de Ni, y se 

encuentran enlazados sobre el W. El tungsteno estabiliza la superficie ocupando 

vacancias generadas por la deshidroxilación, la intensidad de las bandas en 3440 

cm-1y 1640 cm-1, cuando se utiliza ácido acético, hay una mayor población de grupos 

OH debido al aumento el número de coordinación de los metales del soporte como 

se mencionó anteriormente en la sección 3.1.3, generando una mayor población 

de grupos OH en contraste cuando se utiliza NH4OH. Esto es consistente de 

acuerdo a los análisis de XPS de la sección 3.1.9.4 hay una mayor interacción de 

WO3 con el Ti4+ en el sistema a pH 9 de los soportes por lo que esta interacción 

supondría una menor población de OH en contraste al sistema a pH 3. 

 

Figura 28 . Esquema de grupos hidroxilos en relación al pH (M= Al, Ti, W, o Ni) 
[147]. 

4.1.3 Fisisorción de N2 

 

Las propiedades texturales de los monometálicos se analizaron con la técnica de 

fisisorción de nitrógeno, con la cual se calculó el área superficial, tamaño promedio 

de poro y volumen de poro. Lo que permitió conocer las propiedades texturales una 

vez que se realizó el depósito de níquel. 
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Las isotermas de los monometálicos, se presentan en la Figura 29, podemos 

observar como son similares a las isotermas de los soporte ATW A y ATW B. No 

tuvieron cambios en el tipo de isoterma con el depósito de níquel. Lo que indica que 

hay una buena estabilidad estructural a pesar del tratamiento reductor a 450º C 

siguen teniendo una isoterma tipo IV característicos a materiales mesoporosos. 

Todas las isotermas de los monometálicos, presentaron un lazo de histéresis tipo 

H1 y tipo H2. En un rango de (P/P0) 0.5-1 lo que indica la estructura porosa de los 

materiales se mantuvo. 

 

Figura 29. Isoterma Adsorción-Desorción de los monometálicos a) Ni/ATW A y b) 

Ni/ATW B. 

En la Figura 29 tanto en los monometálicos Ni/ATW A y Ni/ATW B, el volumen de 

absorción es menor respecto a los soporte ATW A y ATW B ver Figura 13. De 

acuerdo con esta información, las isotermas, en los monometálicos muestran un 

descenso debido a la obstrucción de los poros ocasionada por depósito de níquel, 

generando poros de menor a 6 nm respecto al soporte. La forma de las isotermas 

de los monometálicos fue similar respecto al soporte teniendo catalizadores 

mesoporosos, en cuanto al lazo de histéresis se mantuvo a una presión relativa 

(P/P0) 0.7, conservando la misma forma de acuerdo a los soportes. Esto indica que 

la geometría de los poros con el depósito de níquel no colapsó, manteniendo la 

misma geometría que el soporte es decir de forma de botella de tinta. La estabilidad 

térmica del monometálico podría deberse varios factores, entre ellos se encuentra 
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el porcentaje alto de titanio como menciona Escobar et al. [136]; por otro lado Zhang 

preparó catalizadores de Ni/Al2O3, conservando la estructura y geometría de los 

poros del soporte, a pesar del depósito de Ni y  temperaturas superiores a los 700º 

C, esta estabilidad térmica es debido a la fuerte interacción entre Ni y Al2O3 en 

concentración de 35% a 50% en p/p de níquel y a temperaturas de 400º C hasta 

800º C se mantiene la estructura debido a la presencia NiAl2O4, dándole estabilidad 

e integridad a la estructura hasta altas temperaturas. De acuerdo a los resultados la 

estabilidad de la estructura se debe a la sinergia entre el TiO2 y Al2O3 y su 

interacción con las partículas de Ni. 

Lo anterior ayudaría a explicar la disminución de un (∼37%) en el área superficial 

en los monometálicos Ni/ATW1 A y Ni/ATW3 A con respecto al soporte, debido al 

bloqueo debido a la carga metálica. Para el material Ni/ATW5 A se observó solo 

una pérdida del (∼ 14%). En la Tabla 9 se puede observar una mayor estabilidad 

cuando el soporte contiene 5% de tungsteno p/p, en concentraciones <5% el 

volumen de poro disminuye y diámetro de poro aumenta, esto podría indicar un 

colapso parcial de los poros debido al menor diámetro de poro por efecto del aditivo 

acomplejante. Este cambio ligero en la estructura implica una distribución uniforme 

del níquel en la superficie del soporte de forma similar presentó Li et al. [168] al 

incorporar Ce en la superficie del Al2O3 la disminución del área superficial está 

relacionado con la buena dispersión de la carga metálica sobre la superficie 

difundiéndose en los poros. De acuerdo a los resultados BET del soporte el área 

específica y la estructura de los poros promueve efectivamente la dispersión de las 

especies Ni2+ en la superficie y dentro de la red cristalina Al2O3 y lo que llevaría a 

forman la fase NiAl2O4 esto de acuerdo con Zhang et al. [106]   

Tabla 9. Propiedades texturales de los monometálicos Ni/ATW A. 

 

Material SBET (m2g-1) VBJH (cm3g-1) Diámetro de poro 
promedio (nm) 

Ni/ATW1 A 245.9 0.59 6.9 

Ni/ATW3 A 245.9 0.59 6.9 

Ni/ATW5 A 321.6 0.64 5.7 
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Por otro lado los resultados obtenidos de los materiales Ni/ATW a pH 9 fueron 

similares a los catalizadores Ni/ATW a pH 3 de acuerdo a la Tabla 10. En los 

materiales Ni/ATW1 B y Ni/ATW3 B, el área superficial disminuyo un 33% y 20% 

respectivamente. En cambio el material Ni/ATW5 B el área superficial disminuyo 

2%. Estos resultados indican que con una carga superficial al 5% de tungsteno en 

medio básico existe buena dispersión del níquel, esto puede ser debido a la 

generación de mayor carga negativa generado por las vacancias de la 

deshidroxilación de grupos OH, de acuerdo a los resultados de la sección 4.1.1, la 

disminución de la banda de los grupos hidroxilos puede estar asociada con la 

difusión del níquel sobre grupos OH generados por el contenido de Tungsteno ver 

Figura 27. 

 
 

Tabla 10. Propiedades texturales de los monometálicos Ni/ATW B. 

 

En la Figura 30 se presenta la distribución del tamaño de poro promedio para los 

monometálicos Ni/ATW A se encontró un rango de 5-6 nm. Para los materiales 

Ni/ATW B se encontró 7-8 nm. Los tamaño de poro en el sistema ácido siguen 

siendo menores respecto al sistema básico, esto indica una estabilidad en los 

materiales a medida que la carga de tungsteno aumenta. 

Material SBET (m2g-1) VBJH (cm3g-1) Diámetro de poro 
promedio (nm) 

Ni/ATW1 B 244.3 0.62 7.6 

Ni/ATW3 B 282.3 0.77 8.4 

Ni/ATW5 B 317.1 0.73 7.2 
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Figura 30. Distribución de tamaño de poro de los monometálicos a) Ni/ATW A y b) 
Ni/ATW B. 
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4.1.4  Espectroscopia Raman 
 

Los resultado obtenidos de los monometálicos Ni/ATW A y Ni/ATW B se presentan 

en la Figura 31, al igual que los soportes, se efectuaron para determinar la 

estructura y las fases presente después del depósito de níquel.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Espectroscopia Raman a) Ni/ATW A y Ni/ATW B. 

 

Es interesante notar, como en zona de 100-500 cm-1 tanto en los monometálicos 

Ni/ATW A y Ni/ATW B se observan las misma señales que los soportes, antes del 

depósito de níquel, manteniendo señales de baja intensidad, que como se discutió 

en la sección 3.1.4 son bandas asignada la fase anatasa TiO2 
[150], WO3 [210], así 

como la estructura ƴ-Al2O3 
[149]

.  

El óxido de níquel (NiO) tiene una estructura tipo NaCl, donde los iones Ni2+ se 

encuentran sitios octaédricos, de acuerdo a Chan et al. [211] la formación de NiAl2O4 

ocurre por interacción del NiO y ƴ-Al2O3 a temperaturas superiores a 600 ºC, esta 

espinela NiAl2O4 tiene una estructura inversa, esto quiere decir que las especies de 

Ni2+ puede estar ocupando tanto sitios octaédricos como tetraédricos. El óxido de 

níquel cristalino NiO [211] exhibe 2 bandas ambas localizadas en 460 cm-1 y 550 cm-

1 debido al estiramiento de O-Ni-O que pudieran provenir de la fase Ni(OH)2 formada 

sobre la superficie de TiO2 
[212]. Esta fase se forma en un entorno básico (pH > 6.5) 

a) b) 
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donde los iones Ni2+ precipitan por los grupos OH en la superficie del soporte; la 

banda localizada en 550 cm-1 evidencia el anclaje de Ni en grupos OH estos datos 

concuerda con la literatura [212, 213] estas especie de Ni(OH)2 transfiere las especies 

H+ y las transfiere a la superficie de Ni(OH)2 por efecto spillover [214] donde puede 

reaccionar con el LA para llevar acabo la hidrogenación a GVL. La baja temperatura 

de reducción de 450 ºC; a esta temperatura la nucleación de la espinela NiAl2O4 es 

lenta, lo que resulta una difusión más paulatina de los iones Ni+2 en la estructura 

espinela de ƴ-Al2O3, como menciona Menon et al.  [191], la presencia de TiO2 en el 

soporte tiene un efecto de resistencia a la formación de NiAl2O4, esto puede 

atribuirse a la dispersión de la partículas de Ni sobre Ti, lo que puede obstruir la 

interacción entre la partículas de Ni y Al, estas especies de níquel sobre Ti son más 

fácil de reducir que las especies de Ni sobre Al; la disminución de la banda 

localizada en 144 cm-1 (TiO2), 270 cm-1 y 330 cm-1 (WO3) confirma que las partículas 

de níquel se encuentran sobre el TiO2 en forma de NiO o Ni(OH)2, el aumento del 

porcentaje de WO3 en el soporte mejorara la dispersión sobre el titanio, la anchura 

del banda en 144 cm-1 podría deberse a la distorsión que genera el Ni sobre el titanio 

[129],esto se analiza con más detalle en el mapeo elemental MEB y espectroscopia 

XPS. 

La interacción de NiO y alúmina  a temperaturas relativamente bajas entre 400-450 

ºC, da como resultado la formación de NiAl2O4 [215]. En la Figura 31, todos los 

espectros Raman exhiben una banda ancha localizada entre 590-900 cm-1, de 

acuerdo a calvo et al.  [216] en esta zona se localizan las bandas de mediana/alta 

frecuencia asignadas a NiAl2O4, en mediana frecuencia corresponden Tg2 (596 cm-

1) y de alta frecuencia A1g (686 cm-1 y 766 cm-1),  este espectro es típico de NiAl2O4 

policristalino, con una distribución de los iones de Al3+ y Ni2+ totalmente invertida, 

caracterizado por tener una ocupación aleatoria de los sitios octaédricos tanto por 

iones Al3+ como Ni2+, preferentemente de una ocupación de sitios octaédricos 

ocupados por Al3+ debido al radio iónico más pequeño en comparación con Ni2+. De 

acuerdo esto, las bandas entre 590-900 cm-1 es debido a las contribuciones de las 

vibraciones de la NiAl2O4; la baja intensidad, se debe a la baja temperatura de 

síntesis y a la carga de Ni sobre zonas de TiO2. Este hecho confirma el descenso 
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en la intensidad de la banda que se atribuye a la formación de la NiAl2O4. De igual 

manera en los trabajos Jia et al.  [217], realizo una serie de catalizadores a diferentes 

temperatura, cuando la temperatura era superior a los 700 ºC, los resultados Raman 

mostraron una banda ancha en 805 cm-1, estos resultados son similares a los 

monometálicos, lo que una vez más confirma que la banda localizada 600-900 cm-

1 es debido a la formación de NiAl2O4.  

Estos resultados son congruentes debido a que aparecen después del depósito de 

níquel en comparación a los soportes, donde en esta zona era amorfa debido al 

efecto fluorescencia de la fase ƴ-Al2O3, esto sugiere que hay un recubrimiento 

parcial del óxido de aluminio, lo que facilito la dispersión y difusión de los iones de 

Ni2+. De acuerdo con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman y DRX 

sugieren que este se encuentra cubierto por el óxido de aluminio, los resultados 

Raman de los soportes sugieren este hecho. 

Sin embargo tampoco se observó la banda características al óxido de níquel, esto 

podría indicar la interacción de los iones Ni2+ sobre el soporte de los especies de 

níquel que no fueron reducidos, el NiO cristalino. 
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4.1.5 Difracción de Rayos X (DRX)  

 

Los resultados de los materiales monometálicos preparados con 10% de Ni por el 

método de suspensión se muestran en la Figura 32. Se observan señales en 2 = 

44.5°, 51.8° y 76.3° correspondientes a los planos (111), (200) y (220) 

respectivamente. Estos picos se identificaron utilizando la ficha técnica JCPD-04-

0850, que pertenece a la especie de Ni metálico con una fase cristalina FCC (cubica 

centrada en el cuerpo); esta estructura de Níquel metálico se encuentra presente 

en todos los materiales tanto como en los soportes preparados a pH 3 como a pH 

9.  

 

Figura 32. Difractogramas de a) Ni/ATW B y b) Ni/ATW A. 

 

El método de síntesis de los materiales monometálicos genera una reestructuración 

del soporte, que están asociadas a las condiciones de síntesis. En todos los 

monometálicos y de acuerdo a la ficha técnica JCPD 10-0339 se encontraron 

señales débiles asignadas a la fase -Al2O3, estos picos estuvieron presente de igual 

manera en los soportes, la presencia aún después la incorporación de Ni puede 

deberse a una transición de fase entre la fase -Al2O3 y NiAl2O4, debido a la fase γ-

Al2O3 con parámetros de red similares a la fase espinela NiAl2O4. Sin embargo, de 

a) b) 
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acuerdo a Zou et al. [218] un desplazamiento de las señales de difracción a ángulos 

menores y aumentando de intensidad del pico de difracción a 46.8º con respecto al 

pico a 66.7º, puede indicar el crecimiento de la fase NiAl2O4 debido a un 

recubrimiento sobre γ-Al2O3  y TiO2 (anatasa). Lo anterior, por consecuencia del 

método de suspensión en la síntesis del material monometálico, provoca la 

deshidroxilación de la superficie generando vacancias de oxigeno mejorando la 

dispersión del Ni y a su vez la formación de NiAl2O4 [216] en la superficie. De acuerdo 

con estas consideraciones, puede afirmarse que no al no detectarse fase de NiO, 

es posible que se encuentre en nanopartículas indetectables por esta técnica, 

dispersa sobre soporte, parte de ellas reducidas a Ni metálico y difundidas sobre la 

matriz de Al2O3 formando NiAl2O4 . 
Por otro lado de acuerdo a Zeng et al. [215] el níquel se dispersa se una manera 

eficaz sobre la fase -Al2O3 teniendo una buena interacción Metal-Soporte. La 

formación de la fase espinela NiAl2O4 en los materiales monometálicos se puede 

llevar por las especies NiO que pueden generarse durante el método de síntesis; 

por interacción de NiO con la superficie del soporte en zonas abundantes de 

aluminio a temperaturas relativamente bajas (400-450 ºC) [219] por la migración de 

la fase -Al2O3 la superficie del soporte como indico los resultados de 

espectroscopia Raman.  

 

En los materiales Ni/ATW A y Ni/ATW B se observa una débil señal en la base del 

pico 44.5º, esto puede deberse a la superposición de los picos de NiAl2O4 en 45.2º 

y -Al2O3  45.6º; por otro lado la mayoría de los picos característicos de -Al2O3 

(JCPDS 10-0425) se superponen con a los picos de NiAl2O4 (JCPDS 10-0339). Un 

pico en 65.8º característico de NiAl2O4, se observa junto al pico 67º de la fase -

Al2O3, si bien la temperatura de reducción no fue suficiente para la formación de 

NiAl2O4 por la interacción de NiO dentro de -Al2O3 se ha reportado [218] que es muy 

común que se llegue a formar una espinela a nivel superficial, por lo que la 

temperatura de reducción de 450 ºC podría reflejar baja intensidad en los picos 

atribuido a una espinela superficial no estequiometria NiAl2O4; la temperatura de 

reducción influye de gran manera en la interacción de la formación de esta fase. Por 
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otro lado, utilizar un segundo metal como el TiO2 en el soportes minimiza la 

formación de NiAl2O4, ya las especies de Ti4+ exhiben una resistencia a la formación 

de NiAl2O4, obstruyendo la fuerte interacción de Ni sobre Al2O3 en consecuencia las 

especies de Ni dispersas sobre TiO2, lo que mejoran su reducibilidad de las especies 

de óxido de níquel [215], este hecho nos indica que hay una segregación de fase, la 

sustitución de Ti4+ en la matriz de Al2O3 podría debilitar la interacción de Ni para 

formar NiAl2O4.  

Para calcular el tamaño de cristal de la estructura de Ni0 se utilizó el pico 

característico en 45º. En la Tabla 11 y Tabla 12 podemos observar como el tamaño 

de cristalito metálico se ve modificando acuerdo al pH se utilizó en la síntesis de los 

soportes.  

Usando la ecuación de SCherrer se calculó el tamaño de cristalito (Dp):  

𝐷𝑝 =
(𝐾 = 0.9)(𝜆 = 1.54056 Å)

(𝛽 = 𝐹𝑊𝐻𝑀)cos (𝜃 = 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝐷𝑖𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖𝑜𝑛)
 

Donde: 

K = Factor esférico  

 = longitud de onda nm 

 = altura media del pico característico (radianes)  

 = ángulo de difracción (grados) 

  

Tabla 11. Tamaño de cristalito Ni metálico del catalizador Ni/ATW A calculado por 
la ecuación de Scherrer. 

 

 

 

 

 

 

Catalizador Tamaño del Cristal (nm) 

Ni/ATW1 A 9.46 

Ni/ATW3 A 10.46 

Ni/ATW5 A 9.87 
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 Tabla 12. Tamaño de cristalito Ni metálico del catalizador Ni/ATW B calculado por 
la ecuación de Scherrer 

 
 
 

 

 

 

Se obtuvo un tamaño de cristalito mayor en los monometálicos Ni/ATW A que en 

los Ni/ATW B, esto debido a la variación de pH que modifica las propiedades 

texturales en los soportes. En los resultados obtenidos por la técnica de fisisorción 

de Nitrógeno, se observó cómo se modifica el área superficial y el diámetro de poro, 

obteniendo poros pequeños y área grande cuando en los soportes es utilizado el 

ácido acético (CH3COOH) como aditivo acomplejante, en contraste cuando se utiliza 

hidróxido de amonio (NH4OH); en el primer contacto de la solución con el soporte, 

el catión Metálico de Ni2+ es solvatado por el H2O presente, los cationes de acuerdo 

de Huang et al. [220] se pueden fijar en 2 grupos hidroxilos adyacentes, grupos 

hidroxilos generados Ni(OH)2 por la hidratación del soporte que pueden ayudar la 

difusión de los iones los iones Ni2+ dentro de la del soporte, con el tratamiento con 

H2  se eliminarían grupos OH lo que haría que la concentración de grupos hidroxilos 

disminuya, tal como se vio como se vio en FT-IR sección 4.1.1 por la interacción 

del níquel, puede empezar a nuclearse sobre o alrededor de los átomos metálicos 

ya fijados.  

Es posible que el níquel metálico se encuentre creciendo en la periferia o sobre los 

átomos de Titanio-tungsteno; la fase NiAl2O4 de acuerdo a Garbarino et al.  [208] se 

encuentra creciendo dentro de la matriz de ƴ-Al2O3 donde los sitios que no fueron 

tomados por un catión de Al3+ por el reordenamiento, están disponible y tienden a 

ser ocupados por especies Ni2+ que se difunden por sitios OH, se han reportado que 

pueden formarse Ni+3 no estequiometrico, al ocupar un sitio octaédrico. Los Ni2+ al 

difundirse dentro de la matriz de ƴ-Al2O3 tienden a formar NiAl2O4, la fase ƴ-Al2O3 

Catalizador Tamaño del Cristal (nm) 

Ni/ATW1 B 8.89 

Ni/ATW3 B 8.33 

Ni/ATW5 B 9.94 
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absorbe más iones Ni2+ que el titanio por vacancias presentes y por su área 

superficial mayor. El Ti y W son elementos que tienen buena interacción, ambos  

pueden ocupar vacancias generadas por las especies de Al3+, disminuyendo la 

formación de NiAl2O4  como se presenta en trabajos de Zeng et al.  [215] utilizando 

5% en peso de Titanio.  

De acuerdo con la Tabla 11 con una concentración del 5% en peso de tungsteno a 

pH ácido, se encontró un tamaño de cristalito de Ni mayor. La interacción del W con 

el Ti y con los sitios generados por el Al3+; proporciona un crecimiento aparente de 

la fase activa del Ni0, al inhibir la difusión del Ni hacia los sitios tetraédricos u 

octaédricos disponibles, es posible que sean tomados por  las especies de W6+ o 

Ti4+ minimizando la formación de la NiAl2O4; al parecer en pH básico al haber más 

población grupos OH provee una matriz adecuada para la formación de especies 

NiAl2O4 [221],  la cantidad de níquel libre reducible es menor por la difusión de la 

especies de níquel por los grupos OH en sitios generados por Al3+ formando una 

espinela  generando un crecimiento más lento el crecimiento de la fase de Ni 

metálico [222].  
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4.1.6  Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa 
 

En comparación con los soportes presentados en la sección 3.1.7, se observa una 

modificación en las bandas de los espectros en el rango de 350-800 nm, debido a 

la carga metálica de níquel. Los resultados de los espectros de los monometálicos 

Ni/ATW que se muestran en la Figura 33. En el rango de 375-450 nm y 700-750 

nm se relaciona a las especies de Ni en coordinación octaédricas (Ni2+
oct) y en el 

rango de 450-700 nm se asocia a una coordinación tetraédrica (Ni2+
tetra) debido a su 

configuración electrónica de 3d8 [213, 223-225]. 

Figura 33. Espectroscopia de los monometálicos a) Ni/ATW A y b) Ni/ATW B. 

 

Los espectros obtenidos en nuestro sistema Ni/Al2O3-TiO2-WO3 son similares a los 

obtenidos por Gullapelli et al.  [224], utilizando un sistema Ni/Al2O y Ni/TiO2 mencionan 

que la posición de las bandas en 350-450 nm y 700 nm favorece la coordinación de 

las especies de Ni2+, la relación de coordinación es en función de la temperatura y 

de la carga de níquel. Obteniendo NiO a una carga metálica mayor del 20% en p/p 

y menor a esta carga se favorece la formación de NiAl2O4  de acuerdo a Gullapelli 

et al.  [224].  

La modificación de la banda en 220-350 nm y 360-380 nm está relacionada a NiO 

en coordinación octaédrica, el aumento en la intensidad en 345 nm pudiera estar 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 98 

 

relacionada con el crecimiento de NiO, por otro lado en 510 nm está relacionado a 

transiciones ʋ2 (3A2g 3T1g) con una coordinación octaédrica [217]; esta especie no 

se pudo identificar en difracción de rayos X de la sección 4.1.4,  por lo que esta 

banda está asociada a la espinela de níquel.  

De acuerdo a Zurita-Méndez et al. [206] y Scheffer et al.  [194] la modificación en la 

región de 220-350 nm respecto al soporte se debe a la transferencia de carga d-d 

(3A2g / 1T1g) de O2-  Ni2+ de sitios Ni2+
oct que se encuentra asociado a NiAl2O4.  La 

región intensa en 450-700 nm, se asociaron a las bandas de ʋ3 (3A2g → 3T1g (P)) y 

ʋ2 (3A2g → 3T1g) que resultaron de las transiciones d-d de iones Ni2+ alojados en 

sitios octaédricos, lo que supone la existencia de especies de Ni3+ que los sitios 

octaédricos son ocupados por Ni3+ dentro aluminato de níquel NiAl2O4. Estas 

bandas se deben a la absorción de Ni2+ en coordinación tetraédrica y Ni3+ en 

coordinación octaédrica 
[223]

 tal como lo confirman los resultados de difracción de 

Rayos y espectroscopia Raman sección 4.1.3 y 4.1.4. Por otro lado, la banda en  

370-450 nm se debe podría deberse a la interacción de Ni2+ con coordinación Ni2+
oct 

con especies de tungsteno formando NiWO4 esta especie tiene bandas 

características en 280 nm, 370 nm y 740 nm de acuerdo a estudios a Scheffer et al. 

[194] sin embargo, en los resultados de difracción de rayos X no se identificó patrones 

asignado a estas fase.  

La modificación en la intensidad de las bandas en 500 nm podría deber a las 

vacancias oxígenos generadas por la reducción de Ti4+ a Ti3+ debido a la reducción 

de Ni2+ a Ni0 [226] ver Figura 34. El aumento en la banda de absorción puede deberse 

al grado de vacancias que genera las especies de Ti3+, en la Figura 35 se presenta 

un esquema para ilustrar la contribución de la distorsión de la red superficial por la 

formación de defectos debido a Ti3+ [227].  
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Figura 34. Adsorción de H2 en Ni y desbordamiento de átomos de H al TiO2 

soporte, produciendo protones y cationes Ti3+ [226]. 

Trabajos previos [228, 229] han informado que utilizando iones de halógenos durante 

la preparación del soporte podrían ajustar la morfología debido a la mayor 

electronegatividad. El W tiene una mayor electronegatividad que el Ti, esto genera 

una expansión en la red; esta mayor longitud de enlace favorecería energéticamente 

a la generación de vacantes de oxígeno a partir de TiO2 debido a una menor energía 

de enlace. En la Figura 34 se observa un aumento en la absorbancia en la región 

visible aumenta a medida que el porcentaje de WO3 es mayor en el soporte, 

generado como ya se mencionó por la distorsión debido al WO3 en la red de TiO2 

en consecuencia al tratamiento reductor. Este reacomodo en la estructura generaría 

que el flujo de electrones de la banda de conducción de WO3 a la banda de valencia 

de más cercana del TiO2, lo que suprime la transferencia de electrones desde la 

banda de valencia del TiO2, esta interacción reduce la recombinación de par electrón 

hueco como menciona Pan et al. [186], de modo que la banda de valencia ejercerá 

fuertes propiedades oxidantes, mientras que la banda de conducción de TiO2 

ejercerá propiedades reductoras, de modo que el aumento en la intensidad de las 

bandas es debido a la influencia de tungsteno inhibiendo la recombinación de 

electrones aumentando las especies Ti3+ y en consecuencia vacancias generadas 

superficialmente. 

De acuerdo con los resultados de difracción de rayos X, la fase de níquel metálico 

podría formarse sobre zonas abundantes de TiO2, esto debido a la transición de la 

banda de valencia tg2 del Ni (3d) ya que se encuentra en la parte inferior de la banda 

de conducción, dicho aumentos en los espectros es generando debido al Níquel, 

esto implica que el depósito de níquel mediante el método de síntesis induce a la 
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generación de Ni3+ es posible de acuerdo a Pan et al.  [186] debido a la interacción 

de Ni2+ con la banda de conducción del soporte se podría llegar la oxidación de Ni2+ 

a Ni3+ y la sustitución de Ni2+/Ni3+ en sitios de Al3+. Con el tratamiento reductor, 

ocurre una deshidroxilación en la superficie ver sección 4.1.1, lo que genera un 

reordenamiento en la estructura del soporte, donde especies como  Ni2+ y W6+
 

podría sustituir al Ti4+ , generando Ti3+ debido al exceso de carga; lo que lo 

compensa con la transferencia de electrones y las especies de  W6+ ayudarían a 

reducir la recombinación del TiO2, generando la oxidación de Ni2+ a Ni3+ que se 

encuentren dentro de la red tal como menciona Khan et al. [230] donde menciona que 

utilizando Fe/TiO2, el Fe3+ se sustituye por Ti4+ en la red de TiO2 y como resultado 

de la compensación de carga, las vacantes de oxígeno y los centros de Ti3+ son 

producidos. Los resultados sugieren que existe una reducción más efectiva del 

níquel en la superficie de TiO2 que en Al2O3. En zonas donde se encuentra Al2O3 se 

forma NiAl2O3 donde puede ocupar Ni3+ sitios octaédricos que son más difíciles de 

reducir [105] ver sección 4.1.7. Por lo tanto la banda entre 500-700 nm confirma la 

resonancia de plasmón de las nanopartículas de níquel, este comportamiento se ha 

identificado en trabajos anteriores [231]. 

Figura 35.Esquema que ilustra cómo la distorsión reticular contribuye a la 

introducción de vacantes de oxígeno [227]. 
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4.1.7 Reducción a Temperatura programa de H2 (TPR-H2)  

 

 
En la Figura 36, se muestran los perfiles, registrados durante la reducción a 

temperatura programada de los catalizadores monometálicos Ni/ATW1 A y 

Ni/ATW5 B. esta técnica permite estudiar fases reducibles que cuya concentración 

se encuentran por debajo del límite de detección como es por difracción de rayos X. 

 

Figura 36. TPR-H2 de Ni/ATW1 A 

 

Los resultados obtenidos por los perfiles de reducción a temperatura programada 

TPR son coherentes con los estudios realizados por la técnica de DRX, SEM donde 

se identificó la especie de NiAl2O4 y por medio de la técnica de XPS se confirmó la 

especie de NiAl2O4 dicho análisis se explicara más a detalle en sección 4.2.9. 

En la Figura 36, donde se muestras los perfiles de reducción del consumo de 

hidrogeno de los catalizadores Ni/ATW1 A. En el rango de 300-450 ºC es atribuido 

a la reducción de NiO a Ni0, esta reducción se lleva en un solo paso (NiO + H2  Ni 

+ H2O)  encontrándose en menor proporción y de menor tamaño de partículas ya 

que de acuerdo a la literatura mencionan que a un tamaño de partícula grande 
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necesitan mayor temperatura de reducción. De acuerdo técnica DRX no se observó 

señales a la  estructura cristalina de NiO ver sección 4.1.4 por lo que se encuentran 

en tamaños menores a 3 nm de acuerdo al límite de detección de la técnica.  

De acuerdo a Ewbank et al. [232], NiO “libre” es aquel níquel que se encuentra en la 

superficie del catalizador en forma de óxido de níquel a una temperatura de 

reducción menores a 450 ºC. En la sección I de la Figura 36,  ocurre la reducción 

de NiO a Ni en la superficie del soporte que se encuentran con una menor 

interacción con el soporte en un rango de 300-450 ºC, posiblemente sea especies 

de Ni con interacción con TiO2 
[215]. Así mismo en literatura se menciona la 

reducibilidad de las especies de Ni soportados en γ-Al2O3 y esto como varía en 

función de la carga metálica. Zeilnski et al.  [233] menciona como se crea una capa 

uniforme de aluminato de níquel estequiometrico solo sobre superficie de γ-Al2O3, 

cuando  se tiene una carga de esta el 20% en peso. Por su parte Gao et al. [234] 

menciona que la reducción de estas especies se encuentran en la sección II 

localizada a una temperatura de entre 450-750 ºC debido a una interacción suave 

con el soporte principalmente con el NiO-Al y NiO-W pero con alto contenido de 

NiO; esta zona se asocia a la reducción de especies de Ni2+ que se encuentran 

formando un aluminato superficial NiAl2O4 no estequiométrica, altamente disperso 

en la superficie del soporte [233]. Kumar et al. [235] y Yang et al.  [236] mencionan que 

estas especies se reducen a temperaturas superiores a 550 ºC, por lo que el WO3 

al estar en contacto con el Ni promueve su dispersión e interacción con el soporte. 

De la misma manera, en esta zona se lleva  la reducción de Ti4+ a Ti3+ a una 

temperatura de 550 ºC  generada debido al spillover, la activación del H2  sobre 

sitios Ni, lo que disocia homoliticamente el H2 [237-239] ver Figura 34. 

Por su parte Velisoju et al.  [239] menciona que cuando el WO3 está en contacto con 

el TiO2 no muestra ninguna señal de reducción incluso hasta 1000 ºC;  por lo que 

para reducir especies de WO3 en presencia de TiO2 se necesitan temperaturas 

superiores para la reducción, por lo que se puede inferir que el desplazamiento a 

temperaturas mayores es debido a la interacción NiO-WO3, que de acuerdo a los 

espectros Raman las bandas asociadas a WO3 evidencian que existen micro-
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dominios de WO3 por lo que es posible que la interacción de especies de Ni se 

encuentren con grupos OH en la superficie de WO3.  

Para el pico localizado en la sección III, poseen una interacción fuerte por lo que 

necesita una temperatura de reducción superior a 700 ºC [239], el NiO menos 

reducible se encuentra en fase NiAl2O4 estequiometria requiriendo temperaturas 

altas para su reducción; la contribución registrada a 750 ºC se asocia a la reducción 

del Ni de espinela NiAl2O4 bulk o estequiométrica no hubo un pico definido a 

temperaturas menores, esto debido a que las partículas de Ni fueron dispersadas 

por las especies de Ti y W lo que puede obstruir la formación de espinela, 

promoviendo la dispersión de níquel [96, 215].  

En los perfiles obtenidos del catalizador monometálico Ni/ATW5 A de la figura 37, 

el aumento del porcentaje de WO3 1% a 5% en el soporte, es más evidente el 

desplazamientos de los picos de reducción a temperaturas más altas, en 

comparación a los perfiles de los monometálicos Ni/ATW1 A. La deconvolución de 

los perfiles de reducción de los monometálicos Ni/ATW5 A, muestran en la sección 

I una proporción de NiO libre, los picos de reducción en esta sección desciende a 

medida que aumenta el porcentaje de WO3 en el soporte, es posible que el Ni se 

disperse en zonas de TiO2 O WO3 [96]. En la sección II se observa un aumento en 

los picos de reducción debido una mayor interacción de las partículas de NiO con el 

soporte, el aumento de WO3 genera una mejor dispersión de Ni sobre el soporte lo 

promueve la reducción de Ti4+ a Ti3+  debido a la transferencia de electrones de los 

átomos de Ni [215], también es posible la transferencia de carga de Ti4+ a WO3 [164].  

Esa deficiencia de carga se discutirá en los resultados de XPS de la sección 

4.2.10.3; Velisoju et al.  [239] menciona en su investigación utilizando Ni-WO3/TiO2, 

con una concentración de WO3 del 2.5-20% se genera un mayor contacto con las 

partículas de níquel y con especies formadas en el soporte como Al2(WO4)3 ver 

sección 3.1.9.3. Esta interacción de Ni con estas  especies, causa un 

desplazamiento de los picos a temperaturas superiores de 650 ºC.  
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En la sección III podemos observar como los picos de reducción aumentaron 

cuando el soporte tenía 1% de WO3, la presencia de WO3 en el soporte Ni/ATW5 A 

promueva el reacomodo de la fase γ-Al2O3 y la interacción con las partículas de Ni 

formando NiAl2O4; a diferencia de NiAlxOy requiere temperaturas superiores a 700 

ºC para su reducción. Estos resultados indican que usando solo 5% de tungsteno a 

450 ºC no es suficiente para la reducción  de Ni completa, se necesitan de 

temperaturas superiores a 700 ºC o un tiempo mayor a 4 h de reducción. Cuando el 

porcentaje de WO3 es mayor al 1% promueve la estabilidad de la fase NiAl2O4 de 

acuerdo al perfil [240] . De acuerdo a Horsley et al.  [241] solo el 30% de las especies 

de Níquel son reducidas a temperaturas de 400 ºC con 11% de níquel, lo que 

sugiere que el 70% del níquel se encuentra en estado oxidado en forma de espinela 

de níquel (NiAl2O4) u oxido de níquel (NiO), el desplazamiento de perfil a 

temperaturas mayores con 5% de WO3 sugiere reducción de grandes grupos de 

partículas de NiO y también a la reducción de NiO las partículas interactuaban con 

el tungsteno hasta cierto punto. El desplazamiento del pico de reducción hacia altas 

temperaturas con el aumento de la carga de W se debe probablemente a una 

interacción entre las partículas de óxido de tungsteno y níquel [96]. 

 

Figura 37. TPR de H2 de Ni/ATW5 A 
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4.1.8 Desorción a Temperatura programada (TPD) 

 

Los termogramas de TPD, se obtuvieron siguiendo la desorción de hidrogeno de los 

catalizadores monometálicos de Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B. Este análisis proporciona 

información de la capacidad de adsorción de hidrogeno sobre la superficie  del 

catalizador. La Figura 38 muestra el perfil de desorción a temperatura programada 

de H2.  

Estos resultados son congruentes con lo obtenido por el análisis TPR. La interacción 

del níquel sobre el soporte, la existencia de partículas pequeñas de Ni se debe por 

la reducción de NiAl2O4 no estequiometria de acuerdo a Chen et al. [242], la 

interacción del NiO con Al2O3 y/o NiO con WO3 esta interacción genero una espinela 

no estequiometria NiAlxOy por la difusión de los iones  reduciéndose a temperaturas 

menores que NiAl2O4 lo que causa la formación de partículas más pequeñas.  

El pico del perfil TPD-H2 indican la temperatura de desorción del H2 formado a partir 

de la combinación de los átomos de H adsorbidos en la superficie del catalizador. 

En la Figura 38, se muestra el catalizador Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B, donde se 

identificó un pico localizado en 120º C en ambos catalizadores. Este pico a baja 

temperatura, es debido a la desorción de H2 formado a partir de los átomos de H 

adsorbidos en las nanopartículas de Ni [243], formadas de la reducción de NiO libre 

y NiAl2O4 no estequiometrico. La baja dispersión de Ni es debido a las pocas 

especies metálicas disponibles en la superficie; Salvati et al.  [201] menciona que para 

un catalizador de 11% de Ni/Al2O3, solo 30% del Ni2+ es reducido en estado 

metálico, esto concuerda con los perfiles TPR de H2 ver sección 4.1.6 donde se 

observa una interacción fuerte de Ni con el soporte. De acuerdo a esta región 

también puede estar asociada a la adsorción/desorción de H2, que están 

relacionados con la morfología y diferentes tamaño de partículas [244]. No se 

observaron otros picos en el perfil a temperaturas superiores a los 300 ºC, la mayor 

desorción ocurre en una temperatura de 120 ºC.  
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Figura 38. Perfil TPD de H2 de los catalizadores monometálicos de Ni 

 

El aumento en el contenido de tungsteno en el material Ni/ATW5 B produce un 

aumento en el pico a 120 ºC; se observar un pico más intenso que el material 

Ni/ATW1 A, estos resultados sugieren que tiene más sitios metálicos disponibles 

[243], de acuerdo con Crisóstomos et al. [245] los picos en un rango de temperatura 

(<400 ºC) se atribuye a la desorción de partículas de níquel dispersas sobre el 

soporte que provienen de la reducción de NiAl2O4 no estequimetrico que 

corresponde a una interacción metal soporte más fuerte teniendo resistencia a la 

sinterización [106].  

En la Tabla 13 se encuentran los resultados de dispersión metálica y tamaño de 

partícula. Se observa un menor consumo de H/gcat en el catalizador monometálico 

Ni/ATW1 A, esto puede ser generado por la disminución del área superficial en el 

soporte sintetizado en medio ácido utilizando 1% de tungsteno lo que puede 

contribuir a un menor consumo de H; por otro lado el catalizador monometálico 

Ni/ATW5 B en medio básico con 5% de tungsteno  su área superficial solo disminuyo 
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un 2% la dispersión metálica podemos enfatizarla a las especie de tungsteno 

presente en el soporte, observamos que ambos catalizadores monometálicos tienen 

una dispersión metálica cercana 11.5% y 12.5% a pesar que las área superficiales 

son de 245 m2/g y 317 m2/g para el catalizador monometálico Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 

B respectivamente, este efecto puede ser debido a las especies de tungsteno que 

se forman utilizando diferentes pH de síntesis [154]. Estos resultados sugieren que el 

WO3 en medio básico dispersa mejor el Ni disminuyendo el tamaño de partícula y 

aumentando la dispersión tal como sugiere Chary et al.  [244] utilizando un sistema 

de 10% Ni/Al2O3.  

 

Tabla 13. Dispersión metálica utilizando la técnica TPD de H2 de los catalizadores 

monometálico Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Material 
SBET  

(m2g-1) 

TPD H2 

H/M 

µmol 

Dispersión 

% 

DRX 

(nm) 

TEM 

(nm) 

TPD H2 

(nm) 

Ni/ATW1 A 245 203 11.5 9.46 9.3 8.69 

Ni/ATW5 B 317 214 12.5 9.94 8.5 8.20 
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4.1.9 Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) 

 

La morfología de las muestras de los monometálicos Ni/ATW fue determinada por 

análisis de las imágenes de microscopia electrónica de barrido. A continuación se 

presentan los monometálicos que presentaron una mejor actividad catalíticas 

Ni/ATW1  A y Ni/ATW5 B. 

Las micrografías de la Figura 39 a) y Figura 39 b) se presentan las muestras de 

los monometálico Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B a 5 µm respectivamente.  De acuerdo a 

estos resultados, se observó una mayor aglomeración y partículas de mayor tamaño 

en el catalizador Ni/ATW1 A respecto a Ni/ATW5 A.  

 

Figura 39. Microscopia electrónica de barrido 5 µm a) Ni/ATW1 A y b) Ni/ATW5 B. 
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Tabla 14. Análisis Elemental EDS de los catalizadores monometálicos Ni/ATW1 A 
y Ni/ATW5 B 

 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos de las micrografías de los soportes en la 

sección 3.1.8 el soporte ATW5 B presento mayor aglomeración de partículas 

respecto al ATW1 A, por efecto del NH4OH donde de acuerdo a la literatura se han 

reportado la obtención poros más grandes lo que da como resultados partículas 

mayores respecto a otros aditivos de síntesis, tal es el caso con CH3COOH; usando 

este aditivo, el efecto que ocurre es inverso, donde se obtienen partículas de menor 

tamaño, estos resultados fueron evidentes en los resultados de fisisorción de N2. 

Para el catalizador Ni/ATW1 A, se observaron cambios en la morfología respecto al 

soporte ATW1 A, debido a la obstrucción de al colapso de los poros y por la 

obstrucción del níquel dentro del mismo, produciendo la aglomeración de partículas, 

debido al volumen y diámetro de poro menor en comparación a el soporte ATW5 B.  

Las micrográficas mostradas en la Figura 39 b) corresponden al catalizador 

Ni/ATW5 B, se observan partículas de menor tamaño y más homogéneas, tomando 

como referencia el catalizador Ni/ATW1 A. Este efecto se debe al uso de NH4OH 

modificando las propiedades textural, difundiendo el níquel de una manera más 

efectiva dentro de los poros debido a que, el volumen y diámetro de poro promedio 

son ligeramente mayores lo que contribuyó a una mejor dispersión del níquel.  

Catalizador Ni/ATW1 A Ni/ATW5 B Ni15/ATW5 B 

Elemento  Masa % Mol % Masa % Mol % Masa % Mol % 

Ni 8.7 3.5 7.0 2.8 16.9 7.4 

Al 19.9 17.3 19.6 16.9 18.2 17.3 

Ti 24.2 11.8 21.9 10.7 22.4 12.0 

W 1.1 0.2 4.0 0.5 3.3 0.5 

O 46.1 67.3 47.4 69.1 39.2 62.9 
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Se observan una mayor concentración de Ni en zonas abundantes de Titanio lo 

confirman que el Níquel metálico se encuentra principalmente sobre la superficie de 

Titanio y cationes de Ni2+ se encuentran con una fuerte interacción con Al2O3 

formando la espinela tal como se observan en los análisis de electrones 

retrodispersados donde el alto contraste en la micrografías se debe a elementos 

más pesados. 

 

Figura 40. Análisis elemental de  Ni/ATW1 A 0.2 mm. 

 

La Figura 40 y la Figura 41 muestra el análisis elemental mediante electrones 

secundarios, de la región seleccionada del catalizador Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B 

respectivamente.  

En la Figura 40 a) del catalizador Ni/ATW1 A, los resultados sugieren que los 

elementos que conforman el soporte (Al, Ti y W) se encuentran distribuidos de 

manera homogénea. El níquel Figura 40 e) se encuentra disperso sobre la 

superficie, tanto del Ti, Al y W; sin embargo se observan zonas de mayor 

acumulación, las partes de mayor contraste son del Ni en estado metálico. De 

0.2 mm

Al K0.2 mmTi K0.2 mm Ni K0.2 mm

a) b) 

c) d) e) 
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acuerdo a Zurita et al.  [206], sugiere que esta zonas claras se deben a partículas de 

NiO, pero de acuerdo a los resultados de difracción de rayos X, no se identificó dicha 

fase, solo la fase de Ni y NiAl2O4. De acuerdo con estos resultados, las partes más 

claras en la micrográficas, es debido a las especies de Ni metálico dispersas sobre 

la superficie del soporte como se muestra en la Figura 40 b) y Figura 40 e).   

Las partes más oscura es debido al Al2O3 y TiO2, por otro lado, las parte más 

aglomeradas sugieren una fuerte interacción de Ni y Al lo que produce la formación 

de la espinela NiAl2O4, tal como sugiere Liao et al.  [246] utilizando Ni/Al2O3 al 8% en 

peso de Ni; esto sugiere que utilizando porcentajes por debajo al 15% en peso, las 

especies de Ni2+ tienen a incorporarse Al2O3. De acuerdo Gullapelli et al. [224], la 

formación de espinela se forma a temperaturas bajas, ocasionando una NiAl2O4 no 

estequiometria a nivel superficial cuando los cationes de Ni2+ entra en contacto 

durante la síntesis a temperaturas menores a 500 ºC. Por lo tanto, la espinela se 

encontraría en la monocapa del soporte, el NiO libre es fácilmente reducible al igual 

que Ni(OH)2, estas 2 especies se forman preferentemente sobre TiO2 como lo 

informa Spanou et al.  [212]
.   

En la Figura 40 c) y Figura 40 d) se muestra como el níquel se encuentra disperso 

de igual manera que el Ti lo que sugiere la interacción del Ni con el Ti, promoviendo 

la formación de níquel metálico. La interacción entre el Ni y Ti, que la reducción de 

Ti4+ a Ti3+ está relacionada debido a la reducción de Ni2+ a Ni0 [226], la similitud de 

las micrográficas tomando en cuenta la distribución de los elementos entre el Ti y 

Ni sugieren que el níquel metálico se formar preferentemente sobre el Ti, debido a 

que es resultados sugieren que sobre Al tiende a formación de NiAl2O4.  

Escobar et al. [213] menciona que el catalizador Ni/Al2O3 fue modificado con TiO2 

hasta en un 25% en peso, mejorando la distribución y reducción del metal, esto 

sugiere que el Ti puede ocupar vacancias en la red de Al2O3 lo que evita la formación 

de NiAl2O4. Este mismo efecto se observó hasta con 0.1% de Ti en Co/Al2O3. Los 

resultados obtenidos en las micrografías Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B sugieren que la 

reducción de Ni es más favorable sobre TiO2 y WO3 debido a que inhiben la 

formación de la fase espinela. 
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Figura 41. Análisis elemental del Ni/ATW5 B a 0.2 mm. 

 

En la Figura 41 a) se presentan las micrografías del catalizador Ni/ATW5 B, al igual 

que los resultados del catalizador Ni/ATW1 A, se obtuvo una dispersión homogénea 

de los elementos que conforman el soporte (Al, Ti y W). El níquel  por su parte 

Figura 41 e) se encuentra de manera homogénea dispersa sobre la superficie, las 

zonas más clara se atribuyen a las nanopartículas de Ni. En la Figuras 41 c) y 

Figura 41 e) se observa como el níquel se encuentra dispersado sobre el Ti. 

La concentración de níquel en la superficie es menor al catalizador Ni/ATW1 A, por 

la difusión de níquel dentro de los poros del soporte, al volumen y diámetro de poro 

mayor por efecto del NH4OH y del porcentaje de W. Por otro lado  el catalizador 

Ni/ATW1 A tiene un volumen y diámetro de poro menor.  Las partes en la micrografía 

con menor contraste se debe al soporte Al2O3-TiO2-WO3,, en la micrografía de la 

Figura 40 b), las zonas de mayor contraste, son partículas aglomeradas de Ni y Al 

0.2 mm

Ti K0.2 mm Ni K0.2 mmAl K0.2 mm

a) b) 

c) d) e) 
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por la presencia de NiAl2O4, tal como sugiere Liao et al.  [246], las especies de Ni2+ 

tienen la tendencia de incorporarse dentro de la red Al2O3.  

Los perfiles en la Figura 42 y Figura 43 que corresponden al catalizador Ni/ATW1 

A y Ni/ATW5 A, muestran una distribución uniforme de los elementos de acuerdo a 

la zona analizada. Las partículas de níquel se encuentran dispersas sobre la 

superficie del soporte, no se observan aglomeraciones en ambos monometálicos 

como se observa en los perfiles.   

 

 

Figura 42. Micrografía EDX Ni/ATW1 A. 

 

Figura 43. Micrografía EDX Ni/ATW5 B. 

BES100 µm Ni K100 µm

BES0.2 mm Ni K0.2 mm
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En la Figura 44 se muestran las micrografías del catalizador Ni15/ATW5 B a 50 µm, 

10 µm y 5 µm. Con una carga del 15% de Ni, se observa tamaño de partículas más 

grande en comparación a los catalizadores Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B con solo 10% 

de Ni.  

 

Figura 44. Microscopia de Ni15/ATW5 B a) 50 µm, b) 10 µm y c) 5 µm.  

De acuerdo con las resultados de las micrografías la distribución de Ni es menos 

homogénea a cargas superiores al 10% en peso de Ni, estas aglomeraciones se 

generan por la formación de NiO sobre la superficie, teniendo una interacción débil 

con el soporte. Por otro lado, la interacción de níquel con ƴ-Al2O3, tiene una 

interacción fuerte formando NiAl2O3, tal como describe Liao et al. [246] y Escobar et 

al.  [213] ver Figura 45. 
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Figura 45. Modelos para los catalizadores soportados Ni/Al2O3-TiO2 reducidos a 

diferentes temperaturas a) 10% Ni y b) 20% [213]. 

En la figura 46 se muestra los micrografía a 100 µm del catalizador Ni15/ATW5 B 

con un aumento del 15% en peso níquel, se observa de una manera más clara la 

interacción del Ni sobre el soporte, de acuerdo al análisis elemental, el níquel se 

observa que tiene una mejor dispersión. Las zonas oscuras en la micrografía 

pertenecen a los elementos que conforman al soporte, mientras que las zonas más 

claras pertenecen a las partículas de Ni dispersas, encontrándose 

homogéneamente sobre todo el soporte, teniendo preferencia en zonas donde se 

encuentra el Ti debido al porcentaje del 50% de TiO2 en el soporte. La partícula de 

aproximadamente 100 µm que se observa en la micrografía, de acuerdo al análisis 

elemental sugieren que la distribución de Ni pudieran ser especies de NiAl2O4, Ni-

TiO2 de acuerdo a la Figura 46 b) y Figura 46 c). Estos resultados concuerda 

acuerdo a lo mencionado por escobar et al.  [213] el catalizador Ni/Al2O3-TiO2 con 10 

% de níquel y 25% de TiO2 en peso, forma NiAl2O4 alrededor de las partículas de 

níquel. Dependiendo del porcentaje de TiO2 se puede generar un recubrimiento 

parcial sobre las partículas de Ni por el bajo contenido de níquel que genera 

nanopartículas, lo que podría llevar a que solo una pequeña porción de níquel sea 
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reducida como se mostró en resultados anteriores. Aumentar la temperatura de 

reducción provocaría un sinterizado de Ni en condiciones equimolares del soporte 

como se ya se ha reportado. Escobar et al. [213] menciona Con un aumento al 15 % 

en peso en níquel, las partículas de níquel serian suficientemente grandes para que 

no ocurra un recubrimiento de TiO2 o espinela de níquel tal como se muestra en la 

Figura 45.   

 

 

Figura 46. Análisis elemental del Ni15/ATW5 B a 100 µm a) O, b) Al, c) Ti, d) Ni y 
e) W. 

 

 

 

 

 

 

BES100 µm O K100 µm Al K100 µm

Ti K100 µm Ni K100 µm W M100 µm

a) b) 

c) d) e) 
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4.1.10 Microscopia electrónica de Transmisión (MET) 

 

Para investigar las fases y morfología a detalle, de los catalizadores Ni/ATW A y 

Ni/ATW B se analizaron por MET.  Los resultados de las micrografías MET de los 

monometálicos Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 A se pueden observan en la Figura 47 (a-e) 

y Figura 48 (a-e) respectivamente. La Figura 47 a) y Figura 48 a) muestra el 

catalizador monometálico Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 A a una magnificación de 200 nm, 

se observan partículas dispersas y partículas aglomeradas sobre la superficie del 

soporte. 

 

Figura 47. Imagen MET Ni/ATW1 A. 

En la Figura 47 b) se muestra la difracción de área selecta electrones del catalizador 

Ni/ATW1 A, se identificaron 4 anillos que corresponden a la fase de Ni con planos 

(111), (200) y (311) y NiAl2O4 con planos (220) teniendo un material policristalino. 

La identificación de NiAl2O4 en la Figura 47 b) concuerda con los resultados de 

a) b) c) 

d) 
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DRX, el pico en 2θ= 65.5º es asociado con la fase NiAl2O4 
[218] traslapándose con la 

señal en 2θ= 67º de la fase ƴ-Al2O3 debido a la formación de espinela no 

estequiometria NiAl2O4. Se aplicó la transformada de Fourier para medir las 

distancias interplanares e identificar la estructura en el catalizador Ni/ATW1 A se 

identificaron 3 fases, NiO con una distancia interplanar de 0.208 nm y 0.241 nm con 

planos indexados en (111) y (200) [247], Ni metálico con plano (111) con una distancia 

interplanar de 0.203 nm y NiAl2O4 con plano (311) con distancia interplanar de 0.242 

nm. Las zonas con alto contraste corresponde al Ni con distancia interplanar de 

0.203 nm con plano (111) la reducción de Ni se lleva en las partículas con menor 

interacción NiO, estas partículas se encuentran dispersas en la superficie de 

NiAl2O4 tal como el esquema de la Figura 27. Por lo tanto la zona de menor 

contraste correspondería al soporte rodeado por NiAl2O4. 

 

Figura 48. Imagen MET Ni/ATW5 A. 

 

a) b) c) 

d) 
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Para el catalizador Ni/ATW5 A, en la Figura 48 (a-b) se identificaron de acuerdo al 

patrón de difracción de área localizada de electrones los planos (200) de la 

estructura cubica de NiO y planos (200), (220) y (311) de la estructura cubica del 

Ni, siendo un material policristalino como el catalizador Ni/ATW1 A.  

Se aplicó la transformada de Fourier para medir las distancias interplanares; en la 

Figura 48 c) se identificaron 3 fases presente, con distancias interplanares de 0.203 

nm y 0.176 nm que corresponden a la estructura de Ni a planos (111) y (200). 

También la fase NiO con una distancia 0.208 nm que corresponde al plano (200) y 

NiAl2O4 a 0.201 nm que corresponde a plano (400). La distancia de 0.176 nm tiene 

un valor cercano a la distancia interplanar de Ni(OH)2, por lo que los planos 0.208 

nm de NiO, que se localizan cerca es debido a la reducción de Ni(OH)2 durante la 

síntesis. Zhou et al. [248] plantea que la formación de Ni se da por la reducción de 

NiO; formándose por la deshidratación de Ni(OH)2 a una temperatura de 400 ºC, la 

nucleación de NiO se genera en diferentes direcciones debido a la característica 

policristalina de Ni(OH)2. Los resultados sugieren que el NiO se encuentra en la 

frontera del límite de la fase Ni metálico debido a su reducción, es probable las 

partículas de Ni metálico procedan de mayormente de la reducción de NiO sobre 

TiO2 a diferencia de Al2O3, el Ni(OH)2 se formaría tal como muestran los resultados 

XPS sobre el TiO2 por vacancias generadas debido a la deshidroxilación de Ni(OH)2 

compensadas por la adopción de carga de Ti4+ a Ti3+ [237-239]. En general las 

vacancias de oxigeno del soporte mejoran la donación de carga a los metales 

soportados formando una capa de carga bien orientada [248].  

Con base esta información y complementada con DRX, Raman y TPR ocurre un 

recubrimiento de Al2O3 en el soporte, la mayor parte de Ni se difunde en Al2O3 

ocupando sitios disponibles formando NiAl2O4, el WO3 y TiO2 podrían inhibir el 

crecimiento NiAl2O4, por lo tanto Podemos observar que en el límite de Ni se 

encuentra NiO rodeado de NiAl2O4 por lo que las nanopartículas de Ni metálico 

previenen principalmente de NiO dispersados en la superficie del soporte con una 

interacción débil [208]. En la Tabla 15 se observa como el tamaño de partícula se vio 
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afectado por el porcentaje de WO3; con 1% se obtuvo un tamaño promedio de 9.3 

nm, al aumentar a 5% el tamaño de partícula fue de 11.9 nm. Los resultados indican 

que el aumento del tamaño de partícula aumenta a pH 3, debido a la carga 

superficial de las especies generadas en superficie de HW6O21
5− y W12O40

8−  a pH 3 

se carga positivamente la superficie [155] generando partículas más grandes con 5% 

de WO3 teniendo una mayor interacción entre NiO y WO3 [96]. 

Tabla 15. Diámetro promedio de los catalizadores Ni/ATW A 

 

 

 

Figura 49. Imagen MET Ni/ATW1 B. 

 

Las micrografía MET de los monometálicos Ni/ATW1 B y Ni/ATW5 B se puede 

observar en la Figura 49 y Figura 50 representan respectivamente. En la Figura 

49 a) se observan partículas dispersas y pequeñas aglomeradas. El análisis de 

difracción de área selecta de electrones, revelo los anillos de difracción que 

Muestra d (nm) DRX d (nm) 

Ni/ATW1 A 9.3 9.46 
Ni/ATW5 A 11.9 9.87 

a) b) c) 

d) 
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corresponde a Ni (111) y (220). Al igual que en los materiales anteriores que fueron 

sintetizados a pH 3, se identificó NiAl2O4.  

Se aplicó la transformada de Fourier para medir las distancias interplanares e 

identificar la estructura en la zona de análisis; en la Figura 49 c) se identificaron 

planos correspondiente a Ni (111) y (200) con distancia interplanar de 0.203 nm y 

0.176 nm, NiO (200) a 0.208 nm y NiAl2O4 (111) y (411). Al igual que en los 

materiales Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 A, la distancia interplanar 0.176 nm se ha 

identificado al plano (200) de la fase Ni metálico. Los resultados de la Figura 48 c) 

el plano (012) de Ni(OH)2 se encuentra en los límites del crecimiento de Ni y NiO 

como menciona Zhou et al. [248] debido a la reducción a NiO y posteriormente a Ni. 

La fase de NiAl2O4 en la Figura 48 c), cerca del el plano de Ni (111), proveniente 

de la reducción de NiO sobre la superficie de NiAl2O4 de acuerdo con la literatura 

[243, 249]
. 

Figura 50. Imagen MET Ni/ATW5 B. 

a) b) c) 

d) 
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Las micrografías MET del catalizador Ni/ATW5 B, de la figura 50 a) presentan 

partículas dispersas y aisladas sobre la superficie del catalizador. El análisis de 

difracción de área selecta de electrones de la figura 50 b) se identificaron los anillos 

de difracción para las fases de NiO (200), NiAl2O4 (440), Ni (111) y (200). En la 

figura 50 c) se muestran como el Ni metálico crece en diferentes direcciones del 

plano (111) y (200), generado por la reducción de NiO de la deshidratación de la 

estructura policristalina de Ni(OH)2 que crece en diferentes direcciones. La distancia 

interplanar 0.176 nm se adapta al plano (200) de Ni, indicando que el Ni viene de la 

matriz NiO [248] dispersadas por al aumento de WO3 en el soporte, mejorando la 

dispersión del níquel,  en efecto interesante que se observó fue la posible inhibición 

a NiAl2O4. A pesar que no se identificó Al2(WO4)3 en ningún catalizador, los 

espectros XPS del suporte sugiere que existe una interacción de Al2O3 y WO3 por 

el desplazamiento de las energías de enlace del O1s, y las energías de enlace de 

los espectros W4f-Tip3; los resultados Raman sugieren que en la superficie del 

soporte se encuentra con mayor cantidad de óxido de aluminio de Al2O3.  

Los resultados de la Figura 49 d) y Figura 50 d) muestran un efecto, a medida que 

el porcentaje de WO3 aumenta de 1% a 5%, el tamaño de cristalito promedio 

disminuye de 10.2 nm a 8.5 nm como se puede apreciar en la Tabla 16. De acuerdo 

con literatura [233, 243] las partículas más pequeñas de Ni se debe a la interacción 

fuerte con el soporte; la interacción con NiO-Al y/o NiO-W puede generar una 

espinela no estequiometria NiAl2O4 reduciéndose a temperaturas menores que 

NiAl2O4 
[242], lo que podría explicar el menor tamaño de partícula con el aumento en 

la carga de WO3 [235]. Por otro lado el bajo contenido de níquel favorece a un menor 

tamaño de partícula de acuerdo a  Hengst et al. [107] con 5% de Ni/Al2O3 obtuvo 

partículas con un tamaño de 12 nm. La modificación del soporte con WO3 da lugar 

a una  mejor dispersión del Ni y contribuyendo a un menor tamaño partícula con 5% 

de WO3, las especies de WO3 a pH 9 podría aumentar la carga negativa en la 

superficie del soporte mejorando la dispersión de los iones de Ni2+  la formación de 

Al2(WO4)3 puede impedir la difusión de Ni2+
 hacia dentro de la red de Al2O3 como se 

muestra en la Figura 24. 
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Tabla 16. Diámetro promedio de los catalizadores Ni/ATW B 

 

 

 

En la Figura 51 a), se presentan los resultados del monometálico Ni/ATW5 B, se 

observan zonas de alto contraste corresponden al Ni, las partes de bajo contraste 

corresponden al soporte como han reportado trabajos previos [215, 247, 250]. En la 

Figura 51 b) se identificó la distancia interplanar de 0.360 nm que se acercan a 

valores de 0.352 nm que corresponderían al plano (101) de la fase anatasa TiO2, el 

aumento en la distancia interplanar es debido a la sustitución de W6+ en la red del 

TiO2 [177]; los planos (311) y (400) de NiAl2O4 se encuentran cerca del plano (101) 

TiO2, este hecho sugiere que la presencia de TiO2 en el soporte inhibe el crecimiento 

de NiAl2O4 
[251], de acuerdo con esto el Ni que interacciona en zonas de TiO2 forma 

Ni(OH)2, se eliminan los grupos OH durante el método de síntesis para formar NiO, 

que posterior se reduce a Ni.  

 

Figura 51. Imagen MET Ni/ATW5 B. 

Muestra d (nm) DRX d (nm) 

Ni/ATW1 B 10.2 8.81 
Ni/ATW5 B 8.5 9.94 

a) b) 
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4.1.11 Espectroscopia fotoelectrónica (XPS) 

4.1.11.1  Espectroscopia XPS Ni2p 
 

Con el objetivo de identificar y cuantificar las especies superficiales de los elementos 

que integran cada uno de los catalizadores, así como de la dispersión de las fases 

soportadas, se utilizó la técnica de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS).  

En la Figura 52 se muestran los espectros Ni2p3/2 de los catalizadores Ni/ATW. El 

pico ancho de Ni2p3/2 está asociado con más de un estado del níquel. Se identificó 

la presencia de níquel metálico en 852.4-852.6 eV y especies Ni2+, este último 

presentan dos tipos de interacciones; con ƴ-Al2O3 y con los grupos hidroxilos. Los 

datos de la energía de enlace así como el porcentaje de las especies se muestran 

en la Tabla 17. La existencia de especie de Ni3+ se puede generar por formación de 

una espinela de níquel NiAl2O4 de acuerdo a los valores de energía en 856.2-856.6 

eV [252, 253] tal como lo reporta Ruan e Zhang et al. [214, 254].  

Figura 52. Espectro XPS de Ni2p3/2  a) Ni/ATW1A, b) Ni/ATW3A y c) Ni/ATW5 A 

a) b) 

c) 
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La existencia de especie de Ni3+ se puede generar por formación de una espinela 

de níquel NiAl2O4 de acuerdo a los valores de energía en 856.2-856.6 eV [252, 253] tal 

como lo reporta Ruan e Zhang et al. [214, 254].  

Por otro lado, la señal en 856 eV puede asociarse con la existencia de especies de 

Ni3+, por lo que supone la existencia de 3 especies de Ni (Ni3+, Ni2+ y Ni0). La 

interacción con los grupos hidroxilos OH fuertes que quedaron en la superficie 

después del tratamiento reductor da como resultado la formación de hidróxidos de 

níquel Ni(OH)2 
[255] al identificar energías entre 855.3-855.5 eV [252, 253] en los 

materiales, se forma principalmente en la superficie de TiO2 o por la sustitución de 

Al en la redes de hidróxido de níquel principalmente en medio básico [256]. En la 

Figura 52 se observan la intensidad a Ni(OH)2 aumenta con el contenido de WO3,  

el desplazamiento de energía de enlace de 855.5 eV con 1% de WO3 hasta 855.3 

eV, es por la interacción Ni con el soporte principalmente en cerca de WO3, esto se 

mostró en los perfiles TPR, donde las señales de reducción, se desplazan a altas 

temperaturas con el aumento de WO3 al 5% p/p lo que sugiere la interacción de las 

partículas de Ni con el WO3 del soporte [96].   

Las energías  de enlace de las especies NiAl2O4 y Ni2O3 se encuentran en una rango 

de 856.2-856.6 eV de acuerdo a base de datos NIST X-ray Photoelectron 

Spectroscopy Database. A pesar del estrecho rango, se pueden diferenciar al 

identificar la energía de enlace de los satélites, alrededor de 862 eV correspondiente 

a la fase espinela NiAl2O4. La ausencia de NiO puro es clara, ya que no observa un 

pico en 853 eV acompañado por un doblete a  ̴1.2 eV [257] Es posible que los grupos 

OH sirvan como medio de difusión para interaccionar dentro de la matriz del 

aluminio por el pico ancho en 856 eV es por la interacción de especies de Ni2+ y Ni3+ 

ocupando sitios tetraédricos y octaédricos disponibles.  

En todas las muestras se observó pico en 862 eV al pico satélite, este resultado 

deduce la nula existencia de Ni2O3; ya que esta especie presentan pico satélite en 

867 eV [218]. De acuerdo con Q Zhang, la interacción de las especies Ni2+ con la 

alúmina, propician dos especies: NiO (con oxígeno de la red) y Ni(OH)2 (OH 

superficiales); Spanou et al. [212] menciona que estas especies se forman 
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principalmente sobre la superficie de Ni/TiO2, se caracterizan por ser mayormente 

reducibles, por otro lado cuando se lleva a cabo en zonas abundantes de la fase ƴ-

Al2O3 son más difícil de reducir, dependiendo el estado de coordinación siendo más 

difícil de reducir cuando tienen coordinación octaédrica como se mostró en la 

sección 4.1.5. Las energías de enlace reportadas cercanas a 856.5-857eV 

corresponden a Ni2p3/2  de NiAl2O4 
[258]. La amplitud del pico a 862 eV sustenta la 

presencia de NiAl2O4, de acuerdo con la literatura, estas especies presentan una 

espinela invertida donde los Ni2+ divalente pueden ocupar sitios tetraédricos y las 

especies trivalente Ni3+ sitios octaédricos. Se ha informado  que esta especie se 

forma a temperaturas de 500 ºC, con base en el análisis de XPS y de difracción de 

rayos X, se infiere que el NiO libre forma una capa en la superficie del soporte  el 

cual es más fácilmente reducir a diferencia del NiO que se encuentra enlazado al ƴ-

Al2O3 compartiendo el mismo oxigeno con el Aluminio [224], esta capa de NiO se 

forma sobre de NiAl2O4. En la Tabla 17 se presentan los porcentajes de las especies 

identificadas en los soportes. 

 

Tabla 17. Picos XPS de los monometálicos de Ni2p3/2 

Muestra   
Ni2p3/2 

 

   

Ni/ATW1 A  Pico principal Pico satélite Porcentaje (%) 

            Eb Eb  

 Ni 852.6 
855.5 
856.3 

- 
861.2 
862 

9.2 

 Ni(OH)2 25.2 

 NiAl2O3 65.6 

Ni/ATW3 A  

852.4 
855.4 
856.2 

- 
861.2 
862 

 

 Ni 8.2 

 Ni(OH)2 31.8 

 NiAl2O3 60.0 

Ni/ATW5 A  

852.4 
855.3 
856.6 

- 
861.2 
862 

 

 Ni 7.3 

 Ni(OH)2 46.9 

 NiAl2O3 45.8 
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En relación al níquel metálico (Ni0), los porcentajes en las muestras son  a 7%, 8% 

y 9% en los monometálicos Ni/ATW A, la disminución de éste, se debe a la 

formación de espinela que es función de la cantidad de óxido de aluminio presente 

y con el aumento de WO3. La interacción de las especies Ni2+ con grupos OH, se 

generan en la superficie del soporte M-OH debido a la reestructuración del soporte, 

lo que promueve a la formación de complejos de Ni, con interacción mayormente 

con hidróxido de Al-OH [208]. De acuerdo a los resultados obtenidos de difracción de 

rayos X y espectroscopia Raman en la superficie del soporte solo se encontró la 

fase ƴ-Al2O3. El óxido de aluminio en su fase ƴ-Al2O3 promueve la alta distribución 

de la especies de Ni2+ y NiO lo que contribuye a la coordinación de vacancias 

catiónicas en huecos ocupados por cationes de aluminio [259].  

Estudios realizados por Sánchez et al. [219] identifican la formación de una estructura 

tipo espinela CuAl2O4 a partir de 150 ºC, el método de suspensión favorece la 

redispersión de los elementos que integran el catalizador; por lo tanto la interacción 

entre las especie permite la formación NiAl2O4 y Ni(OH)2 por la transferencia de 

electrones del oxígeno interactuando así con los grupos OH.  

De acuerdo a la literatura los iones Ni2+ pueden ocupar sitios tetraédricos y 

octaédricos de la estructura NiAl2O4 por lo que las especies de Ni en coordinación 

tetraédrica tienden a moverse por debajo de los sitios octaédricos que son más 

difíciles de reducir por lo que el grado de reducción disminuye [105]. Probablemente 

esto ocurre, durante el proceso térmico de reducción, a medida que el porcentaje 

de WO3 aumenta estos tienden a coordinarse de forma tetraédrica en sitios 

disponibles de la ƴ-Al2O3 lo que da lugar a Al2(WO4)3 dejando menos sitios 

tetraédricos disponibles, por lo que el Ni2+ se coordina en sitios octaédricos. El H2 

de acuerdo a Enger et al. [222], puede penetrar el material y causar la nucleación en 

zonas ricas de Ni2+ en los límites de la estructura espinela (NiAl2O4) u otras partes 

no densas de la estructura; tales como especies de Ni2+ en posiciones poco 

coordinadas como puede ser especies de Ni3+ en coordinación octaédricas. El 

desplazamiento de energía de enlace ha sido identificado como un efecto a la alta 

dispersión y sinergia del Ni sobre el soporte causado por la transferencia de 
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electrones de Ni hacia el soporte como menciona Yang et al. [236] usando un 

catalizador de Ni-W, presenta una transferencia de electrones y ese efecto se ve 

reflejado en el desplazamiento de energía de 852 eV de Ni0 a 856 eV de Ni2+/Ni3+ 

debido a la transferencia de electrones de Ni al soporte. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 129 

 

4.1.11.2  Espectros XPS de Alta resolución Al2p 

  
 
Todos los espectros de Al2p de los catalizadores Ni/ATWA muestran un pico 

máximo en 74.3 eV, junco con el pico en Ni2p3/2 en 856 eV confirman la formación 

de la fase NiAl2O4 [260]. El FWHM superior a 3 eV indica que hay 2 tipos de 

contribuciones asignadas, coordinación tetragonal y octaédrica de las especies Al3+ 

[190]. De acuerdo a Gao y Menon et al. [190, 191] las energías asignadas a este tipo de 

coordinación se encuentran en 73.6 tetraédricos (AlO6) y 74.5 eV octaédricos 

(AlO4). La fase ƴ-Al2O3 presenta una estructura tipo pseudo-espinela donde los 

iones Al3+ pueden ocupar sitios octaédricos y tetraédricos [261]. De acuerdo a la 

relación del área de los espectros XPS podemos obtener la siguiente relación  

AlO6:AlO4 es 73:27 (Ni/ATW1A), 72:28 (Ni/ATW3A) y 55:45 (Ni/ATW5A). Las 

energías de enlace en 73.6 y 74.5 eV están asociada al enlace Al-O, Al-OH y Ni-O 

[193]. 

Figura 53. Espectro XPS de Al2p  a) Ni/ATW1A, b) Ni/ATW3A y c) Ni/ATW5A 

b) a) 

c) 
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El pico de Al2p 74.5 eV y Ni2p3/2 856 confirman la existencia de la espinela de 

aluminio, por otro lado con  el aumento del pico de Al2p 73.6 eV se debe al acomodo 

de las especies Ni3+ en los sitios octaédricos.   

 
La incorporación de 1%, 3% y 5% en peso de tungsteno; los sitios tetraédricos 

corresponden al 27%, 26% y 45% respectivamente Ni/ATW1A, Ni/ATW3A y 

Ni/ATW5A. Los sitios tetraédricos en los catalizadores monometálicos, tienden a 

aumentar cuando la concentración es mayor al 3% en peso de tungsteno. Las 

especies W6+ tienden a coordinarse en sitios vacíos tetraédricos de la fase ƴ-Al2O3, 

aumentando la coordinación de sitios tetraédricos como se observa en la Figura 53 

del espectro Al2p. Esta coordinación proporciona estabilidad de cargas a la fase 

NiAl2O4, las especies W6+ se reacomodaran durante el tratamiento reductor en el 

soporte creando enlaces Al-O-W por las vacancias de oxígenos, por lo que, el 

entorno químico propicia que las especies de Ni2+ se distribuyen en sitios 

tetraédricos y/o octaédricos a su vez las especies de níquel interaccionan con 

especies OH generados con el aumento de W6+; la coordinación de W6+ es en sitios 

tetraédricos de la matriz de la Al2O3, da lugar a la formación de Al2(WO4)3. Este 

efecto a medida que aumenta la carga de WO3 se ve reflejando en el aumento en 

la intensidad del pico en 73.5 eV, asignado a la coordinación tetraédrica del Al2O3 

por la interacción con W, lo que ocasionaría que las especies de Ni2+ se coordinen 

mayormente en sitios octaédricos debido a la disminución de los sitios tetraédricos. 

Por otro lado esto sugiere que durante la impregnación de Ni, las especies 

superficiales de Ni sobre las redes de Al2O3 generan grupos hidroxilos lo que influye 

en la formación de Ni(OH)2 [256]. 

 
Las energías de enlaces en 68 y 61 eV son contribuciones de Ni 3p y Ti 3s, estos 

valores confirman la fase NiAl2O4 [206] como ya se identificó anteriormente en Nip3/2. 

Los picos Ni3p y Ti3s aumentan con la incorporación de la carga de W, debido a 

que puede ocurrir una migración de éste elemento en zonas deficientes de carga 

por la generación de vacancias de oxígeno; aumentando la dispersión de Ni sobre 

las zonas abundantes de Al2O3. El incremento en la intensidad del pico Ni 3p se 

asocia a la interacción de especies Ni3+ sobre el soporte. Mientras que las energías 
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en 61 eV indican la transferencia de electrones a Ti4+ hacia al metal; esta 

transferencia modifica el estado de oxidación de Ni2+ a Ni3+ tal como se observó en 

la sección 4.1.5. Esta transferencia de electrones ocasiona la coordinación en sitios 

octaédricos de especies de Ni3+, proporcionando información de una espinela 

inversa (NixAlx)(Ni1-xAl2-x)O4 
[262]. Dicha especie los Ni2+ estarán preferentemente 

ocupando sitios tetraédricos y en caso contrario, sitios octaédricos de especies de 

Ni3+. El bajo contenido de Ni crea una capa sobre el soporte, la coordinación de 

sitios deficientes de carga de vacancias tetragonal y octaédrica promueve la  

inserción de especies de Ni2+, sobre en la fase ƴ-Al2O3, que se encuentra 

mayormente expuesta en el soporte. Resultados similar fueron obtenidos por 

Nikolova et al. [263] en materiales con 3% Ni y ƴ-Al2O3; la carga de Ni y la alta área 

superficial promueve la distribución de partículas de Ni.  
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4.1.11.3  Espectros XPS de Alta resolución Ti2p 
 
Los espectros de alta resolucion Ti2p de los materiales monometalicos Ni/ATW  

A se muestran en la Figura 54. Se observa con un pico ancho en 458. eV, podría 

deber a la existencia de 2 estados de oxidación, en contraste a TiO2 puro de acuerdo 

con la literatura [196]. Sin embargo, se observa un pico mas ancho en el material 

Ni/ATW5 B posiblemente por la intereccion metal-soporte por el aumento de la carga 

de tungsteno al 5%. Se analizó el espectro de Ti2p utilizando una curva Gaussiana-

Lorenciana con fondo shirley donde se encontro un pico principal en 458 eV, 

presenta un FWHM superior a 2 eV, lo que indica la existencia de no solo la especie 

de Ti4+.  

 
Figura 54. Espectro XPS de Ti2p  a) Ni/ATW1A, b) Ni/ATW3A y c) Ni/ATW5A 

b) 

c) 

a) 
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Se indentifico dos dobletes ubicados en 458.7 eV y 464.3 eV que pertenece a las 

especies de Ti2p3/2-Ti2p1/2 Ti4+, de acuerdo con la diferencia de energia de enlace 

de 5.6 eV, se confirma la fase Anatasa [195, 199].  

 
El tratamiento reductor a 450 ºC, como se ha mencionado anteriormente, 

reestructuro la superficie del soporte gerando vacacionas que promueven la 

dispersion. Las vacancias de O2- que se generaron por la eliminación de grupos 

hidroxilos; la reducción Ti4+ se debe a la presencia de Ni, el hidrógeno quimisorbido 

disociativamente en el Ni puede difundirse desde la superficie de Ni al soporte 

donde en zonas de TiO2 puede reducirse Ti4+ a Ti3+ este efecto lo menciona Riyapan 

y Xu et al. [264, 265] utilizando  Pd/TiO2 donde se observa la reducción de Ti4+ a 

temperatura por de bajo de 450 ºC debido a la disiociación homolitica del H2 sobre 

el soporte ver Figura 34; debido a esto la sustitución puede ser posible donde los 

iones de W6+ puede situarse en Ti4+ debido al valor cercado del radio ionico, asi 

como la interacción de W6+ modificando el entorno químico del Al3+, en sus estados 

de coordinación AlO6 y AlO4 en 74 eV y 73 eV. Todos estos factores, contribuyeron 

a la formación de especies de Ti3+ para compensar cargas generadas por la 

eliminación de grupos hidroxilos, generando vacancias de oxígeno O-2, estas 

energias de enlace  se observan en la Figura 54 en valores de 457.4 eV y 462.6 eV 

que pertece a las especies Ti2p3/2 y Ti2p1/2  Ti3+.  

La existencia de estas especies de Ti3+ tambien puede estar sujeta a la la 

transferencia de electrones de Ni2+ a Ti4+ [196], esta interacción evidenciada en el pico 

de Al2p en valores de energia de 61 eV asignado a Ti3s que es asignada a la 

especie Ti3+, con una fuerte interección con Ni3+ como ocurre de acuerdo con la 

literatura [266]. Estas tranferencias de carga pueden dejar zonas deficientes en la 

superficie, originando especies de Tiᵟ+ no estabilizadas, originado por la tranferencia 

de electrones de especies de Ni3+, el pico encontrado en 460 eV y 465.6 eV 

corresponden a la energía de enlace de Ti2p Ni-Ti en estado intermetálico [267] con 

coordinacion tetraedrica [183].  
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4.1.11.4  Espectros XPS de Alta resolución Wf4-Ti3p 
 
En la Figura 55 se puede apreciar los espectros de alta resolución del Wf4-Ti3p de 

los materiales Ni/ATW con 1%, 3% y 5% de Tungsteno. Todos los monometálicos 

Ni/ATW A presentaron 1 pico en 36.5 eV. Al efectuarse la deconvolución  se 

identificaron 5 picos ubicados en 37.8, 36.9, 35.7 eV, 36.1 y 38.2 eV; Los picos 

ubicados en 37.9 eV y 35.7 eV, corresponden a la energía de enlace Wf47/2 y Wf45/2 

respectivamente, los cuales son característica de las especies de W6+ de acuerdo a 

la base de datos NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database la relación 

de W4f7/2 y W4f5/2 debe ser 4:3, asociado con un arreglo octaédrico de una 

estructura cristalina monoclínica. La diferencia de energía de enlace entre Wf47/2 -

Wf45/2 es de 2.1 eV, este valor es característico de las especies de W6+ [166].  

 
Figura 55 Espectro XPS de Wf4-Ti3p  a) Ni/ATW1A, b) Ni/ATW3A y c) Ni/ATW5A 
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El pico en 36.8 ± 0.2 eV es asignado a la energía de enlace de Ti3p, este pico se 

vuelve más ancho respecto a los soporte después del tratamiento reductor, esto 

puede estar relacionado por las vacantes de oxigeno por reducción de Ti4+ a Ti3+ 

que conduce a un mayor cambio de energía [163, 204]. De acuerdo con He et al. [202], 

existe una interacción del tipo Coulomb entre los iones de Ti y W generando una 

recombinación de cargas en estos materiales, teniendo como resultado la formación 

de Ti3+, debido al exceso de carga negativa producido por las vacancias de oxígeno, 

y a su vez migración de electrones de los orbitales 2p del WO3 y 3d del TiO2 

promoviendo el enlace de Ti-O-W.  

 

Estos resultados concuerdan con los obtenidos en FT-IR donde identificó una banda 

intensa en el rango de 1000-500 cm-1 de la sección 4.1.1. Esta banda corresponde 

a los enlaces de M-O-M, el aumento de intensidad prueba la existencia de enlaces 

Ti-O-W, los cuales han sido confirmados por la energía de enlace Wf4-Ti3p en 36.5 

eV, esto ciertamente debido al traslape de la transferencia de carga O2-  Ti4+ de 

las especies de titanio y O2-  W6+, los cationes Al3+ no pueden interferir con el 

estado electrónico del Ti y W debido a la alta energía de los niveles Al3p con 

respecto a los Ti3d y W5d que tienen la misma energía.  

 

A medida que aumenta en la concentración de Ni0 localizado en 852 eV los picos 

localizados en 856 eV asignado a la NiAl2O4 disminuyen. Estos resultados muestran 

que con un aumento en la concentración de tungsteno en el soporte, las especies 

WO4
2- tienden a coordinarse con Al2O3, dando lugar a especie de Al2(WO4)3, que se 

encuentran localizados en 36.1 eV y 38.2 eV ver Figura 44. La diferencia de energía 

de enlace corrobora esta interacción del W con Al; la intensidad de los picos de 

Al2(WO4)3 incrementa conforme que el porcentaje de tungsteno aumenta de 1%, 3% 

y 5% en peso de W. los resultados sugieren que al interaccionar el W y Al, inhibe 

que Ni2+ y/o Ni3+ formen espinela no estequiometrica NiAlxOy, NiAl2O4 y espinela 

inversa, especies que dificultan la reducción de Ni por encima de los 600 ºC. Por lo 

tanto, el W ayuda a la reducción de más especies de Ni  evitando la formación de 

NiAl2O4, estos resultados son similares con Amin et al. [260] usando lantánidos 
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lograron inhibir de cierta manera la NiAl2O4. De acuerdo Horsley et al. [241], se puede 

presentar especies de NiWO4 pero debido a que WO4
2-  se encuentra en la matriz 

del soporte creando especie Al2(WO4)3 ver Figura 18. En los espectros Wf4-Ti3p no 

se encontró valores asociados a la especie NiWO4 debido a que los valores 

asignado a la energía de enlace se traslapan con los valores de energía de enlace 

de Al2(WO4)3 el desplazamiento de estos valores puede deberse a la transferencia 

de electrones de Ni a W [236]. No se observó ningún corrimiento a valores bajos de 

35 eV esto se debe porque las especies Ni2+ y/o Ni3+ tienden a interaccionar con Al3+ 

ocupando sitios tetragonales y octaedritos disponibles. 
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4.1.11.5  Espectros XPS de Alta resolución O1s 
 
Los espectros de alta resolución para el O1s correspondiente a los materiales 

Ni/ATWA se presentan en la Figura 56. Los picos de O1s en son anchos, debido a 

la contribución de oxígenos de diferentes interacciones del soporte basado en óxido 

de titanio (TiO2), óxido de aluminio (Al2O3), óxido de tungsteno (WO3) y óxido de 

níquel (NiO) y aluminato de níquel (NiAl2O4) en el caso del monometálico. Se 

encontraron 3 picos en 531.6, 530.5 y 529.6 eV. 

  

 

Figura 56. Espectro XPS de O1s  a) Ni/ATW1A, b) Ni/ATW3A y c) Ni/ATW5A 

 

c) 

a) b) 

c) 
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El pico O1s de 531.5-531.6 eV se asigna a los grupos OH y oxígeno Al-O. Es fácil 

de asignar debido a la diferencia de electronegatividad del Al entre los elementos 

involucrados (Ti, W, Ni) y de acuerdo a la trabajos previos [200]. De acuerdo a Reddy 
[268] existen vacancias de O2- generadas durante el método de síntesis en una 

atmosfera reductora y a la propia fase de ƴ-Al2O3 que ayudan a la dispersión de las 

especies Ni2+ por estas vacancias de oxígeno, donde el Níquel se coordina en sitios 

tetraédricos y/o octaédricos. Los 3 materiales presentaron estos picos a valores de 

energía cercanos a 531.5 de enlace de Al-O que de acuerdo a Chen et al. [269] se 

debe a la formación de espinela no estequiometrica NiAlxOy, NiAl2O4 [177] y los 

grupos OH generados por la reestructuración del soporte debido a las vacancias de 

O2- por lo que los grupos OH estabilizarían la carga de la superficie. 

 

El catalizador Ni/ATW1A con 1% de tungsteno tiene una energía de enlace de 

531.65 eV  acorde con  la literatura, si existe vacantes de oxígeno, la densidad 

electrónica cerca del átomo de tungsteno aumenta; por lo que en proporciones 

menores en un pH ácido, se generan más grupos OH en las regiones deficientes de 

oxígeno, los picos O1s en 531.5 se vuelven más anchos después de la 

hidrogenación en comparación con los soportes, debido a la generación de vacantes 

de oxígeno, generados por la reducción de Ti4+ y WO3-x no estequimetrico resultados 

similares obtuvo Li et al. [204]. Estas especies de grupos hidroxilos OH, deja en 

evidencia la interacción Ni2+  con los grupos OH formando especies Ni(OH)2. El 

desplazamiento de 0.15 eV podría deberse a la generación de vacancias de O2- 

dentro de la red del soporte [221], por el reordenamiento ocasionado por la reducción. 

La adición de W contribuye a la generación de nuevo de grupos hidroxilos unidos al 

soporte Al-OH, Ti-OH, W-OH como se observó en los XPS de los soportes y la 

interacción fuerte de los especies Ni+2 con estos grupos OH, principalmente por la 

fase ƴ-Al2O3 y TiO2. 

 
El pico en 530.5 eV pertenece al oxígeno que se encuentra en la red por la 

contribución de los diferentes elementos, TiO2, WO3 y Al2O3 [195], de acuerdo con los 

estudio realizado Benjaram M et al. [200]  El desplazamiento a eV mayores podría 
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deberse al entorno químico que se producen por las vacantes de oxígeno generados 

por el tratamiento con H2, estos defectos generan un déficit de carga negativa que 

se compensa por la disminución de carga positiva, es decir formando iones Ti3+ y 

en realidad estos iones de Ti3+ actúan como donadores de electrones, a su vez se 

generan nuevos enlaces Ti-O-W con WO3 para estabilizar las cargas, lo que indica 

una disminución de la densidad de carga en los átomos Ti y Al debido a la unión 

con el WO3 [200] con cargas menores del 1 y 3% en peso del Tungsteno.  

 

El catalizador Ni/ATW5A que tiene una carga del 5% en peso presentó un 

desplazamiento con un pico máximo en 530.9 eV a valores más altos, 

aparentemente la adición de W cambia el entorno electrónico de las especie de O-2 

generando nuevas interacción con M (Al, W, Ni, Ti). El picos en 529.6 eV en 

contraste con Ni/ATW1A y Ni/ATW3A muestra un pico más intenso. La razón del 

aumento se debe a la interacción de Ni2+ en sitios tetraédricos creando enlaces del 

Ni-O [269] que interactúa con los oxígenos dentro de la espinela NiAl2O4, en 

consecuencia de este fuerte interacción, las especies de Ni0 son menores respecto 

a los catalizadores Ni/ATW1A y Ni/ATW3A ya que existe una fuerte interacción de 

Ni+2 interaccionando con el soporte por lo que son difícilmente de reducir.  

 

Los resultados sugieren, que con la incorporación de W, la banda en 531 eV 

disminuye aumentando el porcentaje Ni/ATW5 A > Ni/ATW3 A > Ni/ATW1 A, de un 

71.7% con 1% hasta un 52% con 5%. El aumento de tungsteno genera enlaces con 

M-O-W (M=Al, Ti o Ni) el aumento en el pico 530 eV y 529 eV sugiere este hecho. 
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4.1.12 Espectroscopia Infrarroja de Piridina 

 

Los resultados de la adsorción de piridina, se realizaron para determinar el tipo de 

acidez en la superficie del catalizador. Las bandas de absorción de sitios Lewis y 

Brönsted se presentan en la región infrarroja entre 1700-1400 cm-1 

correspondientes a la piridina absorbida [270].  

 

Figura 57. Espectros FTIR de Piridina de los catalizadores monometálicos a 200º 

C  a) Ni/ATW A y b) Ni/ATW B sintetizados por el método de suspensión. 

 

En la Figura 57, se muestran los espectros de infrarrojo de todos los catalizadores 

monometálicos a 200 ºC. Se identificaron las bandas localizadas en 1606 cm-1, 1575 

cm-1, 1488 cm-1 y 1447 cm-1 características a la absorción de piridinas en centros 

ácidos de tipo Lewis que corresponde a la interacción de par electrones de la piridina 

sobre los cationes metálicos. De acuerdo con la literatura, las bandas en 1485 cm-

1, 1545 cm-1 y 1640 cm-1 corresponde a los sitios Brönsted generan una protonación 

PyH* en ion piridinio [270, 271]. Sin embargo, en ningún catalizador monometálico se  

detectaron estas bandas. Las bandas localizada en 1445 cm-1 y 1606 cm-1 

corresponden a la coordinación v19a y v8a respectivamente, se atribuye a la piridina 

coordinada en puentes de hidrógeno en centros ácidos de Lewis generados por el 

b) a) 
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Ni y por el soporte [272, 273]. El aumento de la acidez de Lewis puede generarse 

debido a los enlaces W=O con coordinación insaturadas de las especies W6+ 

observadas tanto por los espectros Raman y FTIR. Mientras que las bandas en 1575 

cm-1 con coordinación v19a y 1488 cm-1 con coordinación v8a que corresponde a 

los centros ácidos Lewis débiles [271]. De acuerdo Leal et al. [273] y Mafokoane et al. 

[102] la banda en 1488 cm-1 es típica de sitios (Lewis + Brönsted), la ausencia de 

sitios brönsted  localizada en 1540 cm-1  y 1640 cm-1 disminuye debido a la carga 

de Ni por el intercambio iónico de los sitios brönsted por la carga positiva de las 

especies Ni2+, que se encuentran insaturadas originando sitios Lewis [101]. Debido al 

recubrimiento de Al2O3 en el soporte de acuerdo a los espectros Raman; Tanabe et 

al.  [274, 275] menciona que el Al2O3 solo presenta sitios ácidos Lewis; esta acidez 

Lewis se relaciona los cationes de Al3+ en coordinación tetraédrica [276]. La ausencia 

de la banda 1540 cm-1 indica que no hay sitios Brönsted en la superficie lo suficiente 

fuertes como para reaccionar con la piridina a temperatura de 200 ºC.  

De acuerdo a Mafokoane et al. [102], el tungsteno genera sitios ácidos Brönsted 

localizado en 1540 cm-1 que se atribuye exclusivamente a los centros ácidos W-OH 

de Brönsted, por lo que estas especies no se generaron debido al bajo porcentaje 

de tungsteno presente del 5%, 3% y 1% p/p; de acuerdo a Kumar et al. [96], estos 

sitios se generan en concentraciones de tungsteno a partir del 20%. La presencia 

de TiO2 genera un aumento de los sitios Lewis en presencia de Al2O3, debido a un 

exceso de carga positiva/negativa inducida por la formación de hetero-enlaces con 

oxígeno lo que da lugar a la formación de enlaces Al-O-Ti ver Figura 58, estos 

enlaces se forman fácilmente entre los primeros vecinos Al-OH, Ti-OH, W-OH en 

las primeras etapas de la deshidratación, pero a medida que la distancia entre ellos 

aumenta progresivamente por efecto de la deshidratación, la distorsión del enlace 

M-O-M se vuelve más grande, responsable de la fuerza acida, esto es congruente 

con los espectros XPS de O1s, donde a medida que se incorpora el Tungsteno y el 

Níquel aumenta la energía de enlace en 529 eV y 530 eV debido a la generación de 

enlaces.  
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Figura 58. Modelo de Tanabe [274, 275]. 

Por su parte Wang et al. [73] menciona que utilizando un catalizador Ru/Al2O3-TiO2, 

presenta sitios ácidos de Lewis generados mayormente por el soporte Al2O3-TiO2 

principalmente por el recubrimiento parcial del Al2O3 sobre TiO2, lo que concuerda 

con los resultados Raman de la sección 4.1.2. La intensidad de las bandas es 

proporcional al número total de sitios ácidos Lewis existentes en el catalizador, las 

bandas del catalizador monometálico Ni/ATW B son más intensas debido a la 

generación de grupos OH durante la síntesis del soporte, llevando a la eliminación 

de grupo OH que se encuentran en mayor concentración debido al aditivo de 

síntesis NH4OH que promueve las reacciones de condensación (Oxolación y 

Olación), donde de acuerdo al pH 9 se generan las especies W12O40
8- y WO4

2- de 

acuerdo a la literatura [154, 155] lo que origina mayor sitios Lewis una vez que ocurre 

la deshidratación, esto se observó en los FT-IR de los catalizadores monometálicos 

donde se observó una banda menor en 1640 cm-1 y 3400 cm-1  que corresponde a 

grupos hidroxilos en la superficie del catalizador.  

La baja intensidad que se observa en la figura 57 de los catalizadores 

monometálicos podría deberse al recubrimiento de las partículas metálicas de Ni en 

centros activos sitios Lewis, estos resultados son consistente con lo presentado por 
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Jia et al.  [217] donde utilizando Ni promueven solamente la presencia de sitios Lewis 

predominante en la superficie del catalizador monometálico.   

La cantidad de sitios ácidos identificados fueron calculados por el área bajo la curva, 

según el procedimiento de C. Emeis [277]. Los resultados se muestran en la Tabla 

18, el número total de sitios Lewis fue mayor en los catalizadores monometálicos 

Ni/ATW B de acuerdo al siguiente orden: Ni/ATW5 B > Ni/ATW3 B > Ni/ATW1 B. 

Por otro lado, los catalizadores Ni/ATW A siguieron el siguiente orden de sitios 

ácidos de Lewis Ni/ATW1 A > Ni/ATW5 A > Ni/ATW3 A. De acuerdo a los 

resultados de los perfiles TPD H2, el catalizador Ni/ATW5 B contiene mayor 

dispersión metálica teniendo menor especies Ni2+ a diferencia del catalizador 

Ni/ATW1 A que presenta una menor dispersión metálica debido a la reducción de la 

especies NiAl2O4 como se observan en los perfiles TPR-H2, donde el catalizador 

Ni/ATW1 A muestra una menor interacción de Ni con el soporte, el NiO actúa como 

sitios ácidos Lewis.  

El aumento de los sitios ácidos Lewis en el catalizador Ni/ATW3 A y Ni/ATW5 A se 

debe por el bajo contenido de especies Ni metálico, debido a la reducción 

incompleta por la fuerte interacción metal-soporte por el aumento de WO3, 

generando el incremento de Ni(OH)2; las especies de Ni el catalizador Ni/ATW5 A, 

se encuentran en NiAl2O4 y Ni(OH)2 como muestran los espectros XPS y el perfil 

TPR. El aumento de WO3 sitios ácidos Lewis, podría deber por un aumento en las 

concentraciones de Ni(OH)2 con el aumento de WO3. El incremento de número de 

sitios es evidente con el aumento del área superficial al comparar el catalizador 

Ni/ATW1 A con el catalizador Ni/ATW5 B, sin embargo puede ser por las especies 

generadas W en el soporte a diferente pH de síntesis. La densidad de sitios ácidos 

de Lewis µmol/m2 en el catalizador Ni/ATW5 A es 0.89 µmol/m2 disminuye con 5% 

de WO3 debido al aumento en el área superficial respecto al catalizador Ni/ATW1 A 

con una cantidad de sitios ácidos de Lewis por m2 de 0.84 µmol/m2. Se observa que 

a pH 9 se generan mayores sitios ácidos de Lewis posiblemente atribuido a la 

especies W12O40
8- y WO4

2- [154, 155] aumentando la densidad de sitios ácidos de 

Lewis. 
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 Tabla 18. Sitios ácidos del monometálico Ni/ATW A y Ni/ATW B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 59 y Figura 60 se observa los espectros FT-IR de piridina de los 

catalizadores a diferentes temperaturas, a medida que aumenta la temperatura de 

50 ºC a 400 ºC el número total sitios ácidos Lewis µmol/gcat disminuyen. En la Tabla 

19 se muestras los valores obtenidos a diferentes temperaturas, los datos a 175 ºC 

se obtuvieron interpolando entre 100 ºC y 200 ºC. 

 

Tabla 19. Sitios ácidos de Lewis totales a diferente temperaturas de los 
catalizadores Ni/ATW A y Ni/ATW B. 

Material SBET 

(m2g-1) 

Brönsted 

µmol/gcat 

Lewis 

µmol/gcat 
µmol/m2 

Ni/ATW1 A 245.9 0 207.1 0.84 

Ni/ATW3 A 245.9 0 428.9 1.74 

Ni/ATW5 A 321.5 0 286.8 0.89 

Ni/ATW1 B 244.3 0 458.9 1.87 

Ni/ATW3 B 282.3 0 445.5 1.57 

Ni/ATW5 B 317.1 0 385.9 1.21 

Material 
50 ºC 

µmol/gcat 

100 ºC 

µmol/gcat 

175 ºC 

µmol/gcat 

200 ºC 

µmol/gcat 

300 ºC 

µmol/gcat 

400 ºC 

µmol/gcat 
Ni/ATW1 A 999 331 207.1 154 0 0 

Ni/ATW3 A 1234 746 428.9 293 178 0 

Ni/ATW5 A 1006 550 286.8 174 0 0 

Ni/ATW1 B 1034 559 458.9 416 0 0 

Ni/ATW3 B 1472 772 445.5 327 0 0 

Ni/ATW5 B 1233 488 385.9 302 0 0 
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Figura 59. Espectro FT-IR de piridina a diferentes temperaturas a) Ni/ATW1 A, b) 

Ni/ATW3 A y c) Ni/ATW5 A. Lpy: sitios Lewis 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) 
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Figura 60. Espectro FT-IR de piridina a diferentes temperaturas a) Ni/ATW1 B, b) 

Ni/ATW3 B y c) Ni/ATW5 B. Lpy: sitios Lewis 

De acuerdo con los resultados obtenidos de la Tabla 18, los catalizadores Ni/ATW3 

A y Ni/ATW3 B con 3% de tungsteno. Presentan mayor cantidad de sitios Lewis a 

50 ºC con 1234 µmol/gcat  y 1472 µmol/gcat para Ni/ATW3 A y Ni/ATW3 B 

respectivamente. Conforme aumenta la temperatura, la cantidad de sitios Lewis va 

disminuyendo, tal que a 175 ºC solo hay sitios ácidos de Lewis con fuerza 

intermedia. Estos resultados sugieren que a 3% de tungsteno se obtiene la mayor 

cantidad de sitios ácidos de Lewis a 50 ºC,  ya que participan directamente en la 

a) b) 

c) 
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reacción de esterificación del ácido levulínico a sus esteres correspondiente. Se ha 

informado que los sitios ácidos Lewis son beneficiosos para atraer y activar el grupo 

carbonilo (C=O) a través de interacciones con el par de electrones del átomo de 

oxígeno lo que se considera determinante en la conversión a γ-Valerolactona [278]. 
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Bimetálico 

Ru-Ni/Al2O3-TiO2-WO3 
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5 Resultados y Discusiones de los catalizadores Bimetálico  

5.1 Difracción de rayos X   

 

En la Figura 61 se presentan los difractogramas de los catalizadores RuNi/ATW1 A 

y RuNi/ATW5 B,  con una relación molar  (1:10  Ru:Ni) por el método de Recarga. 

Se observan señales en 2 = 44.5°, 51.8° y 76.3° correspondientes a los planos 

(111), (200) y (220) respectivamente. Estos picos se identificaron utilizando la ficha 

técnica JCPD-04-0850, que pertenece a la especie de Ni metálico con una fase 

cristalina FCC (cubica centrada en el cuerpo); esta estructura de Níquel metálico se 

encuentra presente en ambos catalizadores. Por otra parte no se exhibieron ninguna 

señal característica a Ru0, esto se puede relacionarse con un menor tamaño de 

partícula debido una buena dispersión.    

 

Figura 61. Difractogramas de los catalizadores RuNi/ATW1 A y RuNi/ATW5 B. 
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Tabla 20. Tamaño de cristalito Ni metálico Ni/ATW ácido calculado por la ecuación 

de Scherrer 

 

 

 

 

 

 

 

En la Tabla 20 se muestra el tamaño de cristalito metálico calculado con la ecuación 

de Scherrer de los catalizadores monometálicos y catalizadores bimetálicos 

Ni/ATW1 A, Ni/ATW5 B, RuNi/ATW1 A y RuNi/ATW5 B respectivamente del plano 

(111) del Ni metálico. Los catalizadores bimetálicos RuNi/ATW1 A y Ru/ATW5 B 

mostraron un tamaño de cristalito metálico de 27 nm y 26 nm respectivamente.  

El crecimiento del tamaño de cristalito de Ni de acuerdo a Chen et al.  [279] ocurre 

durante el proceso de reducción de Ru, las especies NiO, Ni(OH)2 y/o NiAl2O4 se 

pueden reducir, por efecto spillover sobre los sitios Ru0 reducidos. El pico en 66.7º, 

se mantuvo en los bimetálicos aun después del depósito de Ru, lo que nos indicaría 

la resistencia a la reducción de esta estructura sin embargo, el aumento del tamaño 

de cristalito metálico de Ni podría indicar la reducción NiAl2O4. Esto concuerda con 

los resultados obtenidos de los catalizadores bimetálicos RuNi/ATW1 A y 

RuNi/ATW5 B aumentando el tamaño cristalito de Ni a 27 nm y 26  nm 

respectivamente. Por otro lado. El análisis de difracción de rayos X no logro 

identificar picos que puedan asignarse a Ru0; Upare et al. [60] sugiere que al no 

identificar patrón de difracción indica un alto grado de dispersión, la interacción con 

ácido clorhídrico en el monometálico probablemente genero la formación de la 

estructura anatasa [280]. El aumentando el tamaño de cristalito de Ni se debió por 

efecto spillover sobre las partículas de Ru [279]. 

 

Catalizador 

 

Tamaño del Cristal Ni 

(111) nm 

Ni/ATW1 A 9.4 

RuNi/ATW1 A 27 

Ni/ATW5 B 9.8 

RuNi/ATW5 B 26 
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5.2 Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) 
 

En la Figura 62 se muestran las micrografías de los materiales bimetálicos 

RuNi/ATW1 A y RuNi/ATW5 B, en ambas muestras se observa una morfología 

amorfa debido al soporte, sin embargo se logra observar una morfología en forma 

de rosa, esto concuerda con Kasar et al.  [281]  donde menciona que esta morfología 

es debido a que cada átomo de Ru es rodeado por tres o cuatro átomos de Ni. 

Asimismo se logró observar claramente las partículas de Ru depositadas en ambas 

muestras debido al contraste atómico sobre el Ni. 
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Figura 62. Micrografías MEB a 5 µm a) RuNi/ATW1 A y b) RuNi/ATW5 B. 

Tabla 21. Análisis Elemental EDS de los catalizadores monometálicos Ni/ATW1 A 

y Ni/ATW5 B. 

 

 

En la Tabla 21 se muestran los elementos presente en el catalizador bimetálico, 

donde se puede identificar la presencia de cloro en 0.8% y 0.6% en peso contenido 

en el catalizador bimetálico RuNi/ATW1 A y RuNi/ATW5 B respectivamente 

proveniente del precursor RuCl3·xH2O que quedo de manera remanente en la 

superficie del catalizador como se muestra en la Figura 63 y Figura 64. La 

interacción  del Cloro en el catalizador bimetálico promovió la formación de la 

estructura anatasa como se observó en difractogramas. En la Figura 63 y Figura 

64 se observa una dispersión homogénea de Cl sobre la superficie del catalizador. 

En la Figura 62 se muestra una morfología en forma de flor de acuerdo con Nguyen 

et al. [280] se debe al crecimiento y ensamblaje casi perfecto de numerosos 

nanoprismas de TiO2, por lo que el pico en 2θ = 25.3º en el difractograma de la fase 

anatasa se podrían asignar a esta morfología, por lo que el Cl desempeño un papel 

de acelerador de la nucleación de los nanocristales de TiO2 durante el depósito de 

Ru. El crecimiento de la fase anatasa pudo haber influido en el crecimiento de la 

Catalizador RuNi/ATW1 A RuNi/ATW5 B 

Elemento  Masa % Mol % Masa % Mol % 

Ni 8.3 3.5 3.9 1.5 

Ru 2.7 0.6 2.6 0.6 

Al 23.3 21.3 24.4 21.1 

Ti 25.5 13.1 19.3 9.3 

W 1.1 0.2 3.4 0.4 

Cl 0.8 0.5 0.6 0.4 

O 39.2 60.7 45.7 66.5 
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estructura de Ni metálico aumento el tamaño de cristalito lo que pudo a ver generado 

aglomeración de Ni por efecto del depósito de Ru [279].  

 

Figura 63. Análisis elemental de  RuNi/ATW1 A a 100 µm. 

 

 

 

 

 

 

BES100 µm

a) 
Cl K100 µm

b) 

Al K100 µm

c) 
Ti K100 µm

d) 
W M100 µm

e) 

Ni K100 µm

f) 
Ru L100 µm

g) 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 154 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 64. Análisis elemental de  RuNi/ATW5 B a 100 µm. 
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6 Evaluación Catalítica  

6.1 Producción de GVL a partir de ácido 

levulínico  

 

La reacción para la producción de GVL utilizando ácido levulínico como precursor, 

se llevó a cabo en un autoclave de acero inoxidable de 50 mL de alta presión, 

equipado con sistema de agitación magnética ver figura 65. La reacción se realizó 

utilizando 0.6 g de ácido levulìnico (Sigma-Adrich 99.9% de pureza) en una solución 

de 30 mL de metanol, usando 0.2 g de catalizador monometálico con una relación 

3 (ácido levulìnico/catalizador). La reacción se efectuó a una temperatura de 175 

ºC, con una agitación de 500 rpm con una presión de 40 bar de H2. La reacción se 

estuvo monitoreando durante 24 h donde se tomaron muestras en diferentes 

tiempos. 

 

Figura 65. Sistema de reacción para la producción de GVL. 

 

 

 

Autoclave 50 mL 

Toma de 
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6.1.1 Cuantificación de GVL por cromatografía de gases  

 

El crudo de reacción se analizó en un cromatógrafo de gases Shimadzu GC-2010 

Plus, con una columna Agilent equipado con un detector FID con una columna 

capilar HP-5 19091J-413 (30 cm x 0.32 mm x 0.25 µm). La temperatura inicial de la 

columna fue de 80 ºC con una rampa de temperatura de 10 ºC/min, con un volumen 

de inyección de 0.5 µl, la temperatura del inyector SPLIT fue de 250 ºC  y la 

temperatura del detector fue de 270 ºC con un flujo de 30 mL/min de H2 y 300 

mL/min de aire, el gas portador fue He con un flujo de 25 mL/min. 

La conversión del ácido levulìnico y rendimiento de GVL se calculó mediante las 

ecuaciones siguientes:  

 

Ecuación 2. 

% 𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝐺𝑉𝐿 = (
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐺𝑉𝐿 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐿𝐴 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠 
) 𝑥 100% 

 

Ecuación 3. 

% 𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝐺𝑉𝐿 = (
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐺𝑉𝐿 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐿𝐴 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜𝑠 
) 𝑥 100% 

 

Ecuación 4.  

% 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝐿𝐴 = (
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐿𝐴 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐿𝐴 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠 
) 𝑥 100% 

 

 

En la Figura 66 y la Tabla 22 se muestran los cromatogramas y los tiempos de 

retención de las moléculas α-Angelica lactona, ƴ-valerolactona, metanol y ácido 

levulínico donde se obtuvo el área bajo la curva para obtener los porcentajes de 

rendimiento, conversión y selectividad. 
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Figura 66. Cromatograma de ácido levulínico, α-angelica lactona y γ-valerolactona. 

 

 

Tabla 22. Tiempo de retención de los compuestos 

 

Tiempo (min) Analito 

2.4 Metanol 

4.3 α-angelica lactona 

5.4 γ-valerolactona 

6.6 Ácido levulínico  
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6.1.2 Análisis de crudo de reacción de GVL por Espectroscopia de 

resonancia magnética nuclear RMN de protón H1 

 

El crudo de reacción, se extrajo del reactor una vez que enfrió a temperatura 

ambiente, el catalizador debido a sus propiedades magnéticas se separó para 

extraer la muestra liquida. Una vez separado el catalizador y filtrado el crudo de 

reacción se dejó evaporar el solvente (Metanol) a temperatura ambiente. A esta 

muestra final se analizó por RMN H1 para identificar los productos de la conversión 

del ácido levulínico a GVL y sus productos generados en la hidrogenación de ácido 

levulìnico. Se utilizó un Espectrómetro de RMN Bruker, mod. Avance III 600 MHz, 

utilizando cloroformo deuterado (CDCl3, 25°C). Los espectros se procesaron con el 

programa MestReNova. RMN H1 (600 MHz, CDCl3). 
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7 Producción de ƴ-Valerolactona a partir de Ácido levulínico 
 

En este apartado se presentan los resultados del estudio de la evaluación catalítica 

de los catalizadores monometálicos Ni/ATW A y Ni/ATW B para la obtención de GVL 

utilizando ácido levulínico como precursor. El ácido levulínico (LA) es un interesante 

intermediario químico con muchos usos potenciales: disolvente, anticongelante, 

polímeros, resinas, saborizantes, fármacos y biocombustible. Se obtiene mediante 

la hidrólisis ácida de azúcares, debido a que contiene dos grupos funcionales; grupo 

cetona y ácido carboxílico, lo convierte en molécula plataforma con diversas 

aplicaciones. Algunas sustancias químicas importantes que se pueden obtener son 

los ésteres de levulinato, γ-valerolactona, α-angélica lactona, ácido acrílico y 1,4-

pentanodiol. La reacción catalítica para la hidrogenación de ácido levulìnico a GVL 

es muy importante debido a las diversas aplicaciones a nivel industrial, tales como 

biocombustible, producto farmacéutico, aditivo alimentario y disolvente verde. La 

conversión de ácido levulìnico en GVL es una reacción importante ya que requiere 

el desarrollo de catalizadores baratos, altamente efectivos y en condiciones de 

reacción moderadas, como es el uso de metales no nobles y disolventes verdes. 

Debido a los catalizadores basados en metales de transición tienen una mayor 

disponibilidad y menor precio en operaciones a gran escala. Sin embargo, uno de 

los principales problemas de la reacción inmersa en agua es la lixiviación, aunque 

se han encontrado materiales tolerantes como carbono o sílice, los problemas que 

presentan es el bajo rendimiento de GVL. El uso de alcoholes primarios es una 

solución a este problema ya que inhiben la lixiviación formando levulinato de alquilo; 

una molécula de alto valor agrado. Por lo que los catalizadores Ni/ATW A y Ni/ATW 

B basados en Ni, tienen las características fisicoquímicas adecuadas para la 

hidrogenación de LA para obtener GVL. 
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7.1 Producción de GVL de los catalizadores 

Ni/ATW A 

7.1.1 Evaluación catalítica del soporte ATW1 A 

 

En este apartado se mostrara los resultados del estudio de la evaluación catalítica 

utilizando los catalizadores Ni/ATW1 A, Ni/ATW3 A y Ni/ATW5 A para producir GVL 

a partir de la hidrogenación de ácido levulínico. 

La Figura 67 y la Tabla 23 muestra la actividad catalítica del soporte ATW1, el cual 

presento una conversión del 80% a 60 min de reacción; la conversión de LA fue 

aumentando hasta llegar a un 98% de conversión en un tiempo de 240 min de 

reacción. Se obtuvo una conversión del 6% de rendimiento de GVL a los 60 min, sin 

embargo la conversión disminuyo a los 120 min del 6% a 2% de rendimiento. De 

acuerdo con la literatura la apertura del anillo de la GVL puede generar 1,4 

pentanodiol o ácido pentanoico [111]. Kumar et al. [96] menciona la apertura se da en 

sitios activos Brönsted para formar combustibles valericos. 

 

Figura 67. Conversión, selectividad y rendimiento de catalizador ATW1 A. 
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Tabla 23. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del soporte ATW1 A 

 

Tiempo 

(h) 

LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

1 79 5 6 

2 91 2 2 

3 96 1 1 

4 98 0.4 0.4 

 

En general la esterificación de LA ocurre en presencia de un alcohol, como por 

ejemplo: metanol, etano, propanol o butanol en presencia un catalizador ácido [13, 91, 

111]. La acidez del sistema Al2O3-TiO2-WO3 ya ha sido estudiada en otros trabajos 

dando buenos resultados especialmente por sus acidez y área superficial en la 

conversión de Celulosa y Glucosa a 5-HMF con cargas de WO3 de 5% p/p [12, 120].    

De acuerdo con los resultados de la Figura 67, la conversión del LA en un 79% en 

1 h sugiere la formación levulinato de metilo debido al metanol como medio de 

reacción que favoreció la reacción [66, 91, 101]. Enumula et al.  [95] presentó un sistema 

WO3-SBA-16 con 3% p/p de WO3 aumenta la acidez tipo Lewis y Brönsted en el 

soporte y el área superficial, mejorando las conversiones del ácido levulínico. La 

selectividad a levulinato de etilo es más alta con 3% de WO3, utilizando 5% no hay 

mejora en la actividad catalítica. El sistema ATW1 A con 1% de tungsteno tuvo una 

conversión casi total del ácido levulínico en 4 h de reacción siendo más efectivo con 

tan solo 1% de WO3 p/p. La esterificación de levulinatos de alquilo es más selectivo 

en alcoholes primarios que en alcoholes secundarios, esto debido al impedimento 

estérico del grupo OH de los alcoholes segundarios, sobre el ataque nucleofílico del 

grupo OH del alcohol al grupo carbonilo del ácido levulìnico [95]. Otra de las ventajas 

de realizar la esterificación del LA en un medio alcohólico, es la mínima  lixiviación; 

debido al grupo carbonilo libre del LA no se encuentra disponible, por lo que no 
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puede crear complejos de Ni soluble [91]. De acuerdo con los resultados mostrado 

en la Tabla 23, el soporte con un 1% p/p de WO3 inmerso en metanol, genera una 

conversión de ácido levulìnico del 98% en 4 h a una temperatura 175 ºC; 

condiciones energéticas mucho menores a lo reportado por Emula et al. [95] con un 

96% a 250 ºC. Por lo tanto, el tungsteno influye sobre el área superficial y la acidez. 

Esta última propiedad se favorece debido a la dispersión, como se mostró en las 

micrografías MEB-EDX, generando sitios Lewis y Brönsted necesarios para la 

formación de Metil-Levulinato.  

Los levulinatos de alquilo son una clase de derivados notables del ácido levulínico, 

con una amplia gama de aplicaciones como: aditivos para combustibles, 

aromatizantes y plastificantes. La producción de levulinatos de alquilos de cadena 

larga es un enfoque que actualmente se investiga, debido a las estructura similares 

al biodiesel [282]. 
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7.1.1.1 Elucidación por RMN de H1 del crudo de reacción del soporte ATW1 A 
 

Al evaluar y analizar por cromatografía de gases  las alícuotas de reacción obtenidas 

del soporte ATW1A, fue posible identificar intermediarios de reacción del ácido 

levulínico a γ-Valerolactona. Para corroborar la formación de subproductos de 

reacción, se realizaron análisis RMN H1 a las muestras finales de reacción. 

Para poder llevar a cabo el análisis por RMN, las muestras fueron tratadas con d-

cloroformo (CDCl3),  los archivos fid fueron analizados en el programa 

MestReNova® para identificar los productos formados en la conversión del ácido 

levulínico a γ-valerolactona. En la Figura 68 se encuentra el espectro RMN H1 del 

catalizador ATW1A correspondiente al crudo de reacción a 4 horas, se observa 

señales intensas del procesos de esterificación del ácido levulínico a metil 

levulinato, este proceso de esterificación está esquematizado en la Figura 70. Se 

identificaron los tripletes generados por los protones CH2 vecinos a los carbones 

correspondientes #2CH2, δ= 2.57 ppm y #3CH2, δ= 2.76ppm, así mismo, se aprecian 

detalladamente los singuletes para estos protones #5CH3, δ= 2.19 ppm y #6CH3, δ= 

3.67 ppm. El catalizador ATW1 genera γ-valerolactona a 30 min de reacción, como 

se muestra en la Figura 67, con un 6% de rendimiento y este porcentaje desaparece 

a las 3 horas de reacción. Esto se corrobora con las señales de la γ-Valerolactona 

obtenidas en los espectros de RMN H1 de la Figura 69 de una muestra analizada a 

2 horas de reacción. En estos espectros de RMN H1 se aprecian señales de los 

protones de la conversión del ácido levulínico (singulete #5CH3, los tripletes de los 

protones #2CH2 y #3CH2), levulinato de metilo o 4-oxopenanoato de metilo (singuletes 

de los protones #5CH3 y #6CH3, los tripletes de los protones #2CH2 y #3CH2), 4-

Hidroxipenanoato de metilo (singuletes de los protones #5CH3, #6CH3, los tripletes de 

los protones #2CH2,#3CH2 y un multiplete de la señal del protón #4CH) , γ-

Valerolactona se generan la multiplicidad de los protones vecinos para #3CH2 y 

#4CH2 multiplicidad de #5CH, por último el doblete  correspondiente a #6CH3 

generado a partir de su vecino CH. Estos espectros de RMN H1 son importantes 

para establecer que el proceso de conversión del ácido levulínico a los esteres se 

requiere de sitios ácidos y en el proceso de hidrogenación son necesarios sitios 
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metálicos activos disponibles en la superficie del catalizador para producir la γ-

Valerolactona. 

Se puede deducir que el 1% de tungsteno en el catalizador ATW1A generó 

rendimientos bajos de GVL. El decremento en el rendimiento de esta molécula se 

puede deber a la etapa hidrogenación de GVL, esta reacción es favorable 

principalmente por la presencia de sitios básicos y presiones altas dando paso a la 

formación del 1,4 pentanodiol o al ácido pentanoico [111, 283, 284]. 

 

 

Figura 68 RMN de H1 del crudo de reacción de ácido levulínico a γ-Valerolactona 

utilizando ATW1A en 4 h de reacción. 
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Figura 69. RMN de H1 del crudo de reacción de ácido levulínico a γ-Valerolactona 

utilizando ATW1A en 2 h de reacción. 

Con base en los resultados, se propone el mecanismo de reacción de la 

esterificación del ácido levulínico, véase Figura 70. La ruta 1 se lleva a cabo por 

los sitios Lewis, la adsorción del grupo carbonilo del ácido carboxílico en el ácido 

levulínico sobre el sitio Lewis aumenta el carácter electrófilo del grupo carbonilo. El 

ataque nucleofílico del oxígeno del alcohol sobre el carbono del grupo carbonilo es 

seguido de la deshidratación dando como producto el éster levulinato. La ruta 2 se 

da por la adsorción del grupo carbonilo del ácido carboxílico del ácido levulínico en 

sitios Brönsted que se originan a partir de W-OH, lo que conduce a la generación 

de carbono carbonilo electrófilo. El ataque nucleofílico seguido por la etapa de 

deshidratación forma el éster levulinato [95]. 
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Figura 70. Mecanismo de reacción de sitios Lewis y brönsted en la esterificación 

del ácido levulínico [95]. 

De acuerdo con el cromatograma de la reacción del soporte ATW1 A, véase Figura 

71; se observa un pico en 5.9 min, la intensidad de este pico podría suponer la 

formación de metil levulinato, debido a que el pico aumenta a medida que la 

conversión de ácido levulínico aumenta. La conversión del ácido levulínico de un 

98% en 4 h de reacción significa la fácil accesibilidad de los sitios activos del 

soporte.  

El WO3 se encuentra en la superficie cubriendo parcialmente a Al2O3-TiO2, De 

acuerdo a los resultados Raman y FT-IR, los resultados Raman muestran que el 

WO3 un doble enlace W=O, dichos enlaces generan un sitios Lewis débiles  [271] 

necesario para que se lleve a cabo la esterificación en Metanol. Estos resultados 

indican la poca capacidad de hidrogenación del soporte, obteniendo rendimiento del 

6% en 60 min de GVL. La conversión de GVL se debe al tungsteno que se encuentra 

en la superficie en forma de óxido WO3 como muestran los espectros W4f-Ti3p; lo 
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que explicaría el bajo rendimiento de GVL y la selectividad a Metil levulinato [95]. 

Esto se deriva del aumento de acidez Lewis originado por la formación de enlaces 

con Ti y Al promovido por la unión de W-O en zonas deficientes de oxígeno 

alrededor de Ti4+ y Al3+, tal como se observa en los espectros O1s y Al2p. Los 

nuevos sitios Lewis generan levulinato de metilo  de acuerdo a los resultados de 

RMN H1, resultado que se discutirá más adelante. 

 

 

Figura 71. Cromatograma del soporte ATW1 A. 
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7.1.2 Evaluación catalítica del monometálico Ni/ATW1 A 

 

Los resultados de la actividad catalítica del catalizador monometálico Ni/ATW1 A se 

muestran en la Figura 72. La conversión del ácido levulínico fue del 79% en 1 h de 

reacción y un rendimiento de GVL del 12%. En contraste el soporte ATW1 A se 

presentó una conversión del 79% en 1 h de reacción con un rendimiento de GVL  

(6%) inferior al del catalizador Ni/ATW1 A. Con base en los resultados de FTIR de 

piridina, el catalizador monometálico Ni/ATW1 A a 175º C solo presento sitios Lewis; 

estos sitios son necesarios para la adsorción del ácido levulínico y llevar acabo la 

esterificación [95], como se explicó en la Figura 70. La conversión baja de GVL en 

las primeras horas de reacción puede se debe al bajo porcentaje de níquel metálico 

(9.2%), esta especie es necesaria para la hidrogenación del ácido levulìnico. 

 

Figura 72. Conversión, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW1 A 

Las especies NiAl2O4 no estequiometrica puede conducir a menor número de sitios 

activos de Ni metálico; la reducción de esta especie genera partículas pequeñas [105, 

242] de 9.3 nm (MET), 8.3 nm (TPD-H2) y 9.4 nm (DRX). De acuerdo con la literatura 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 170 

 

[101, 107, 109, 115, 285], tamaños de partículas de níquel metálico menores o iguales a 10 

nm favorecen la hidrogenación de los levulinatos de alquilo a GVL como resultado 

de la alta dispersión, teniendo una resistencia a la sinterización [106, 286]. El depósito 

de carbono en partículas pequeñas es menor debido a la fuerte interacción del 

metal-soporte; en partículas grandes se acelera el depósito de carbono [286], a 

consecuencia de la obstrucción de sitios activos necesarios para la adsorción de la 

molécula en sitios Lewis, así como de los grupos hidroxilos que facilitan el efecto 

spillover; la difusión de H2 sobre la superficie del soporte [226, 287]. La presencia de 

NiAl2O4 en el catalizador Ni/ATW1 A expone una ventaja al nulo depósito de carbono 

[288], que se genera debido a la formación de α-angelica lactona [284].  

Tabla 24. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW1 A 

Tiempo 

(h) 

LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

1 79 15 12 

2 83 22 18 

3 94 23 22 

4 97 30 30 

5 98 36 35 

24 100 59 59 
 

En la Tabla 24, se observa como el rendimiento de GVL aumenta en cada hora, 

hasta un máximo del 35% en 5 h. A razón de esto, la reacción se dejó 24 h, 

obteniendo 59%; la hidrogenación levulinato de metilo es lenta debido a la baja 

cantidad de sitios metálicos. Por lo tanto, el tiempo óptimo fue de 24 h por debido a 

la competencia entre los sitios ácidos de Lewis y el bajo porcentaje de sitios 

metálicos. 
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Figura 73. Cromatograma del catalizador Ni/ATW1 A a 24 h de reacción. 

No se identificaron especies químicas a 24 h de reacción en el  catalizador Ni/ATW1 

A, véase los cromatogramas de la Figura 73. La selectividad a GVL aumenta de 

36% en 4 h hasta 59% en 24h, lo que indica que la tasa de hidrogenación es baja 

comparado con la tasa de esterificación. La formación GVL puede formarse  cuando 

se propician de manera simultánea los procesos de hidrogenación y 

desalcoholización, los sitios ácidos Lewis deshidratan el LA y como consecuencia 

disminuye la actividad de hidrogenación en las primeras horas de reacción [66]. El 

pico en 5.9 min y 6.2 min de acuerdo a lo discutido en los RMN de H1 del soporte, 

la formación de levulinato de metilo se debe al metanol utilizado como medio de 

reacción, favoreciendo la reacción de esterificación e hidrogenación de ácido 

levulínico para formar 4-hidroxipentanoato de metilo en los primeras horas [289]. Los 

cromatogramas obtenidos son similares y concuerda con lo reportado por Gundekari 

et al. [290], confirmando de esta manera la ruta de reacción. Después de 24 h de 

reacción no se observó señales a α-angelica lactona, la formación de este 

compuesto se asocia con la relación de sitios Lewis/Brönsted y solo ocurre en 

estado gaseoso, de modo que se requiere una temperatura superior a 250 ºC [272].  
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7.1.2.1  Elucidación por RMN de H1 del crudo de reacción de monometálico 

Ni/ATW1 A 

 

Se evaporo el solvente (MeOH) del crudo final de reacción (24 h) del catalizador 

Ni/ATW1 A para analizarlo por RMN H1, las muestras fueron tratadas con d-

Cloroformo; los resultados se muestran en la Figura 74. Se pudo identificar los 

subproductos de reacción de la conversión del Ácido Levulínico a γ-Valerolactona, 

no se observaron señales de los protones disponibles al Ácido Levulínico 

concluyendo que la conversión fue del 100%. Para este catalizador monometálico 

de níquel Ni/ATW1 A se elucidaron señales del levulínato de metilo por la presencia 

de los tripletes característicos generados por los CH2 vecinales con sus 

desplazamientos para cada protón (#2CH2, δ= 2.55 ppm y #3CH2, δ= 2.78ppm), se 

observan singulete para los metilos (#5CH3, δ= 2.19 ppm) y (#6CH3, δ= 3.70 ppm). 

En el caso de la -Valerolactona se generan la multiplicidad de los protones vecinos 

para (#4CH2 δ= 1.88 ppm y 2.38 ppm) y (#3CH2 δ= 2.45 ppm), la multiplicidad de 

(CH, δ= 4.66 ppm) y por último el doblete (CH3, δ= 1.41ppm) generado a partir de 

su vecino CH siguiendo la regla N+1. Confirmando estas señales con la literatura 

[291]. Para este catalizador Ni/ATW1 se obtuvo un 60% de rendimiento de γ-

Valerolactona teniendo señales más intensas de este producto deseado. Las 

señales intensas para el levulinato de metilo en estos espectros RMN H1 

corresponde al porcentaje sobrante, ya que, en los cromatogramas de la Figura  73, 

el pico en 5.9 min con una mayor intensidad corresponde a este subproducto. Esto 

debido a que el porcentaje de níquel metálico presente en el catalizador es menor 

en comparación con los otros catalizadores, la presencia de sitios metálicos activos 

en la superficie del catalizador es de suma importancia para lograr la hidrogenación 

de este éster formado por los otros sitios ácidos-base del catalizador. 
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Figura 74 Espectro RMN H1 (CDCl3) del catalizador Ni/ATW1 A en la conversión 

Ácido Levulínico a Valerolactona en 24 horas de reacción. 

La influencia de Ni en el soporte se puede observar claramente de acuerdo al crudo 

de reacción del soporte ATW1 A, analizado por RMN de H1 donde solo se logró 

identificar levulinato de metilo y ácido 4-hidroxipentanoico como subproducto, no se 

encontró angelica lactona. En la Figura 75 se muestran las diferentes rutas de 

reacción. El bajo rendimiento de γ-Valerolactona se debe a la competencia de sitios; 

sitios Lewis generados por el soporte y por especies de Ni2+, en forma de NiO, 

Ni(OH)2 y NiAl2O4 promoviendo en primer lugar la esterificación, formando Metil-

Levulinato, posteriormente hidrogenándose por sitios metálicos. De acuerdo con los 

resultados obtenidos por RMN H1, se hidrogena el ácido levulínico para formar ácido 

4-hidroxipentanoico, el bajo porcentaje de sitios metálicos y la carga de níquel de 

10% p/p el rendimiento es solo de 35% en 5 h (Tabla 24). El rendimiento en las 

primeras horas de reacción de γ-Valerolactona es consecuencia de la hidrogenación 

del ácido levulínico a ácido 4-hidroxipentanoico al ser una ruta más corta.  
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Figura 75. Rutas de formación de γ-Valerolactona a partir de ácido levulínico [13, 19, 

20, 55, 66, 86, 91, 123]. 

 

Los resultados después de 24 h de reacción mostraron un aumento en el 

rendimiento y selectividad de γ-Valerolactona; los resultados RMN H1 del soporte y 

del catalizador monometálico indican las rutas de reacción 1 y 2 ver Figura 75; 

debido a la existencia de sitios Lewis que aporta el catalizador Ni/ATW1 A y debido 

a que el medio de reacción es metanol, se esterifica el ácido levulínico a metil-

levulinato, al mismo tiempo debido a los sitios metálicos se hidrogena el ácido 

levulínico a ácido 4-hidroxipentanoico posteriormente se obtiene γ-Valerolactona, 

sin embargo debido al medio de reacción en metanol y por la competencia de sitios 

Lewis necesario para la esterificación de ácido levulínico y la conversión de 4-

hidroxipentanoico  a γ-Valerolactona es mínima. Por lo tanto, el rendimiento de γ-
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Valerolactona es mínimo en las primeras horas de reacción. Esto se confirma con 

los cromatogramas, el pico en 5.4 min tiene la mayor intensidad, lo que sugiere que 

el metil-levulinato se encuentra en mayor concentración respecto al pico en 6.2 min 

que corresponde 4-hidroxipentanoato de metilo que se forma por la hidrogenación 

del metil levulinato y por la esterificación del ácido 4-hidroxipentanoico [289]. Por lo 

que una vez alcanzado el 100% de conversión del ácido levulínico,  no hay 

competencia de sitios metálicos por la hidrogenación del ácido levulínico; la 

hidrogenación de metil levulinato es más selectiva para formar 4-hidroxipentanoato 

de metilo para posteriormente dar paso a la deshidratación por sitios Lewis y 

finalmente la desalcoholización intramolecular formando la γ-Valerolactona. 

El uso de metanol como medio de reacción para que se lleve a cabo la esterificación 

presenta una ventaja [291], se considera que la formación de esteres levulinato 

conlleva a una ruta más eficiente para la producción de GVL en condiciones más 

suaves, característica que otros solventes no aportan, tales como: Tetrahidrofurano, 

Dimetilsulfóxido, Dioxano (no se recomiendan para su uso como disolventes verdes 

debido a su alta toxicidad). El uso de alcoholes hace que sea una reacción de bajo 

costo, mitiga la lixiviación  y la reacción se vuelve más selectiva a metil levulinato. 
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7.1.3 Evaluación catalítica del monometálico Ni/ATW3 A 

 

Los resultados de la evaluación catalítica del catalizador monometálico Ni/ATW3 A, 

con un contenido de WO3 del 3% se muestra en la Figura 76. El catalizador obtuvo 

una conversión del 75% de ácido levulínico en 1 h. Los resultados muestran que a 

2 h el catalizador Ni/ATW3 A presento una conversión del 92% a diferencia  del 

catalizador Ni/ATW1 A  con una conversión 83%en el mismo periodo de tiempo. Sin 

embargo, el rendimiento y selectividad de γ-Valerolactona del catalizador Ni/ATW3 

A es bajo respecto al catalizador Ni/ATW1 A.  

 

Figura 76. Conversión, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW3 A 

 

De acuerdo con los resultados del catalizar Ni/ATW3 A, la conversión del ácido 

levulínico es alta en las primeras horas de reacción, produciendo la esterificación a 

metil levulinato por los sitios Lewis presente. Debido a la ausencia de sitios Brönsted  

no se formó la α-angelica lactona. Kumar et al. [96] menciona que el sistema Ni/TiO2 

a una carga de 1.5% de WO3 se genera angelica lactona, esto no coincide con los 
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resultados obtenidos. La ausencia de la α-angelica lactona es un indicativo sobre la 

ruta  de reacción, por lo tanto, esta es igual al catalizador Ni/ATW1 A. Los resultados 

de los XPS de los monometálicos mostraron que aumentando la cantidad de WO3 

en medio ácido se generan menos sitios metálicos impactando directamente en el 

rendimiento y selectividad de GVL. Las especies Ni(OH)2 presentes, el decremento 

en las especies de NiAl2O4 y el aumento de WO3, de la Ni/ATW3 A,  repercutieron 

directamente en una menor dispersión y un aumento en el tamaño de cristal 

metálico 10.46 nm (DRX).  

El bajo rendimiento se debe a la perdida de sitios activos por el aumento del tamaño 

de partícula metálica, los resultados sugieren que con el aumento del porcentaje de 

WO3 en el soporte el tamaño de partícula aumenta. Los resultados TPR muestran 

que al aumentar la carga de WO3 la interacción metal-soporte es más fuerte 

ocasionando que las especies de Ni reduzcan a temperaturas más altas. Los sitios 

Lewis aumentan de acuerdo con los resultados FTIR de piridina, por esta razón 

puede ocurrir una reacción reversible de GVL a ácido 4-hidroxipentanoico bajando 

los rendimientos de GVL a las 4 h de reacción; a causa de las trazas de agua 

generada por la deshidratación y desalcolización de 4 hidroxipentanoico de metilo 

[292].  

Tabla 25. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW3 A 

Tiempo 

(h) 

LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

1 75 7 5 

2 92 11 10 

3 97 11 10 

4 99 5 5 

5 99 5 5 

24 100 28 27 
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Sin embargo, Mallesham et al. [86] menciona que el decremento en el rendimiento 

de GVL se debe por la apertura del anillo GVL generando productos como ácido 

pentanoico, 1-pentanol, 1-4 pentanadiol y metil-trahidrofurano, estos productos 

generan depósito de carbono en la superficie del catalizador. El decremento del 

rendimiento de GVL a 3 h de reacción, podría deberse al aumento de los sitios 

ácidos Lewis del catalizador Ni/ATW3 A, principalmente por las especies W=O que 

se encuentran en la superficie, observadas tanto por los espectros Raman y FT-IR, 

pudiendo generar la apertura del anillo de GVL [96]. Por otro lado una baja carga de 

metal favorece la formación de ácido pentanoico, mientras que una alta carga de 

metal provoca la formación de 2-metilhidrofurano y otros productos sobre 

hidrogenados [293], una baja carga y un aumento de los sitios Lewis equilibradas 

generarían la apertura del anillo de GVL [117, 294] Figura 77.  

   

Figura 77. Productos generados por la apertura de GVL [13, 295] 
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Mafokoane et al. [102] menciona que cuando la carga de WO3 es del 1% hay una 

mejor selectividad a GVL y menores selectividades a otros derivados. Sin embargo, 

con el aumento del 8% y 10% de WO3 p/p en el catalizador CuO/Al2O3-WO3 la 

selectividad de GVL disminuye, aumentando la selectividad de productos como 2-

Metiltetrahidrofurano, 1,4 pentanodiol, ácido pentanoico y productos gaseosos. 

Estos productos se generan por la apertura del anillo de GVL debido al aumento de 

acidez superficial principalmente por especies de W=O. Dependiendo de cómo se 

lleve a cabo la apertura del anillo de GVL será el tipo de producto formado. Cuando 

se rompe el enlace C=O entre GVL y metilo, el producto es principalmente ácido 

pentanoico o ácido pentanoico. Cuando se rompe el enlace C=O del enlace de 

lactona GVL, el producto es principalmente 1,4-pentanodiol, generando 2-

Metiltetrahidrofurano mediante ciclación y deshidratación. Una de las aplicaciones 

del 1,4 pentanodiol es en la preparación de biopoliester de alto rendimiento, y el 2-

metiltetrahidrofurano se puede utilizar como un excelente aditivo y disolvente de 

combustible, ambos importantes intermedios productos químicos de alto valor 

agregado. 

Figura 78. Cromatograma del catalizador Ni/ATW3 A a 24 h de reacción. 
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En la Figura 78 se puede observar el cromatograma del catalizador Ni/ATW3 A, el 

pico en 2.6 min podría deberse la generación de subproductos debido a la 

descarboxilación del ácido levulínico ya que el pico en 5.9 del levulinato de metilo 

no disminuye, se ha reportado que WO3/Al2O3 en presencia de metanol producen 

exclusivamente CH3OCH3 por la fuerza acida de la superficie [296] compitiendo con 

sitios activos. Por lo tanto, con el aumento de los sitios Lewis de 207 µmol/gcat del 

catalizador Ni/ATW1 A a 428 µmol/gcat del catalizador Ni/ATW3 A podría abrir el 

anillo de GVL generando subproductos lo que explicaría el bajo rendimiento de GVL 

[297] y la deshidratación de CH3OH a CH3OCH3 
[296]. De acuerdo a Pham et al. [298] el 

sistema Ru/TiO2 contiene especies Ti3+ cuya presencia en la superficie se facilita 

por el Ru. Las especies Ti3+ con coordinación insaturada cuya presencia es 

generada por la trasferencia de electrones a WO3 y por el efecto spillover generado 

por el Ni. Se han demostrado que los grupos cetonas se unen preferentemente a 

estos sitios de Ti coordinadamente insaturados a través del átomo de oxigeno del 

carbonilo por lo que podría estar ocurriendo una cetonización del ácido levulìnico 

por el aumento de los sitios ácidos de Lewis, el aumento en el pico en 2.60 min 

podría deberse la descarboxilación del ácido levulìnico.  

 

Figura 79. Productos de la hidrogenación del ácido levulínico a GVL. 
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Debido a que no se observa una disminución los picos del levulinato de metilo, es 

un indicio de que la conversión del ácido levulìnico sea completa y selectiva; al 

generarse la descarboxilación del ácido levulínico que llevarse a cabo la 

esterificación. En la Figura 79 se muestran los posibles subproductos generados 

por la descarboxilación del ácido levulìnico: ácido propanoico, 2-butanol, acetona o 

2-butanona. La conversión a estos subproductos genera depósito de carbono en la 

superficie del catalizador, lo que podría obstruir sitios activos generando un 

rendimiento del 27% de GVL en 24 h de reacción. Por otro lado, el bajo contenido 

de GVL podría deberse a la descarboxilación del ácido levulínico, afectando la 

selectividad al metil levulinato, el aumento de los sitios Lewis y el bajo porcentaje 

de Ni metálico (8%) del catalizador Ni/ATW3 A, afectaría la selectividad de GVL 

como se observa en la Figura 73, los sitios metálicos son necesarios para que se 

pueda llevar cabo la disociación homolítica de los enlaces H-H del H2 y especies 

Metal-H para la hidrogenación del enlace C=O [299] por lo que sinergia de los sitios 

Lewis y sitios metálicos requerida para la conversión de ácido levulínico a GVL, no 

sería tan efectiva debido al aumento de WO3. 
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7.1.4 Evaluación catalítica del monometálico Ni/ATW5 A 

 

A continuación se muestran los resultados de la evaluación catalítica del catalizador 

monometálico Ni/ATW5 A. En Figura 80 se muestra una conversión del 47% de 

ácido levulínico en 1 h de reacción, una conversión menor en comparación con los 

catalizadores Ni/ATW1 A y Ni/ATW3 B con 79% y 75% respectivamente. Los 

resultados indican una conversión lenta. Los catalizadores Ni/ATW1 A y Ni/ATW3 A 

tuvieron una conversión mayor del 90% en 2 h, sin embargo, la conversión del 

catalizador Ni/ATW5 A fue 60% en 2 h de reacción. La Tabla 26 presenta el 

rendimiento y selectividad de γ-Valerolactona, el catalizador Ni/ATW1 A mostro 

rendimientos bajos en las primeras horas de reacción comparación al igual que el 

catalizador Ni/ATW3 A. 

Figura 80. Conversión, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW5 A 

El rendimiento de GVL no mostro un decremento  a 3 horas de reacción, como el 

catalizador Ni/ATW3 A. El catalizador Ni/ATW1 A presenta una cantidad de sitios 

ácidos de Lewis de 286.8 µmol/gcat, menos que el catalizador Ni/ATW3 A con un 

total de 458.9 µmol/gcat. El pico en 6.4 min muestra que la ruta de reacción es similar 

a los catalizador anteriores. Kumar et al. [96] menciona que modificando el 

catalizador Ni/TiO2 con 1.5% de WO3 aumentan los sitios Brönsted responsable de 
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la formación de ácidos valeros a través de la apertura del anillo de GVL. Wang et 

al.  [300] menciona la apertura del anillo de GVL es debido a una cantidad modera de 

sitios Lewis, ocasionando un decremento en el rendimiento de GVL. El aumento de 

WO3  en 5% en el catalizador Ni/ATW5 A, estudiado en esta sección, no se identificó 

α-angelica lactona como producto de reacción, el material no presenta sitios 

Brönsted. Estos resultados sugieren que la reacción se lleva por la ruta 2 por medio 

a la esterificación del ácido levulínico, seguido de su hidrogenación/esterificación y 

finalmente la desalcoholización intermolecular para formar la GVL[13] .  

Los resultados del rendimiento de GVL a 24 h de reacción fue del 18%, debido al 

aumento del tamaño de partícula del catalizador Ni/ATW5 A de 11.9 nm (MET), 

afectando la selectividad de GVL por la obstrucción de sitios activos. En contraste 

con el catalizador Ni/ATW1 A donde con un tamaño de partícula de 9.2 nm el 

rendimiento fue de 79%. Este resultado muestra la influencia del tamaño de 

partícula para la selectividad de GVL en tiempos prolongados esto reportado en la 

literatura [101, 107, 109, 115, 285].    

Tabla 26. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW5 A. 

 

Sin embargo, el porcentaje de Ni metálico es un factor influyente para que se lleve 

a cabo la hidrogenación, de acuerdo a los espectros Ni2p el catalizador Ni/ATW5 A 

contiene 7.2% de Ni en estado metálico, lo demás se encuentra como NiAl2O4, 

Ni(OH)2, es posible que las especies Ni(OH)2 se reduzcan in situ por la presión de 

Tiempo 

(h) 

LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

1 47 12 5 

2 60 13 8 

3 83 14 12 

4 92 15 14 

5 95 15 14 

24 97 18 18 
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H2; las especies NiAl2O4 de acuerdo a los perfiles TPR se reducen a temperaturas 

mayores de 500 ºC. 

En la Figura 81 se muestran los cromatogramas en diferente tiempos, el pico en 2.6 

min es más intenso que en el catalizador Ni/ATW3 A. Estos resultados sugieren que 

hay una mayor descarboxilación del ácido levulínico y/o metilo levulinato, que 

pudiera estar ocasionando menor rendimiento de GVL por la generación de 

subproductos como acetona, 2-butanol, 2-butano o ácido pentanoico [297, 301]. El 

rendimiento de 18% de GVL en 24 h, podría deberse al depósito de carbono 

generados por los subproductos. Se observa que a 24 h el pico en 6.2 min del 4 

hidroxipentanoico de metilo, indicando que la ruta de reacción es igual que el 

catalizador Ni/ATW1 A. El aumento de WO3 disminuye la selectividad de GVL y 

aumenta el pico en 2.6 min.  

Hay una tendencia en el selectividad de GVL, cuando el pico en 2.6 min aumenta, 

la selectividad de GVL disminuye. Resultados similares se encontraron con el 

catalizador Ni/ATW3 A, el pico en 2.6 min fue menos intenso obteniendo un 27% de 

rendimiento, 9% más que el catalizador Ni/ATW5 A; para el catalizador Ni/ATW1 A 

no se observó un pico en 2.6 min y el rendimiento de GVL fue el mayor de 59%. Sin 

embargo la cantidad de sitios ácidos de Lewis del catalizador Ni/ATW5 A es mucho 

menor que el catalizador Ni/ATW3 A y mayor que el catalizador Ni/ATW1 A, esto 

indica que en el sistema Ni/ATW1 A, Ni/ATW3 A y Ni/ATW5,los sitios Lewis no son 

los únicos responsable de la descarboxilación y/o descomposición del ácido 

levulínico y/o metil levulinato tal menciona Sun et al.  [297]; el aumento en las especies 

Ti3+ sería otro factor que influye sobre la descarboxilación. Los espectros Ti2p del 

catalizador Ni/ATW5 A presenta un pico intenso en 457.4 eV que corresponde a 

Ti3+, el aumento de estas especies, promueve un aumento en 67 eV de Ni3+ 

coordinados en sitios octaédricos preferentemente en NiAl2O4; aumentando las 

especies Ni(OH)2 , este cambio en la estructura del material podría generar un 

mayor aumento en la absorción de ácido levulínico en especies insaturadas de 

Ti3+/Ni3+ por lo que la descarboxilación podría generarse por la interacción del ácido 
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levulínico de estos sitios, llevándose a cabo  su descarboxilación dato que 

concuerda con a Pham et al. [298].  

El pico en 2.4 min podría deberse  a la acetona o un éter [302, 303] presenta un 

cromatograma similar como se observa en la Figura 82 y Figura 83.   

Figura 81. Cromatograma del catalizador Ni/ATW5 A a 24 h de reacción.  

 

Figura 82. Cromatograma de descarboxilación de Ácido levulìnico [303] 
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Figura 83. Cromatograma de la descarboxilación de ácido levulínico y GVL [302]. 
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7.1.4.1  Elucidación por RMN de H1 del crudo de reacción del monometálico 

Ni/ATW5 A 
 

Para el análisis de RMN, se evaporo el solvente (MeOH) del crudo final de reacción 

(24 horas) del catalizador Ni/ATW5 A para analizarlo por RMN H1. En la Figura 84 

se encuentran los espectros RMN H1, se puede apreciar los subproductos de 

reacción de la conversión del Ácido Levulínico a γ-Valerolactona. No se identificaron 

señales de los protones disponibles al Ácido Levulínico, concluyendo que la 

conversión fue del 100%. Para este catalizador monometálico, se elucidaron 

señales del metil levulinato, se identificaron los tripletes característicos generados 

por los CH2 vecinales con sus desplazamientos para cada protón (#2CH2, δ= 2.55 

ppm y #3CH2, δ= 2.78ppm), se observan singulete para los metilos (#5CH3, δ= 2.19 

ppm) y (#6CH3, δ= 3.70 ppm). El otro producto identificado es la GVL, genera la 

multiplicidad de los protones vecinos para (#4CH2 δ= 1.88 ppm y 2.38 ppm) y 

(#3CH2 δ= 2.45 ppm), la multiplicidad de (CH, δ= 4.66 ppm) y por último el doblete 

(CH3, δ= 1.41ppm) generado a partir de su vecino CH siguiendo la regla N+1. Estas 

señales se confirman por lo reportado en literatura, así como del uso de d-

Cloroformo [291]. El rendimiento de GVL fue 18% teniendo señales menos intensas 

a diferencia del espectro RMN del catalizador Ni/ATW1 A donde el rendimiento fue 

del 59%. La señal de metil levulinato es más intensa respecto a la GVL debido a la 

baja selectividad. 

El Cromatograma de la Figura 81 muestra un pico en 5.9 min con una mayor 

intensidad corresponde al subproducto de metil levulinato, sin embargo el pico en 

2.6 min podría deberse a la descarboxilación del ácido levulínico o metil levulinato 

produciendo una acetona apareciendo en (#CH3 δ= 2.16 ppm), debido a que es un 

crudo de reacción y no se separaron los productos, las señales de la acetona se 

traslapándose con las señales  del singulete del metilo en (#5CH3, δ= 2.19 ppm). 

De acuerdo con los resultados, esto está relacionado con el menor porcentaje de 

las especies de Ni metálico. Por otro lado el aumento de las especies Ti3+ 

contribuyen a la descomposición del ácido levulínico y la baja selectividad a GVL, a 

pesar de la alta conversión, por lo que se necesitan un mayor porcentaje sitios 
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metálicos activos en la superficie del catalizador y sitios ácido de Lewis para lograr 

la adsorción e hidrogenación del ácido levulínico como ya se discutió anteriormente. 

Se ha mencionado que una baja carga de metal favorece la formación de ácido 

pentanoico, mientras que una alta carga de metal provoca la formación de 2-

metilhidrofurano y otros productos hidrogenados [293], sin embargo no fue posible 

identificar algunos de estos compuestos porque sus señales caen cerca de las 

señales del Metil levulinato, GVL y metanol, traslapando las señales, dificultando 

identificación, debido a que es un crudo de reacción. 

 

Figura 84. Espectro RMN H1 (CDCl3) del catalizador Ni/ATW5 A en la conversión 

Ácido Levulínico a Valerolactona en 24 horas de reacción. 
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7.1.4.2  Evaluación catalítica del monometálico Ni/ATW5 A usando Argón.  

 

A continuación se observa los resultados obtenidos del catalizador Ni/ATW5 A, 

utilizando presión de Ar. La conversión del ácido levulínico fue cerca del 50% en 30 

min de reacción, para 3 h de reacción la conversión alcanzo 78% como se observa 

en la Figura 85 y la Tabla 27. La conversión del ácido levulínico se comportó similar 

con presión de H2, llevándose a cabo la esterificación del LA a levulinato de metilo, 

aumentando el pico en 5.6 min a medida que aumenta la conversión. 

 

Figura 85. Conversión, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW5 A usando 
Ar. 

A pesar de la conversión de ácido levulínico, el rendimiento de GVL fue del 0%, no 

se observó el pico en 6.4 min del 4 hidroxipentanoico de metilo, ni la formación de 

α-angelica lactona; solo se identificó, de acuerdo al cromatograma de la Figura 86, 

el pico en 5.9 min del metil levulinato confirmado por los RMN de H1 del catalizador 
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Ni/ATW5 A. La conversión de ácido levulínico y su esterificación, es generada por 

los sitios ácidos Lewis, tal como indicaron los resultados en de la sección 4.1.11 y 

5.1.1 donde se evaluó el soporte. Lilga et al. [302] menciona que la descarboxilación 

de metil levulinato utilizando N2, genera acetona. Por otro lado, Obregón et al. [304] 

reporta que en presencia de N2 y dioxano como solvente obtiene rendimientos muy 

bajos GVL, la degradación del solvente proporciono el H2 requerido. Sin embargo, 

el sistema con Ar no se observó rendimiento de GVL, debido a que metanol no es 

donante de hidrógeno como los alcoholes de cadena larga; la transferencia de 

hidrógeno en etanol <1-propanol≈1-butanol <2-propanol <2-butanol≈2-pentanol 
[305].  

En el cromatograma de las primeras horas de reacción, el pico en 2.6 min en es 

similar al cromatograma utilizando H2 a 24 h, véase Figura 86. De acuerdo con la  

RMN, el producto formado podría ser: 2-Butanol, acetona o 2-Buntanona. Las 

señales en (#CH3 δ= 2.16 ppm) y (#CH3 δ= 2.11 ppm, #CH3 δ= 1.07 y #CH2 δ= 2.48) 

son característicos de la acetona y 2-butanona, sin embargo esta es un señal muy 

débil. En presencia de un gas inerte (Ar), se promueve la generación de estos 

productos en las primeras horas de reacción y es posible la descarboxilación del 

ácido levulínico y metil levulinato ver Figura 87. 

Tabla 27. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW3 A 

Tiempo 

(min) 

LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

30 48 0 0 

60 50 0 0 

120 63 0 0 

150 78 0 0 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 192 

 

Figura 86. Cromatograma del catalizador Ni/ATW5 A a 3 h de reacción. 

 

Figura 87. Descomposición y descarboxilación del ácido levulínico y metil levulinato 
[301, 306-308] 
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7.1.4.2.1 Elucidación por RMN de H1 del crudo de reacción del monometálico 

Ni/ATW5 A usando Ar. 

 

El análisis de RMN H1 del crudo a 3 h de reacción del catalizador Ni/ATW5 A usando 

Ar, se evaporo el solvente (MeOH). En los espectros de la Figura 88 no se puede 

apreciar los subproductos de reacción de la conversión del Ácido Levulínico a GVL. 

Para este catalizador Ni/ATW5 A se elucidaron señales del metil levulinato, se 

identificaron los tripletes característicos generados por los CH2 vecinales con sus 

desplazamientos para cada protón (#2CH2, δ= 2.55 ppm y #3CH2, δ= 2.78ppm), se 

observan singulete para los metilos (#5CH3, δ= 2.19 ppm) y (#6CH3, δ= 3.70 ppm). 

Dichas señales son confirmadas por Tukacs et al.  [291]. El catalizador Ni/ATW5 A en 

presencia de Ar solo esterifico el ácido levulínico a levulinato de metilo. 

El Cromatograma de la Figura 86 muestra un pico en 5.9 min correspondiente al 

subproducto metil levulinato. Sin embargo, el pico en 2.6 min podría deberse a la 

descarboxilación del ácido levulínico o metil levulinato produciendo una acetona 

(#CH3 δ= 2.16 ppm), debido a que es un crudo de reacción y no se separaron los 

productos, las señales de la acetona se traslapan con las señales del singulete del 

metilo en (#5CH3, δ= 2.19 ppm); este efecto sugiere que  el producto formado podría 

ser 2-Butanol, acetona o 2-Buntanona. Los resultados RMN muestran una señal en 

(#CH3 δ= 2.16 ppm) y (#CH3 δ= 2.11 ppm, #CH3 δ= 1.07 y #CH2 δ= 2.48) señales 

débiles, característico de la 2-butanona pero la señal es muy débil, por consecuente 

al usar Ar promueve la generación de estos productos en las primeras horas de 

reacción. El uso de un gas inerte en presencia de especies Ti3+ pudiera ser más 

selectivo a la descarboxilación y descomposición del ácido levulínico [298]. Por otro 

lado, los alcoholes primarios son poco eficientes para la hidrogenación por lo que 

recomiendan usar alcoholes secundarios como 2-butanol, 2-propanol que han 

mostrado ser más efectivos para la hidrogenación del ácido levulìnico [110]. 
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Figura 88. Espectro RMN H1 (CDCl3) del catalizador Ni/ATW5 A en la conversión 

Ácido Levulínico a Valerolactona en 24 horas de reacción. 
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7.1.5 Efecto del WO3 en los catalizadores Ni/ATW1 A, Ni/ATW3 A y Ni/ATW5 A 

en la producción de GVL a partir de ácido levulínico.  

 

En la Figura 89 se muestran los resultados de conversión, selectividad y 

rendimiento de los catalizadores monometálicos a diferentes tiempos. Se observa 

que la conversión del ácido levulínico en las primeras horas de reacción disminuye 

a causa del aumento de WO3 en el soporte. Los resultados de los catalizadores 

muestran la siguiente tendencia en la conversión del ácido levulínico Ni/ATW1 A > 

Ni/ATW3 A > Ni/ATW5 A. Esta misma tendencia se observa en el rendimiento y 

selectividad en la producción de GVL. Los perfiles TPR muestran que la interacción 

es más fuerte con el aumento de WO3, el Ni tiene una fuerte interacción con el W, 

ocasionando una baja dispersión de las partículas de Ni, ocasionando que se lleve 

una reducción incompleta de las especies de Ni. 

 

Figura 89. Efecto del porcentaje de WO3 de los catalizadores Ni/ATW A a diferentes 
tiempos de reacción. 
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De acuerdo con la Figura 90 el aumento de WO3 en la superficie, promueven la 

adsorción del grupo carbonilo del ácido carboxílico del ácido levulìnico, debido a la 

acidez que se origina en sus W=O, los sitios Brönsted a esta temperatura de 

reacción no son los suficientemente fuertes para producir la α-angelica lactona 

adsorbiendo el grupo del carbonilo del grupo cetona del ácido levulìnico.  

 

 

Figura 90. Mecanismo de reacción de α/ angelica lactona en sitios Lewis y 

brönsted p [95]. 

En la Figura 91 y en la Tabla 28 los rendimientos a 24 h de reacción disminuyen al 

aumentar el WO3, esto podría deberse a la descomposición del LA por las especies 

Ti3+ por lo que se tienen rendimientos menores. De acuerdo con Pham et al. [298] las 

especies Ti3+ generan la descomposición del ácido levulínico debido al grupo cetona 

del LA, que se une a sitios de Ti3+ insaturados a través del átomo de oxigeno del 

carbonilo. Aunque es alta conversión del ácido levulínico la selectividad y el 
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rendimiento de GVL disminuye; estos resultados son similares a los reportados por 

Mafokoane et al. [102]. Estas especies Ti3+ se generan por el método de síntesis de 

Ni, la deshidroxilación puede generar vacancias de oxígeno con el aumento de WO3. 

Tal como se observa en los en los resultados XPS de los espectros Wf4-Ti3p, el 

pico en 36.9 eV de Ti3p que se asocia con las especies Ti3+, genera déficit de carga 

compensado por una trasferencia de electrones, esto podría estar relacionado con 

un por las especies Ni3+. Los espectros UV-Vis de los catalizadores Ni/ATW1 A, 

Ni/ATW3 A y Ni/ATW3 A, muestran un incremento en la intensidad de las bandas, 

por la generación de especies Ti3+, debido al pH de síntesis del soporte. Se he 

reportado que el uso de CH3COOH modifica el número de coordinación del Ti, la 

reducción de los catalizadores Ni/ATW A podría generar especies insaturadas. De 

acuerdo con los resultados, muestran que la tendencia del rendimiento de los 

catalizadores es de Ni/ATW1 A > Ni/ATW3 A > Ni/ATW5 A.  

 

Tabla 28. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW A. 

Catalizador 

LA 

Conversión 

(%) 

GVL 

Selectividad 

(%) 

GVL 

Rendimiento 

(%) 

 

WO3 (%) Lewis 

µmol/gcat 
µmol/m2 

Ni/ATW1 A 100 59 59 1 207.1 0.84 

Ni/ATW3 A 100 28 27 3 428.9 1.74 

Ni/ATW5 A 97 18 18 5 286.8 0.89 
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Figura 91. Efecto del porcentaje de WO3 a 24 h de reacción de los catalizadores 
Ni/ATW A. 
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7.1.6 Efecto de sitios ácidos de Lewis, tamaño de partícula y sitios metálicos 

de los catalizadores Ni/ATW1 A, Ni/ATW3 A y Ni/ATW5 A en la 

producción de GVL a partir de LA. 
 

En la Figura 92, el incremento de los sitios ácidos Lewis no afecta en la conversión 

del ácido levulìnico, para los catalizadores Ni/ATW1 A, Ni/ATW3 A y Ni/ATW5 A. La 

máxima conversión de GVL se obtuvo con 1% de WO3 el catalizador Ni/ATW1 A 

con 59% con 207.9 µmol/gcat. En el catalizador Ni/ATW3 A a 3% de WO3 los sitios 

ácidos de Lewis se incrementaron, la concentración fue a 428.9 µmol/gcat 

disminuyendo el rendimiento de GVL hasta 27%. El catalizador Ni/ATW5 A con 246 

µmol/gcat obtuvo un rendimientos de GVL del 18%, esto podría deberse al aumento 

del área superficial y al aumento especies Ti3+. A pesar de los rendimientos por 

efecto del aumento de WO3 en el soporte, la reacción no fue selectividad a α-

angelica lactona, si no que sigue la ruta de la esterificación del ácido levulínico.   

Figura 92. Efecto de sitios Lewis en los catalizadores Ni/ATW A en la producción 

de GVL. 
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Estos resultados sugieren que un exceso sitios ácidos Lewis disminuye el 

rendimiento de GVL, generando la descomposición del ácido levulìnico limitando la 

conversión a levulinato de metilo bajando la selectividad a GVL. Sin embargo, para 

el catalizador Ni/ATW5 A a pesar que los sitios ácidos de Lewis fueron similares al 

catalizador Ni/ATW1 A, no aumento la conversión a GVL. Esto sugiere que se 

necesita una relación entre los sitios metálicos con los sitios ácidos de Lewis para 

tener una alta conversión. El bajo rendimiento de GVL no solo es función de los 

sitios ácidos Lewis, también del porcentaje de Ni metálico, en la Figura 93 se 

aprecia como el rendimiento de GVL va en función del porcentaje de Ni metálico. 

Debido a que el catalizador Ni/ATW1 A contiene más sitios metálicos, el H2 se 

disocia hemolíticamente más efectiva y por efecto de spillover, se transporta el H2 

por grupos OH [226, 287]. Sin embargo, es posible que el hidrógeno al difundirse en el 

soporte reduzca de manera in situ especies NiO, Ni(OH)2 y NiAl2O4 cercanas a 

partículas de Ni metálico. En las imágenes MET se observa las distancias 

interplanares de NiO, Ni(OH)2 y NiAl2O4 en los límites de Ni metálico, lo que llevaría 

a un consumo de H2 por la reducción de estas especies limitando la hidrogenación 

del ácido levulínico o levulinato de metilo, obteniendo bajos rendimientos en la 

primeras horas de reacción, obteniendo un máximo rendimiento hasta 24 h de 

reacción posiblemente por la generación de nuevos sitios activos.  

Figura 93. Efecto del porcentaje de Ni metálico de los catalizadores Ni/ATW A en 

la producción de GVL  
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 En la Figura 94, se observa como el tamaño de partícula influye en el rendimiento 

de GVL en 24 h de reacción. Se obtuvo un rendimiento del 59% de GVL, cuando el 

tamaño de partícula es del 9.2 nm (MET) en el catalizador Ni/ATW1 A, se favoreció 

la formación de partículas pequeñas con una baja carga de WO3. El aumento de 

WO3, el tamaño de partícula aumenta 11.9 nm (MET), afectando el rendimiento de 

GVL obteniendo 18% en el catalizador Ni/ATW5 A. Estos resultados muestran la 

influencia que tiene el tamaño de partícula en la selectividad a GVL, el bajo 

contenido de níquel favorece la generación de partículas menores a 10 nm [110]. La 

dispersión y la interacción con el soporte puede modificar el tamaño de partícula 

debido a una mayor interacción metal-soporte [96, 107]. Esta interacción sinérgica se 

observa con el tamaño de partícula, el porcentaje de níquel y la cantidad de sitios 

ácidos Lewis y como estos tienen un efecto favorable en la selectividad a GVL. De 

acuerdo a los resultados, cuando existe un alto porcentaje de níquel el tamaño de 

partícula es mayor a 10 nm, afectado la conversión a GVL.  

Figura 94. Efecto del tamaño de partícula en la producción del catalizador Ni/ATW1 

A y Ni/ATW5 A en la producción de GVL a 24 h. 
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Las partículas de níquel pequeñas mostraron una mayor actividad debido a una 

mayor área de superficie metálica o debido a una mayor reactividad de sitios pocos 

coordinados, es interesante notar que cuando el tamaño de partícula es menor con 

1% de WO3 en el catalizador Ni/ATW1 A, hay una mayor cantidad de NiAl2O4 lo que 

sugiere la existencia de especies Ni2+/Ni3+ actuando como sitios Lewis responsables 

de la adsorción del ácido levulínico y la activación del grupo carbonilo del ácido 

carboxílico las partículas pequeñas del níquel metálico [95, 285]. De acuerdo a Song 

et al. [309] la adsorción del H2, se llevaría en Ni (111) y del ácido levulínico en NiO 

(111). La difusión de las especies H2 se lleva a través de los grupos hidroxilos [287]; 

es necesario la sinergia del soporte y los sitios metálicos para la hidrogenación 

eficiente del ácido levulínico a GVL.       
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7.2 Producción de GVL de los catalizadores 

Ni/ATW B 

7.2.1 Evaluación catalítica del catalizador Ni/ATW1 B 
 

En este apartado se mostrara los resultados del estudio de la evaluación catalítica 

utilizando los catalizadores Ni/ATW1 B, Ni/ATW3 B y Ni/ATW5 B para producir GVL 

a partir de la hidrogenación de ácido levulínico. 

Los resultados de la actividad catalítica del catalizador monometálico Ni/ATW1 B se 

muestran en la Figura 95 y Tabla 30. En la primera hora de reacción, la conversión 

del ácido levulínico fue del 89% con un rendimiento de GVL del 9%.  En comparación 

con el catalizador Ni/ATW1 A, a pesar del mismo porcentaje de WO3, la conversión 

fue del 79% con un rendimiento de GVL del 15%. Aunque los resultados de la 

conversión del ácido levulínico del catalizador Ni/ATW1 B es mayor, el rendimiento 

de GVL fue menor siendo más selectivo el catalizador Ni/ATW1 A debido al 

contenido de sitios ácidos de Lewis menor.  

Figura 95. Conversión, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW1 B. 
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De acuerdo con los resultados de la  Tabla 29, a 5 h de reacción muestran un 

decremento en el rendimiento de GVL de 24% en 4 h y un  rendimiento de GVL del 

11% en 5 h. Este comportamiento no se observó en el catalizador Ni/ATW1 A, 

posiblemente al mayor contenido de sitios ácidos Lewis que el catalizador Ni/ATW1 

A. Resultados similares se obtuvieron en el catalizador Ni/ATW3 A que contiene 

cantidad de sitios ácidos Lewis similares, presentó un decremento a 4 h de reacción. 

Esto significa la abertura de GVL debido al aumento en los sitios ácidos Lewis [86] y 

al menor contenido de sitios metálicos; bajando la selectividad a GVL y produciendo 

subproductos como se observa en la Figura 77. Estos resultados dejan claro la 

importancia de la cantidad adecuada de sitios metálicos y sitios ácidos de Lewis 

para adsorción del ácido levulínico activando el grupo carbonilo y esterificándose 

[95], como se explicó en la Figura 70, e hidrogenándose para finalmente obtener 

GVL. De acuerdo a la literatura, la baja carga de metálica junto con un aumento en 

los sitios Lewis favorece la formación de ácido pentanoico, mientras que una alta 

carga de metal provoca la formación de 2-metilhidrofurano y otros productos sobre 

hidrogenados [293]. 

Tabla 29. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW1 B. 

Tiempo 

(h) 

LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

1 89 10 9 

2 96 21 20 

3 97 24 23 

4 98 24 24 

5 99 11 11 

24 100 43 43 
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Los conversión completa del ácido levulínico se logró en 24 h con un rendimiento 

del 43% mucho menor al catalizador Ni/ATW1 A, debido al aumento del tamaño de 

partícula de 10.2 nm (MET) y 8.8 nm (DRX). Se ha reportado que tamaños de 

partículas menores de 10 nm favorecen la hidrogenación del ácido levulínico a GVL 

[101, 107, 109, 115, 285],  los resultados MET muestran las distancias interplanares de 

NiAl2O4 y NiO cerca de Ni metálico, estas especies aportan sitios Lewis. las 

especies NiAl2O4 evitan la sinterización debido a la fuerte interacción metal-soporte 

dando resistencia al depósito de carbono que se generan como productos 

intermediarios de la GVL como la formación de α-angelica lactona [284, 288], pero 

debido a la condiciones suaves de temperaturas y al uso de metanol como medio 

de reacción  este producto no es posible su formación. 

 

Figura 96. Cromatograma del catalizador Ni/ATW1 A a 24 h de reacción. 
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En la Figura 96 se muestran los cromatograma de Ni/ATW1 B a diferentes tiempos 

de reacción, mostrando productos en diferentes tiempos de reacción. El catalizador 

Ni/ATW1 B no es selectivo a la formación de α-angelica lactona, no se observó el 

pico en 4.3 min que pertenece a α-angelica lactona. Esto indica que  la reacción no 

se lleva por la activación del grupo cetona del ácido levulínico para formar la α-

angelica lactona [95] . Debido al metanol como medio de reacción promueve la 

esterificación a levulinato de metilo, los picos en 5.9 min y 6.2 min, pertenecen a 

levulinato de metilo y 4-hidroxipentanoato de metilo respectivamente [289]. 

Sugiriendo el predominio de la reacción por la esterificación/hidrogenación del ácido 

levulínico.  

Los resultados mostrados hasta ahora muestran que la ruta de reacción es igual 

que el catalizador Ni/ATW1 A, llevándose a cabo la esterificación del ácido levulínico 

a levulinato de metilo, por la activación del grupo carbonilo del ácido carboxílico del 

ácido levulínico, por sitios ácidos Lewis. Se he informado que la selectividad a GVL 

se reduce al utilizar alcoholes primarios por la generación de éteres[110]. Sin 

embargo, esto contrasta con los resultados obtenidos, bajo el sistema de reacción 

estudiado, en presencia de metanol como solvente, la selectividad a GVL aumento 

a 24 h de reacción en el catalizador Ni/ATW1 A y Ni/ATW1 B cuando los tamaños 

de partículas son de 10 nm o menores. Esto demuestra la eficiencia del tamaño de 

partícula en la hidrogenación de ácido levulínico a GVL, junto con la cantidad de 

sitios ácidos de Lewis óptimas. Se observó que si los sitios ácidos de Lewis 

aumentan así como el tamaño de partícula; la selectividad a GVL disminuye 

posiblemente por la apertura del anillo de GVL o depósito de carbono. 
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7.2.2 Evaluación catalítica del catalizador Ni/ATW3 B 

 

En la Figura 97 se muestran los resultados de la evaluación catalítica del catalizador 

monometálico Ni/ATW3 B. La conversión del ácido levulínico fue del 82% con un 

rendimiento de GVL del 11% en 1 h. En 2 h de reacción la conversión aumento a 

85% con un rendimiento de GVL del 15%, llegando hasta un máximo de 24% de 

rendimiento en 4 h. En 5 h de reacción el rendimiento bajo hasta 14%, efecto similar 

que el catalizador Ni/ATW3 B. La selectividad en las primeras horas de reacción a 

GVL es menor, este efecto se observó en los catalizadores Ni/ATW1 B y Ni/ATW3 

A debido a que tienen una cantidad simular de sitios ácidos de Lewis. 

 

Figura 97. Conversión, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW3 B. 

 

El decremento del rendimiento de GVL, es debido al aumento de los sitios ácidos 

Lewis del catalizador Ni/ATW3 A, las especies W=O observadas por los espectros 

Raman y FT-IR, pueden generar la apertura del anillo de GVL [96]. El aumento del 

área superficial y la cantidad de sitios ácidos de Lewis es debido al soporte, se ha 
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reportado que Al2O3-WO3 son altamente ácidos lo que puede influir en el 

decremento del rendimiento de GVL, se observa altamente disperso estos 

elementos de acuerdo a los resultados al análisis elemental de MEB. El 

recubrimiento de la fase ƴ-Al2O3 debe estar más expuesto en los materiales debido 

por el aumento en la cantidad de sitios Lewis y el área superficial aumenta la 

densidad de sitios ácidos de Lewis.  

 

Tabla 30. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW3 B. 

Tiempo 

(h) 

LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

1 82 14 11 

2 86 18 15 

3 95 23 22 

4 97 24 23 

5 98 14 14 

24 100 65 65 
 

En la Figura 95 se observa el cromatograma del catalizador Ni/ATW3 B, se 

esperaba un pico en 2.6 min así como el catalizador Ni/ATW3 A, debido a la 

descarboxilación del ácido levulínico y/o levulinato de metilo ya que los valores de 

sitios ácidos Lewis son cercanos; 445.5 µmol/gcat del catalizador Ni/ATW3 B y 428 

µmol/gcat del catalizador Ni/ATW3 A. De acuerdo con Pham et al. [298] las especies 

Ti3+ con coordinación insaturada y generado por el efecto spillover, han demostrado 

que los grupos cetonas se unan preferentemente a estos sitios de Ti 

coordinadamente insaturados a través del átomo de oxigeno del carbonilo por lo 

que podría estar ocurriendo una cetonización del ácido levulìnico por el aumento de 

los especies Ti3+, el aumento en el pico en 2.60 min es por la descarboxilación del 
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ácido levulìnico. La mayor cantidad de sitios Lewis podría deberse por la baja 

abundancia de especies de Ti3+, ya que la fuerza acida de Ti4+ es mayor, debido a 

la mayor relación carga-radio. Sin embargo, las especies Ti3+ actúan como centros 

ácidos débiles por lo que la superficie es más básica [310] aumentando el depósito 

de carbono, desactivando el catalizador. Los espectros UV-Vis, de los catalizadores 

Ni/ATW A de la Figura 33 muestran un aumento en los espectros, generado 

principalmente por las especies Ti3+; este efecto no se observó en el catalizador 

Ni/ATW B. En la Tabla 30, el rendimiento de GVL es del 65% en 24 h de reacción y 

la nula presencia del pico en 2.6 min en la Figura 98 confirma que aunque la 

conversión del ácido levulínico sea completa, la selectividad a GVL disminuye por 

las especies Ti3+. Tal como se observó en el catalizador Ni/ATW3 A, donde se 

observó el pico en 2.6 min lo que afecto en el rendimiento de GVL obteniendo 27%.  

 

Figura 98. Cromatograma del catalizador Ni/ATW3 B, a 24 h de reacción. 
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7.2.3 Evaluación catalítica del catalizador Ni/ATW5 B 

 

Los resultados de la evaluación catalítica del catalizador monometálico Ni/ATW5 B. 

se muestran en la Figura 99.  

El rendimiento de GVL en la primera hora de reacción es del 13%, con una 

conversión de ácido levulínico de 89% estos resultados son similares a los 

catalizadores Ni/ATW1 B y Ni/ATW3 B a 1 h de reacción. Para la 2 h de reacción el 

rendimiento de GVL aumento hasta 36%, la selectividad a GVL aumento respecto 

al catalizador Ni/ATW1 B y Ni/ATW3 B, debido a  la densidad de sitios ácidos de 

Lewis de 1.2 µmol/m2.  

 

Figura 99. Conversión, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW5 B. 
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Se encontró una tendencia en la disminución del rendimiento de GVL respecto a la 

densidad de sitios ácidos de Lewis, a medida que la densidad de sitios ácidos 

disminuye el rendimiento de GVL es menor. El catalizadores Ni/ATW1 B y Ni/ATW3 

B tuvieron un decremento del rendimiento de 13% y 9% respectivamente, para el 

catalizador Ni/ATW5 B la densidad de sitios ácidos Lewis fue menor así como el 

decremento del rendimiento GVL del 2%.  La disminución de los sitios Lewis, podría 

significar un aumento en los sitios metálicos por la reducción del níquel. 

Los resultados a 24 h mostraron un rendimiento de GVL de 80%, esto podría 

explicar debido al WO3 en el soporte, a medida que aumenta porcentaje de WO3 

aumenta el área superficial y hay una mejora en la dispersión de Ni, la partículas 

pequeñas debido a la reducción de especies de las Ni(OH)2, NiO y NiAl2O4; en la 

imágenes MET el catalizador Ni/ATW5 B, las partículas se encuentran dispersas, 

los planos identificados corresponden a la fase NiO (200), NiAl2O4 (440), Ni (111) y 

(200). El Ni metálico crece en diferentes direcciones por la reducción de la estructura 

policristalina de Ni(OH)2 dándose la nucleación en diferentes dirección, lo que 

podría aumentar la actividad catalítica haciendo más eficiente la hidrogenación del 

ácido levulínico, mientras tanto las especies NiO, Ni(OH)2 y NiAl2O4 que aporta sitios 

Lewis absorberían el ácido levulínico y posteriormente se llevaría a cabo la 

esterificación del levulinato, de metilo para finalmente ser hidrogenado en sitios 

Lewis por las especies H* difundidas en el soporte por el efecto spillover.  

La mejora en el rendimiento es muy clara, esto se debe al tamaño de partícula de 

8.2 nm (MET) respecto al catalizador Ni/ATW1 B. Este efecto se observó en los 

catalizadores Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B al disminuir el tamaño de partícula mejora el 

rendimiento de GVL. Debido a que en partículas menores efectúan el efecto 

spillover, disociando el H2, se discutió de la necesidad de los grupos OH ya que 

funcionan como transporte del H2 por lo que las especies Ni(OH)2 así como grupos 

M-OH en el soporte sirven como medio de difusión [311].  
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Tabla 31. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW5 B. 

Tiempo 

(h) 

LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

1 89 12 13 

2 96 39 36 

3 97 35 34 

4 98 34 34 

5 99 39 39 

24 100 80 80 
 

Mallesham et al. [86] sugiere que cuando las cargas de níquel son mayores, se 

generan sitios metálicos y ácidos. Sin embargo el aumento de carga de níquel 

aumenta el tamaño de partículas y una menor área superficial debido a la 

aglomeración de partículas, por lo que una carga menor al 20% genera tamaños de 

partículas menores al 15 nm y una alta área superficial que aporta una buena 

dispersión lo que conduce a mayores rendimientos de GVL. Lo anterior confirma 

que con un aumento en el tamaño de partícula el rendimiento de GVL es menor.  

Por otro lado la presencia de Ti3+ es perjudicial ya que genera la descarboxilación 

del ácido levulínico disminuyendo la selectividad de GVL, las vacancias de oxígenos 

generados por estas especies puede absorber GVL en estos sitios. Los espectros 

UV-Vis de los catalizadores Ni/ATW B muestran una baja intensidad entre 500-600 

nm, a una baja generación de vacancias por la reducción de Ti4+ a Ti3+ y por la 

resonancia del plasmón de nanopartículas de níquel [231] a diferencia de los 

catalizadores Ni/ATW B.  En la Figura 100, la ausencia del pico en 2.6 min, sugiere 

que la conversión del ácido levulínico es a levulinato de metilo lo que lo hace más 

selectivo a GVL. Esto confirma que cuando aparece el pico en 2.6 min es debido a 

la descarboxilación de ácido levulínico bajando la selectividad tal de GVL como se 

observó en los catalizadores Ni/ATW3 A y Ni/ATW5 B. 
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Figura 100. Cromatograma del catalizador Ni/ATW5 B, a 24 h de reacción. 

 

De acuerdo a lo discutido de la Figura 99 y Figura 100 la ruta de reacción del 

catalizador Ni/ATW5 B fue la misma que de los catalizadores Ni/ATW1 B y Ni/ATW 

B, en estos catalizadores no se observó evidencia de la descarboxilación de ácido 

levulínico. De acuerdo con la Figura 70, los catalizadores antes mencionados 

fueron más selectivos a la esterificación de ácido levulínico siguiendo la ruta 1 y en 

menor proporción la ruta 2, hidrogenación del ácido levulínico a ácido 4 

hidroxipentanoico ruta 2 de acuerdo a la Figura 75. La alta selectividad de este 

sistema posiblemente se deba a las especies WO3 y que ayudaron a la dispersión 

del Ni generando poros más grandes, se he reportado que las partículas pequeñas 

se integran en mesoporos del soporte generando una dispersión más homogénea 

lo que mejora significativamente la hidrogenación de ácido levulínico.  

.  
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7.2.4 Efecto del WO3 en los catalizadores Ni/ATW1 B, Ni/ATW3 B y Ni/ATW5 B 

en la producción de GVL a partir de ácido levulínico.  

 

Como se puede ver en la Figura 101, se encuentran los resultados de los 

catalizadores monometálicos a diferentes tiempos. La conversión del ácido 

levulínico en las primeras horas de reacción disminuye, es ligeramente menor en el 

catalizador Ni/ATW3 B aumento en las primeras 2 horas de reacción, después de 

ese tiempo los resultados son similares en todos los catalizadores. El rendimiento a 

24 h de reacción muestra la siguiente tendencia de los catalizadores Ni/ATW5 B: 

80% > Ni/ATW3 B: 60% > Ni/ATW1 B: 43%. Esta misma tendencia sigue el 

rendimiento y selectividad en la producción de GVL.  

 

Figura 101. Efecto del porcentaje de WO3 de los catalizadores Ni/ATW B, en 
diferentes tiempos de reacción. 
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En la Tabla 32 se observa como a medida que la cantidad de sitios Lewis disminuye, 

el rendimiento de GVL aumenta, el aumento del área superficial ocasionan una 

mejor dispersión de las partículas de Ni, esto indica que debido al soporte ATW B 

se modificó con a pH 9 utilizando NH4OH, aumentando el diámetro de poro 

promedio, lo que podría haber ayudado al depósito de Ni dentro de los poros. Las 

especies de WO3 generadas en este pH dispersaron más eficiente el Ni, aumento 

el rendimiento de GVL debido a la generación de sitios metálicos y sitios ácidos. 

Enumula et al. [95], utilizo un catalizador WO3/SBA-16 con un porcentaje de 

tungsteno de 1-5%, generando sitios ácidos Lewis son altamente activos y 

selectivos para la esterificación de levulinato de Metilo, la dispersión del Ni mejora, 

esto nos indica la sinergia de estos 2 sitios a medida que aumenta el WO3 

mejorando el rendimiento de GVL. La alta selectividad de GVL se debe a que no se 

encontraron sitios Brönsted que puede generar productos como los que se observan 

en la Figura 77 o la formación de α-angelica lactona como en la Figura 90.   

Tabla 32. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW A. 

Catalizador 

LA 

Conversión 

(%) 

GVL 

Selectividad 

(%) 

GVL 

Rendimiento 

(%) 

WO3 (%) 
Lewis 

µmol/gcat µmol/m2 

Ni/ATW1 B 100 43 43 1 458.9 1.87 

Ni/ATW3 B 100 65 65 3 445.5 1.57 

Ni/ATW5 B 100 80 80 5 385.9 1.21 
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7.2.5 Efecto de sitios ácidos de Lewis y tamaño de partícula de los 

catalizadores Ni/ATW1 B, Ni/ATW3 B y Ni/ATW5 B en la producción de 

GVL a partir de LA. 

 

De acuerdo con la  Figura 102, la conversión del ácido levulínico es completa a 24 

h de reacción en todos los catalizadores, a pesar de la diferente cantidad de sitios 

ácidos Lewis. Sin embargo para el rendimiento se encontró una tendencia,  el 

máximo rendimiento de GVL se obtuvo con 5% de WO3 el catalizador Ni/ATW5 B 

con 80% con 385.9 µmol/gcat. Con un 3% de WO3 los sitios ácidos de Lewis 

aumentaron hasta 445.9 µmol/gcat, disminuyendo el rendimiento de GVL hasta 65% 

para el catalizador con 1% de WO3 la cantidad de sitios ácidos de Lewis fue de 

458.9 µmol/gcat, bajo este sistema se encontró la máxima acidez utilizando solo 1% 

de WO3 sin embargo, queda claro que la conversión a GVL, baja con el aumento en 

los sitios ácidos de Lewis.  

Figura 102. Efecto de sitios Lewis en los catalizadores Ni/ATW A en la producción 

de GVL. 

Queda claro influencia del pH de síntesis del soporte sobre el depósito de Ni, 

mientras que los grupos OH favorecen  la dispersión de Ni. Utilizando NH4OH como 
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aditivo mejora la dispersión Ni y mejora el rendimiento de GVL. De acuerdo a los 

resultados de fisisorción de N2, con un pH 9 se generan diámetro de poros más 

grandes respecto a pH 3; estos aumento en los poros facilitaría la difusión de las 

partículas de Ni. Sin embargo, debido a la baja carga de níquel del 10% de Ni, se 

genera el NiAl2O4 superficial por la interacción con Al2O3 
[220]. Es posible que en las 

primeras horas de reacción se lleve a cabo la esterificación por los sitios ácidos 

Lewis que aporta la NiAl2O4, sin embargo se necesita tiempos prolongados de 24 h 

para que el ácido levulìnico se difunda entre los poros, aumentando el rendimiento 

de GVL y haciendo más efectiva la hidrogenación por haber mayor área de contacto. 

  

Figura 103. Efecto del tamaño de partícula en la producción del catalizador 

Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 A en la producción de GVL a 24 h. 

 

En la Figura 103, se compara el tamaño de partícula obtenido por MET con el 

rendimiento de GVL. El catalizador Ni/ATW5 B da un mayor rendimiento, la mejora 

de estos resultados se debe al tamaño de partícula de 8.2 nm (MET) en 
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comparación del catalizador Ni/ATW1 B. Debido a que en partículas menores 

efectúan el efecto spillover, disociando el H2. La presencia de los grupos OH es 

importante en este tipo de reacción, ya que funcionan como transporte del H2 por lo 

que las especies Ni(OH)2 así como grupos M-OH en el soporte sirven como medio 

de difusión. De acuerdo a Cheng et al. [312] este efecto dependa de la acidez del 

soporte y del método de síntesis del catalizador. Meith et al. [209] menciona que 

cuando se usa un pH 5 las especies predominantes son Ni2+, sin embargo a pH 

mayor a 6.5 estas especies se transforman a Ni(OH)2 aumentando la complejidad 

del sistema. Por lo que el soporte a pH 9 los grupos OH superficiales del soporte 

generan a una mejor dispersión de las especies Ni2+ al intercambiarse con los 

grupos OH forman Ni(OH)2, estas especies por la presencia de H2 molecular debido 

al efecto spillover puede reducir in situ aumentando los sitios metálicos.  Cuando los 

grupos OH disminuyen el níquel empieza a nuclearse sobre y alrededor de los sitios 

metálicos ya fijados [220], aumentando el tamaño de partícula lo que lleva a bajo 

rendimientos de GVL. Es se confirma en los TPD de H2 de la Figura 38 donde el 

catalizador Ni/ATW5 B tiene una mejor desorción de H2 respecto al catalizador 

Ni/ATW1 A.      
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7.2.6 Evaluación catalítica de los catalizadores Bimetálicos NiRu/ATW1 A y 

NiRu/ATW5 B. 
 

Los catalizadores monometálicos con mejor rendimiento fueron Ni/ATW1 A y 

Ni/ATW5 B, a estos catalizadores se les depositó Rutenio por el método de la 

recarga con una relación molar (1:10). Se ha informado generalmente que de 

manera individual  el Ru y Ni son los mejores metales para la hidrogenación de ácido 

levulínico para producir GVL, sin embargo uno de los problemas que presenta el Ru 

es cuando se usa individualmente, son vulnerables a la lixiviación en medio acuso  

[281]. En la Figura 104 y Tabla 33 se muestra el comportamiento del catalizador 

monometálico Ni/ATW1A comparándolo con el catalizador bimetálico RuNi/ATW1A. 

El depósito de Ru no afecto la conversión del ácido levulínico, se obtuvo una 

conversión completa en 24 h de reacción. El rendimiento de GVL de 59% sin Ru 

aumentó a 83% con Ru.  

 

Figura 104.  Evaluación catalítica de los catalizadores Ni/ATW1 A y RuNi/ATW1 A 

en la hidrogenación de ácido levulínico a GVL. 
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Tabla 33. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

monometálico  Ni/ATW1 A y Bimetálico RuNi/ATW1 A. 

Catalizador 
LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

Ni 

(nm) 

Ni/ATW1 A 100 59 59 9.46 

RuNi/ATW1 A 100 83 83 27 

 

Durante el proceso de reducción de Ru, parte de las especies cercanas de NiO, 

Ni(OH)2 y/o NiAl2O4 se pueden reducir, aumentando los sitios metálicos, por efecto 

spillover sobre los sitios Ru0 reducidos [279], aglomerándose las partículas Ni de 

acuerdo al análisis elemental, mejorando el rendimiento en la hidrogenación de 

ácido levulínico a GVL por la sinergia entre Ru-Ni y los sitios Lewis.  

La Figura 105 muestra los cromatograma a 24 h de los catalizadores Ni/ATW1 A y 

RuNi/ATW1 A. Los resultados son similares al catalizador monometálico Ni/ATW1 

A, no se observó un pico en 4.3 min de la α-angélica lactona, por lo que se intuye 

que el depósito de Ru no genera sitios Brönsted que son necesarios para generar 

este compuestos ya que se requiere tanto sitios brönsted y sitios Lewis [95]. La 

disminución del pico 5.9 min del levulinato de metilo del catalizador bimetálico 

RuNi/ATW1 A, puede deberse por la hidrogenación del ácido levulínico debido a 

partículas Ru a ácido 4-hidroxipentanoico posteriormente se convierte en GVL por 

deshidratación [73, 313]. De manera simultánea, el aumento del pico en 6.2 min indica 

la posible esterificación del ácido 4-hidroxipentanoico a 4 hidroxipentanoato de 

metilo, se convierte en GVL mediante la ruta 1 y ruta 2. La ruta 2 podría atribuirse 

por sitios activos de Ru y la diferencia de acidez [73], ver Figura 75.  

El rendimiento de GVL utilizando el catalizador RuNi/ATW1 A no se vio afectado 

con el aumento del tamaño de cristalito metálico de 27 nm (DRX), debido a la 

dispersión homogénea de las partículas de Ru como se mostró en las micrografías 

MEB, es probable que el tamaño de partícula de Ru sea menor a 3 nm ya que no 
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se identificó esta fase por difracción de rayos X. Ruppert et al.  [314] el mencionan 

que el tamaño de partícula óptimo de Ru sobre TiO2 es de 3-4 nm para la 

hidrogenación del ácido levulínico, con un aumento en el tamaño de partículas de 

Ru de hasta 10 nm los rendimientos de GVL disminuyen. De acuerdo a esto, el 

aumento del rendimiento de GVL al tamaño de partícula de Ru, Piskun et al. [313] 

probó la hidrogenación de Ru/TiO2 con diferentes fases de TiO2 siendo más activo 

en la fase anatasa por otro lado Ruppert et al.  [314] menciona que la presencia de 

TiO2 ejerce una fuerte influencia sobre la actividad catalítica debido a la dispersión 

de Ru . La dispersión del Ru en el bimetálico RuNi/ATW1 A, puede estar ocurriendo 

en zonas abundantes de TiO2 debido a sus propiedades electrónicas favoreciendo 

la adhesión de las partículas. Los resultados de difracción de rayos X revelaron que 

el depósito de Ru favorece a la formación de Anatasa, podría estabilizar las 

especies Ti3+, inhibiendo la descarboxilación del ácido levulínico por estas especies. 

La disminución del pico 5.9 min del levulinato de metilo puede ser debido a los 

aniones de Cl- del precursor de  Ru. Pyo et al. [315] señala que los iones de Cl- 

mejoran la deshidratación de azucares para producir ácido levulínico por el 

intercambio iónico y una mayor disminución en la acidez del medio de reacción, lo 

que puede estar ocasionando en nuestro material la deshidratación de ácido 4-

hidroxipentanoico y formar GVL.  

Figura 105. Cromatograma del catalizador Ni/ATW1 A y RuNi/ATW1 A, a 24 h de 

reacción. 
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En la Figura 106 y Tabla 34, se muestra los resultados de la actividad catalítica los 

catalizadores Ni/ATW5 B y RuNi/ATW5 B. El catalizador Ni/ATW5 B fue el que mejor 

rendimiento de GVL se obtuvo en 24 h de reacción. Se esperaba que después del 

depósito de Ru el catalizador NiRu/ATW5 B, mejora en el rendimiento de GVL, pero 

se obtuvo un 77% de rendimiento 3% menos que el catalizador Ni/ATW5 B sin Ru, 

la conversión del ácido levulìnico fue completa con Ru.  

 

Figura 106. Evaluación catalítica de los catalizadores Ni/ATW5 B y RuNi/ATW5 B 

en la hidrogenación de ácido levulínico a GVL. 

Tabla 34. Conversión de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador 

Ni/ATW5 B y RuNi/ATW5 B  a 24 h de reacción. 

Catalizador 
LA 

Conversión (%) 

GVL 

Selectividad (%) 

GVL 

Rendimiento (%) 

Ni 

(nm) 

Ni/ATW5 B 100 80 80 9.94 

RuNi/ATW5 B 100 77 77 26 
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Si bien la modificación de los parámetros en la reacción puede influir en el 

rendimiento de GVL, también debe tenerse en cuenta que la alteración al soporte 

como se ha visto en trabajos previos [118-120, 316].  El análisis de difracción de rayos X 

no logro identificar picos que puedan asignarse a Ru0; Upare et al.  [60] sugiere que 

al no identificar patrón de difracción indica un alto grado de dispersión, la interacción 

con ácido clorhídrico en el monometálico probablemente genero la formación de la 

estructura anatasa [280] aumento del tamaño de cristalito de Ni. De acuerdo a Chen 

et al.  [279] el efecto spillover sobre las partículas de Ru, reduce las especies de Ni 

cercanas generando la estructura cristalina de Ni metálico,  aumentando el tamaño 

de cristalito. Ruppert et al.  [314] menciona que la hidrogenación del ácido levulínico 

es sensible al tamaño de partícula, siendo más óptima con partículas de 3-4 nm 

aumentando la actividad cuando se deposita sobre TiO2 en su fase anatasa. De 

acuerdo a estos resultados, el rendimiento de GVL del catalizador RuNi/ATW5 B 

fueron menor, una posible explicación podía ser por partículas de Ru mayor a 3 nm 

en pH 9.  

Figura 107. Cromatograma del catalizador Ni/ATW1 A y RuNi/ATW1 A, a 24 h de 
reacción. 
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 La Figura 107 pertenece al cromatograma del catalizador RuNi/ATW5 B, 

mostrando los mismos picos del catalizador RuNi/ATW1 A. Por lo que ambos 

catalizadores después del depósito de Ru son selectivos a formar levulinato de 

metilo y 4 hidroxipentanoato de metilo para formar GVL, no queda clara del todo 

que Ruta de reacción predomina, sin embargo debido a la disminución del pico en 

5.9 min y el aumento en 6.2 min podemos suponer que el Ru favorece a la 

hidrogenación del ácido levulínico formando ácido 4 hidroxipetanoico y debido a los 

aniones de Cl- favorece a la deshidratación, pero debido al exceso de metanol se 

puede esterificar para formar 4 hidroxipentanoato de metilo y por medio de una 

desalcoholización intramolecular obteniendo GVL.  
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8 Conclusiones  
 

En este trabajo de investigación fue posible preparar los catalizadores de Ru-Ni y 

Ni, soportados en Al2O3-TiO2-WO3 (ATW) mediante el método sol-gel utilizando 

NH4OH y CH3COOH como aditivo de síntesis. Los catalizadores bimetálicos base 

Ru-Ni y los catalizadores monometálicos base Ni sintetizados por el método de la 

recarga y suspensión fueron estudiados en la hidrogenación de LA a GVL. La 

presencia de sitios ácidos Lewis y sitios metálicos en los catalizadores logro una 

buena actividad catalítica en la obtención de GVL a partir LA.   

8.1 Soportes  

 

Se observó en los soportes Al2O3-TiO2-WO3 (ATW), El aumento de las bandas de 

los en 3440 cm-1 y 1638 cm-1 de grupos hidroxilos atribuido a enlaces hidroxilo de 

tungsteno (W-OH) esto fue más evidente en los soportes preparados a pH 3 

respecto a los pH 9. Debido a la interacción del W  en la red, creando enlaces con 

Ti-O-W, Al-O-W. El efecto del ácido acético modifica la esfera de coordinación de 

los cationes M+, aumento la carga positiva en la superficie del soporte, generando 

mayor interacción de WO4
2- creando enlaces M-O-M por los cationes M+ insaturados 

aumentando. 

El pH de síntesis en lo soportes no influyeron en la formación fase cristalina a la 

fase anatasa o rutilo para TiO2 y a la fase WO3. Sin embargo se identificó una débil 

señal a la fase -Al2O3, este mismo efecto se observó en los espectros Raman, esto 

debido un recubrimiento de la fase -Al2O3 parcialmente sobre la fase anatasa y 

WO3, No obstante, la adición de tungsteno en diferentes porcentajes, no genero la 

formación de una fase cristalina, todos los materiales fueron amorfo. 

El uso de NH4OH nos ofrece la formación de volumen de poro altos debido al 

crecimiento de las cadenas es dirigido hacia la parte central, generando algunos 

ligando orgánicos enlazados al átomo M debido a una hidrolisis incompleta. Por otro 

lado el uso de CH3COOH (catalizador de hidrolisis) crea complejos con los 

alcóxidos, debido a la interacción del grupo acetatos. 
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Las micrografías SEM muestra el efecto del aditivo de síntesis NH4OH promoviendo 

mayor aglomeración de partículas en el soporte generando partículas grandes con 

una geométrica irregular. Por otro lado el uso de CH3COOH genera una menor 

aglomeración, generando partículas más pequeñas. La morfología en ambos 

soporte es irregular, no se identificó una geométrica definida en ambos por efecto 

del pH de síntesis, el análisis elemental mostro una dispersión homogénea de lo 

composición elemental del soporte.  

Los espectros XPS de los soportes mostraron que el aditivo de síntesis no modifica 

el estado de oxidación de los elementos presentes en el soportes, en ambos casos 

se presentó Al3+, Ti4+ y W6+. No obstante se observó una mayor interacción de Ti y 

W en los soportes a pH 9, debido a las especies de WO3 generadas. A pesar que 

no se observó en difracción de rayos X una estructura cristalina, la diferencia de 

enlace de Δ5.6 eV de los picos 458.53 eV y 464.23   

Los espectros Al2p se vieron modificado con el pH de síntesis, cuando se utilizó 

CH3COOH  presentaron una menor relación de sitios octaédricos de acuerdo a los 

niveles de energía en 74.3 eV y 74 eV debido a la mayor interacción de del W con 

el Al. Por otro lado cuando se usó NH4OH hubo una mayor relación de sitios 

tetraédricos debido a la generación de grupos OH modificando el entorno químico 

de Al3+.     

8.2 Monometálico  

 

El análisis FT-IR de los monometálicos revelo que hubo una disminución de las 

bandas en 3440 cm-1 y 1640 cm-1 la deshidroxilación ocasionado por el tratamiento 

térmico y debido al depósito de Ni, las vacancias generadas disperso las especies 

Ni2+, dando lugar a Ni(OH)2.  

Por medio de la determinación de las propiedades texturales se observó un cambio 

con la adición del Ni en 10% lo que genero un disminución el área superficial debido 

a la obstrucción de los poros. No obstante el tipo de isoterma e histéresis es similar 

para todos los monometálicos respecto al soporte, esta estabilidad térmica se debe 
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al porcentaje alto de TiO2. Esta estabilidad también puede estar dada por NiAl2O4 

dando estabilidad e integridad a la estructura a altas temperaturas. 

Todos los materiales monometálicos presentaron la fase de Ni0 de acuerdo al 

análisis de difracción de rayos X, esto nos evidencia la eficacia del método de 

síntesis para generar materiales con tamaños de cristalito metálico entre 8-10 nm, 

el pH de síntesis del soporte no genero otras estructuras cristalinas. El efecto que 

tuvo el CH3COOH sobre el catalizador influyo en el tamaño de cristalito metálico 

dando tamaños menores respecto a los soportes modificados con NH4OH. El pico 

en 65.8º característico de NiAl2O4, se observa junto al pico 67º de la fase -Al2O3. 

La modificación de las propiedades electrónicas de los monometálicos fue evidente 

en los materiales modificados  a CH3COOH, aumentando la intensidad de las 

bandas en los espectros UV-Vis en una longitud de onda de 500 nm debido a las 

vacancias que genera las especies de Ti3+ debido a la reducción de Ni2+ a Ni por el 

efecto spillover. La banda entre 500-700 nm en los espectros UV-Vis confirma el 

plasmón de las nanopartículas de níquel metálico confirmando la estructura 

cristalina de Ni metálico. 

Los cambios en las propiedades electrónicas fueron evidentes por la modificación 

de las bandas en 220-350 nm respecto al soporte, la transferencia de carga de las 

d-d (3A2g / 1T1g) de O2-  Ni2+ de sitios Ni2+
oct que se encuentra asociado a NiAl2O4.  

La región intensa en 450-700 nm, se asociaron a las bandas de ʋ3 (3A2g → 3T1g (P)) 

y ʋ2 (3A2g → 3T1g) que resultaron de las transiciones d-d de iones Ni2+ alojados en 

sitios octaédricos. Las bandas en 220-350 nm y 360-380 nm se relacionan a NiO en 

coordinación octaédrica. Por otro lado en 510 nm está relacionado a transiciones ʋ2 

(3A2g 3T1g) con una coordinación octaédrica. 

El aumento en la absorbancia en la región visible aumenta a medida que el 

porcentaje de WO3 en los soportes a pH 3 modificados con CH3COOH, por la 

distorsión del WO3 en la red de TiO2 en consecuencia por la reestructuración del 

soporte. 
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En general todos los catalizadores monometálicos presentaron una dispersión 

homogénea del Ni en la superficie del catalizador de acuerdo al análisis elemental 

EDS. El pH de síntesis del soporte no afecto en la dispersión del níquel. No obstante 

de acuerdo a las imágenes TEM, la influencia de NH4OH genero tamaños de 

partículas menores respecto al soporte modificado con CH3COOH; el aumento de 

la carga de WO3  en el soporte dio lugar a una  mejor dispersión del Ni y 

contribuyendo a un menor tamaño partícula con 5% de WO3, las especies de WO3  

modificando el soporte NH4OH podría aumentar la carga negativa en la superficie 

del soporte mejorando la dispersión de los iones de Ni2+  la formación de Al2(WO4)3 

puede impedir la difusión de Ni2+
 hacia dentro de la red de Al2O3 

Las imágenes TEM muestran que los planos (311) y (400) de la NiAl2O4  encuentran 

cerca del plano (101) TiO2, por lo que el TiO2 presente en el soporte actuó como un 

inhibidor deteniendo el crecimiento de NiAl2O4. La interacción de Ni  en zonas 

abundantes de Ti, genera Ni(OH)2 durante el método de síntesis que posteriormente 

se deshidroxila formando NiO para su posterior reducción a Ni. El área selecta de 

difracción de electrones mostraron los anillos que corresponden a los planos 

Ni(OH)2, NiAl2O4, NiO y Ni, teniendo un material policristalino.  

La existencia de Ni3+ y Ni2+ identificado en los espectros XPS en 856 eV en los 

espectros Ni2p, pusieron en evidencia la especie de NiAl2O4 ocupando sitios 

octaédricos. La interacción con los grupos OH fuertes que quedaron en superficial 

después debido al tiramiento reductor.  

En relación al níquel metálico (Ni0), los porcentajes en las muestras son  a 7%, 8% 

y 9%, el bajo porcentaje, fue debido a la generación de espinela que es función de 

la cantidad de óxido de aluminio presente y por el aumento de WO3 debido a la 

fuerte interacción metal-soporte, dando un mayor porcentaje de níquel metálico 

cuando el soporte contiene 1% de WO3. 

Las propiedades acidas de Lewis presentaron un aumento de los sitios ácidos Lewis 

para los catalizadores Ni/ATW3 A y Ni/ATW5 A,  esto generado por el bajo contenido 

de especies Ni metálico, por la reducción incompleta de las especies de Ni. 
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Los análisis FTIR de piridina comprueban la influencia del pH de síntesis y el 

porcentaje de WO3 tiene la cantidad de sitios ácidos de Lewis. Todos los 

catalizadores monometálicos presentaron bandas localizada en 1445 cm-1 y 1606 

cm-1 corresponden a la coordinación v19a y v8a respectivamente que corresponden 

a centros ácidos de Lewis generados por sitios metálicos de Ni y por el soporte. Un 

dato importante a mencionar es que estos catalizadores no presentaron sitios ácidos 

brönsted la ausencia de la banda 1540 cm-1 lo indica confirma.  

8.3 Bimetálicos 
 

El depósito de Ru en los catalizadores monometálicos, no genero picos 

correspondiente a Ru0 o RuO, sin embargo el tamaño de cristalito metálico de níquel 

aumento hasta 27 nm y 26 nm para los catalizadores RuNi/ATW1 A y Ru/ATW5 B 

respectivamente. 

Las micrografías de los bimetálicos muestran las partículas de Ru dispersas en el 

catalizador bimetálico. El análisis elemental EDS indico la presencia de Cl que 

previene del precursor RuCl3·xH2O quedando de manera remanente en la superficie 

promoviendo la formación de la estructura cristalina de la anatasa formando una 

morfología en forma de flor debido a la nucleación de los nanocristales de TiO2 

 

8.4 Actividad catalítica  
 

Las pruebas catalíticas que se realizaron en el soporte mostraron que el soporte 

tiene la cantidad de sitios ácidos de Lewis suficiente para que se lleve a cabo la 

esterificación del LA a levulinato de metilo. 

La elucidación del crudo de reacción del soporte por RMN de H1 mostro los 

productos y subproductos de reacción, la identificación de levulinato de metilo y GVL 

muestra la alta selectividad a la esterificación de LA a levulinato de metilo. Algo 

interesante que fue que se obtuvo un rendimiento de 6% de GVL generado por el 

WO3 debido a la capacidad hidrogenante. 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOMATERIALES CATALÍTICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN ÓXIDOS MIXTOS PARA LA 

PRODUCCIÓN DE ƴ-VALEROLACTONA A PARTIR DE ÁCIDO LEVULÍNICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE 

SÍNTESIS Y DEL SOLVENTE 

   
 

  

DIVISIÓN ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 230 

 

La máxima conversión de GVL se obtuvo con 1% de WO3 el catalizador Ni/ATW1 A 

con 59% con 207.9 µmol/gcat. Al aumenta a 3% de WO3 los sitios ácidos de Lewis 

aumentaron hasta 428.9 µmol/gcat, disminuyendo el rendimiento de GVL hasta 27%, 

es claro que la conversión a GVL baja la selectividad con el aumento en los sitios 

ácidos de Lewis.  Al aumentar la carga de WO3 a 5% se obtuvieron rendimientos de 

GVL del 18%, debido al aumento especies Ti3+. Los resultados obtenidos sugieren 

el aumento de las especies Ti3+ contribuyen a la descomposición del ácido levulínico 

y la baja selectividad a GVL.  

Los resultados de la actividad catalítica dejaron claro la necesidad de los sitios 

ácidos de Lewis y sitios metálicos. El mayor rendimiento de GVL fue en el 

catalizador Ni/ATW1 A debido al mayor porcentaje de Ni metálico como mostraron 

los espectros XPS. El contenido de Ni metálico del 9.1% favorece a la hidrogenación 

de levulinato de metilo y LA. Sin embargo una de los inconvenientes observados es 

la posible reducción de manera in situ de las especies NiO, Ni(OH)2 y NiAl2O4 

cercanas a partículas de Ni metálico afectado el rendimiento de GVL. 

La influencia del tamaño de partícula sobre la actividad hidrogenante de los 

catalizadores monometálicos muestra que a tamaños de partículas menores el 

rendimiento es mayor. El WO3 ejerce una influencia positiva en el soporte 

generando efectos en el tamaño de partícula. En los catalizadores modificados con 

CH3COOH, con 1% de WO3, se obtuvo un tamaño de partícula obteniendo 9.2 nm 

en el catalizador Ni/ATW1 A obteniendo 59% de rendimiento de GVL. Sin embargo 

es evidente que aumentando el porcentaje de WO3 el tamaño de partícula aumento 

hasta 11.9 nm con 5% de WO3 afectando el rendimiento de GV obteniendo 18% en 

el catalizador Ni/ATW5 A. El resultado para los catalizadores modificados NH4OH 

mostraron un menor tamaño de partícula de 8.2 nm pero con 5% de WO3 dando un 

rendimiento del 80% de GVL. Basándonos en estos resultados el efecto del NH4OH 

es más favorable para la dispersión del níquel dando una mayor dispersión como 

mostro los perfiles de TPD de H2.  

La elucidación del crudo de reacción por RMN H1 del soporte mostro como 

subproductos levulinato de metilo y 4-hidroxipentanoato de metilo. Los sitios ácidos 
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moderados presenten en el soporte pueden promover la hidrogenación de LA a GVL 

dando bajos rendimientos, mientras que los sitios Lewis débiles tienen la capacidad 

de adsorber H2 y LA. 

La elucidación del crudo de reacción del monometálico Ni/ATW1 A mostro como 

subproductos levulinato de metilo y por lo que se puede concluir que el bajo 

rendimiento se debe a la competencias de sitios, siendo necesario que los sitios 

ácidos Lewis como sitios metálicos estén en una proporción adecuada. La 

identificación de estos productos nos indicó la ruta de reacción debido a la existencia 

de sitios Lewis que aporta el catalizador Ni/ATW1 A y debido a que el medio de 

reacción es metanol, se esterifica el ácido levulínico a metil-levulinato, al mismo 

tiempo debido a los sitios metálicos se hidrogena el ácido levulínico a ácido 4-

hidroxipentanoico y se obtiene γ-Valerolactona. Debido a que no se encontró 

angelica lactona en el crudo de reacción, se puede concluir que los catalizadores 

presentados en este trabajo son bifuncionales, debido a que el soporte promueve la 

esterificación de LA a Levulinato de metilo y los sitios metálicos llevan a cabo la 

hidrogenación a GVL. 

Se espera que los catalizadores bimetálicos dieran una mayor conversión en menos 

tiempos, sin embargo el mayor rendimiento fue hasta 24 h de reacción. Una mejora 

en la actividad catalítica se observó en el catalizador RuNi/ATW1 A mejorando el 

rendimiento de GVL de 59% a 83% en 24 h de reacción, la presencia de cloro y el 

aumento del tamaño de cristalito influyeron en el rendimiento, ya que el catalizador 

RuNi/ATW5 B tuvo un rendimiento sus rendimiento bajaron de 80% a 77% indicando 

la importancia del tamaño de partícula en la reacción de hidrogenación a GVL.  
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10 Anexo 
A.1 Síntesis del óxido simple TiO2 

 

 

Calculo del número de moles para una masa de 10 g 

10𝑔 𝑇𝑖𝑂2 (
340.32

𝑔
𝑚𝑜𝑙

 butóxido de titanio

79.9
𝑔

𝑚𝑜𝑙 𝑇𝑖𝑂2

 ) = 42.5932 𝑔 butóxido de titanio  

 

Pureza 

100% 𝑇𝑖𝑂2 (
42.5932 𝑔 butóxido de titanio

97% 𝑇𝑖𝑂2
 ) = 43.9105 𝑔 butóxido de titanio 

 

Moles del butóxido  

43.9105 𝑔 𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜 (
1 𝑚𝑜𝑙 𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜

340.32
𝑔

𝑚𝑜𝑙  𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜
 ) = 0.129 𝑚𝑜𝑙 𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜 

 

Moles de TiO2 

10𝑔 𝑇𝑖𝑂2 (
1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒  𝑇𝑖𝑂2

79.9
𝑔

𝑚𝑜𝑙
𝑇𝑖𝑂2

 ) = 0.125 𝑚𝑜𝑙 𝑇𝑖𝑂2 

 

1 mol de 𝑇𝑖𝑂2 = 1 mol de butóxido  

0.129 mol butóxido = 0.125 TiO2 

 

 

Para obtener el volumen a utilizar de butóxido de se tiene: 

Reactivos P.M (g/mol) Densidad g/cm3 Cantidad 

TiO2 79.9  10 
Butóxido de titanio 340.32 0.998  

H2O 18 1  
1-butanol 74.12 0.8098  
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𝜌 =
𝑚

𝑣
               𝑣 =

𝑚

𝜌
               𝑣 =

43.9105
𝑔

𝑚𝑜𝑙
 𝑏𝑢𝑡𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜 

1 
𝑔

𝑚𝑙  𝑏𝑢𝑡𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜
= 43.9105 𝑚𝑙 𝑏𝑢𝑡𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜 

 

Se prepararon por el método sol-gel de acuerdo a las siguientes relaciones: 

𝑎𝑙𝑐𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜

1 − 𝑏𝑢𝑡𝑎𝑛𝑜
=

1

8
 𝑒𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑦 

𝑎𝑙𝑐𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜

𝐻2𝑂
=  

1

16
 𝑒𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 

Teniendo en cuenta las relaciones anteriores se tiene los siguientes resultados 

 

16[0.129 mol butóxido] = 2.064 mol de H2O 

18 g/mol [2.064 mol H2O] = 37.1598 g de H2O 

 

Y para el butanol se utilizara 8 veces el volumen del alcóxido 

 

8[0.129 mol butóxido] = 1.0322 mol de 1-butanol  

74.12 g/mol [1.0322  mol de 1-butanol] = 76.5080 g de 1-butanol 

 

𝜌 =
𝑚

𝑣
               𝑣 =

𝑚

𝜌
               𝑣 =

75.5080 𝑔 1 − 𝑏𝑢𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙

0.8098 
𝑔

𝑚𝑙
 1 − 𝑏𝑢𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙

= 95.0244 𝑚𝑙 1 − 𝑏𝑢𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙 
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A.2 Síntesis del óxido simple Al2O3 
 

 

 

Calculo del número de moles para una masa de 10 g 

10𝑔 𝐴𝑙2𝑂3 (
246.32

𝑔
𝑚𝑜𝑙

 butóxido de 𝐴𝑙2𝑂3

101.9612 
𝑔

𝑚𝑜𝑙
𝐴𝑙2𝑂3

 ) ∗ 2 = 48.3169 𝑔 butóxido de 𝐴𝑙2𝑂3   

 

Pureza 

100% 𝑇𝑖𝑂2 (
48.3169 𝑔 butóxido de 𝐴𝑙2𝑂3

97% 𝐴𝑙2𝑂3
 ) = 48.8113 𝑔 butóxido de 𝐴𝑙2𝑂3  

 

Moles del butóxido de aluminio  

48.8113 𝑔 butóxido de 𝐴𝑙2𝑂3  (
1 𝑚𝑜𝑙 𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜

246.32 
𝑔

𝑚𝑜𝑙
 𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜

 ) = 0.2022 𝑚𝑜𝑙  

 

Moles de Aluminio 

10𝑔 𝐴𝑙 (
1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒  𝐴𝑙

101.9612
𝑔

𝑚𝑜𝑙
𝐴𝑙

 ) = 0.0980 𝑚𝑜𝑙 𝐴𝑙 

 

 

Para obtener el volumen a utilizar de butóxido de se tiene: 

𝜌 =
𝑚

𝑣
               𝑣 =

𝑚

𝜌
               𝑣 =

48.8113 𝑔 𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜 

0.967
𝑔

𝑚𝑙
 𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜

= 51.5111 𝑚𝑙 𝑏𝑢𝑡ó𝑥𝑖𝑑𝑜 

 

Reactivos P.M (g/mol) Densidad g/cm3 Cantidad 

Al2O3 101.9612  10 
Butóxido de aluminio 246.32 0.967  

H2O 18 1  
1-butanol 74.12 0.8098  
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Se prepararon por el método Sol-Gel de acuerdo a las siguientes relaciones: 

𝑎𝑙𝑐ó𝑥𝑖𝑑𝑜

1 − 𝑏𝑢𝑡𝑎𝑛𝑜
=

1

8
 𝑒𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑦 

𝑎𝑙𝑐ó𝑥𝑖𝑑𝑜

𝐻2𝑂
=  

1

16
 𝑒𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 

Teniendo en cuenta las relaciones anteriores se tiene los siguientes resultados 

 

16[0.2022 mol butóxido] = 3.2355 mol de H2O 

18 g/mol [3.2355 mol H2O] = 58.2399 g de H2O 

 

Y para el butanol se utilizan 8 veces el volumen del alcóxido 

 

8[0.2022 mol butóxido] = 1.6177 mol de 1-butanol  

74.12 g/mol [1.6177  mol de 1-butanol] = 119.9095 g 1-butanol 

 

𝜌 =
𝑚

𝑣
               𝑣 =

𝑚

𝜌
               𝑣 =

119.9095 𝑔 1 − 𝑏𝑢𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙

0.8098 
𝑔

𝑚𝑙  1 − 𝑏𝑢𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙
= 149.14 86𝑚𝑙 𝑏𝑢𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙 
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A.3 Cálculo de Tungsteno 
 

Calculo para el Tungsteno a 1, 3 y 5%. 

Se utilizó metatungstanato de Amonio hidratado como precursor de Tungsteno  

Para 5% de tungsteno en 10g de óxidos mixtos se sigue la siguiente regla de 3, 

donde X es la cantidad de Tungsteno 

 

100%  = 10g 

   5%   = X 

X = 0.5 W 

 

Reactivos P.M. Masa 

Tungsteno  183.85 0.5 
Metatungstanato de 
amonio hidratado 

2956.30  

 

Para saber cuántos gramos de sal se requiere para tener 0.5 gramos  de 

tungsteno se utilizó la siguiente regla de 3  

  (NH4)6H2W12O40 · xH2O 
 
(183.85 g/mol * 12) =  2956.30 g/mol 
 
     0.5 g       =  X 
 

X = 0.6699 g 

 

Estos cálculos se repitieron para 3 y 1% en peso en W. 
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A.4 Cálculo de Níquel  
 

Se utilizó Nitrato de níquel hexahidratado Ni(NO3)2·6H2O como precursor de níquel 

en 2 gramos de óxido mixto Al2O3-TiO2-WO3. 

90%  = 2g 

100%   = X 

X = 2.22 g monometálico  

 

Reactivos P.M. Masa 

Níquel  58.69 0.22 
Nitrato de níquel 
hexahidratado 

290.79  

 

Nitrado de Níquel (290.79 g/mol) = Níquel (58.69 g/mol)  

                         X                          = 0.22 g Níquel 

X = 1.0899 g de Nitrato de níquel Ni(NO3)2·6H2O 
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A.5 Cálculo de Ru  
 

Se utilizó Tricloruro de Rutenio RuCl3·xH2O como precursor de Rutenio en 1 g de 

monometálico  Ni/Al2O3-TiO2-WO3, con una relación molar (1:10) respecto al Ni. 

 

Reactivos P.M. 

Níquel  58.69 
Nitrato de níquel 
hexahidratado 

290.79 

Rutenio 101.07 
Tricloruro de Rutenio 207.43  

 

En un 1 g de catalizador monometálico hay 0.1 gr de Ni  

       

0.1 𝑔 𝑑𝑒 𝑁𝑖

58.69 𝑔/𝑚𝑜𝑙
= 0.0017 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑁𝑖 

 

Debido a que la relación molar del Ru es de 1:10 respecto al Ni, se obtiene la 

cantidad de Ru. 

Moles de Ru = Moles de Ni (1/10) 

Moles de Ru: 0.00017 mol  

Gramos de Ru= (0.00017 mol)(101.07 g/mol) = 0.01723 g de Ru 

 

Tricloruro de Rutenio (207.43 g/mol) = Rutenio (101.07 g/mol)  

                         X                                   = 0.01723 g Ru 

X = 0.035 g de Tricloruro de Rutenio RuCl3·xH2O 
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A.6 curva de calibración de GVL en Metanol 
 

 

Concentración 
(ppm) 

Área 

21180 2806573.9 
10590 1362707 
2541.6 315058.8 
1016.6 121961.9 

0 0 
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A.7 curva de calibración de LA en Metanol 
 

 

Concentración 
(ppm) 

Área 

20408 258118 
15183 186373.3 
5061 59829 
1061 16378 

0 0 
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A.8 Articulo generado en este Proyecto de investigación 
“ƴ-Valerolactone Production from Levulinic Acid Hydrogenation Using Ni Supported 

Nanoparticles: Influence of Tungsten Loading and pH of Synthesis” 
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