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RESUMEN 

 

    En la presente tesis de magister se estudió el efecto de la incorporación de óxido de tungsteno 

en la actividad catalítica y selectividad del catalizador CuO/γ-Al2O3 en la conversión de ácido 

levulinico (ÁL) hacia productos químicas de mayor valor agregado tales como: γ-valerolactona 

(GVL), 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF), ácido pentanoico (PA), ácido pentenoico (PEA) y 

1,4-pentanodiol (1,4-PDO).  

     Previo a la impregnación del metal, se preparó el soporte WO3(x)-Al2O3 con 5 diferentes 

contenidos de WO3 (2, 4, 6, 8, and 10 %m/m) mediante impregnación húmeda, posteriormente se 

agregó 5 %m/m de CuO sobre el soporte mediante impregnación incipiente. Las muestras se 

caracterizaron por espectroscopia de absorción atómica (EAA), isotermas de adsorción-desorción 

de N2 a -196 
o
C, migración electroforética (ME), desorción a temperatura programada de 

amoniaco (DTP-NH3), acidez total potenciométrica, espectroscopia infrarroja de piridina 

adsorbida (FTIR de piridina), difracción de rayos X (DRX), espectroscopia de Raman, 

espectroscopia de reflectancia difusa en ultravioleta–visible (UV-vis DRS), reducción a 

temperatura programada de hidrógeno (RTP-H2), y espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 

(XPS). Las reacciones de conversión del ÁL fueron realizadas en un reactor autoclave Parr 

modelo 4848 a 250 ºC y una presión de 50 bar de H2. El reactor Parr fue cargado por 0.4785 mol 

L
-1

 de ÁL, 80 mL del disolvente 1,4-dioxano, y 0.250 g del catalizador CuO/WO3(x)-Al2O3 o 

Cu/WO3(x)-Al2O3. La reacción se llevó a cabo por 4 horas y las muestras de los productos 

fueron periódicamente colectadas y cuantificadas por la cromatografía gaseosa. 

      La mejor actividad catalítica fue obtenida por catalizadores de CuO/WO3(6%)-Al2O3, la cual 

fue debida a la mayor fuerza ácida del catalizador determinada por DTP-NH3 y acidez total 

potenciométrica. La distribución de los productos observados en CuO/WO3(x)-Al2O3, se 

correlacionó con un cambio en el tipo de sitio ácido y la fuerza ácida. Los cambios en la acidez 

mediante la adición de CuO sobre el soporte modificado se atribuyeron a cambios estructurales 

(distorsiones) que estabilizan la fase activa. Esta distorsión está aumentando la fuerza de la 

acidez, favoreciendo una mayor actividad catalítica con cambios en la selectividad en función del 

contenido de CuO sobre soporte modificado WO3(x)-Al2O3.  
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ABSTRACT 

 

In the present work of master thesis, the effect of the incorporation of tungsten oxide on the 

selectivity and catalytic activity of CuO/γ-Al2O3 on the conversion of levulinic acid (LA) into 

chemicals of high added value such as γ-valerolactone (GVL), 2-methyltetrahydrofuran (2-

MTHF), pentanoic acid (PA), pentenoic acid (PEA) and 1,4-pentanediol (1,4-PDO) was studied. 

Prior to the metal impregnation, the WO3(x)-Al2O3 modified supports with 5 different WO3 

contents (2, 4, 6, 8, and 10 wt%) were prepared by the wet impregnation method, consequently 5 

wt% CuO was impregnated on the modified supports by incipient wetness impregnation. The 

samples were characterized by atomic absorption spectroscopy (AAS), N2-physisorption, 

electrophoretic migration (EM), temperature-programmed desorption of ammonia (NH3-TPD), 

acid strength potentiometric method, Fourier transformed infrared (FT-IR) adsorbed pyridine, 

powder X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy, 

hydrogen-temperature programmed reduction (H2-TPR), and X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS). 

The conversion of LA reactions was carried on the Parr autoclave reactor model 4848 at 250 ºC 

and 50 bar H2 pressure. The Parr reactor was charged with 0.4785 mol L
-1

 LA, 80 mL 1,4-

dioxane solvent, 0.250 g CuO/WO3(x)-Al2O3 or Cu/WO3(x)-Al2O3 catalyst. The reaction was 

carried out for 4 hours and the samples were routinely collected and quantified by gas 

chromatography. 

 The best catalytic activity was obtained with the CuO/WO3(6%)-Al2O3 catalyst, which was due 

to the high acidity determined by TPD-NH3 and acid strength by titration analysis. The 

distribution of products observed on CuO/WO3(x)-Al2O3, was correlated with a change in acid 

site type and acid strength. The changes in the acidity by addition of CuO over modified support 

was attributed to structural changes (distortions) stabilizing the active phase. This distortion is 

increasing the acidity strength, favoring a higher catalytic activity with changes in the selectivity 

in function of CuO content over WO3(x)-Al2O3 modified support. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1 LA DEMANDA DE ENERGÍA Y EL CONSUMO 

 

      El crecimiento de la población humana y la demanda de energía en todo el mundo han 

llevado a la  dependencia excesiva del consumo de energía y productos químicos industriales 

sintéticos a partir de materias primas no renovables provenientes de recursos fósiles (petróleo, 

gas natural y carbón) para sostener  la vida humana y satisfacer las necesidades energéticas [1–

3]. Se proyectó que el mundo va a necesitar 702 cuatrillones de Btu (702 x 10
15

 Unidad térmica 

británica) de energía comercializada en el año 2030 [4]. 

 

 

    

 

El consumo mundial de energía aumentó en 2.2 % el 2017 (13.511 mil millones de toneladas oil 

equivalent, Figura 1.1) siendo el mayor crecimiento desde el año 2013. Además, el 85.2 % del 

consumo de la energía  (11.5 mil millones de toneladas de oil equivalents, Figura 1.2) es 

proporcionado por gas natural, carbón y petróleo crudo [5]. Sin embargo, se han planteado 

preocupaciones en las últimas décadas relacionadas a la sostenibilidad de la energía y el 

suministro de sustancias de mayor valor agregado para la sociedad humana, debido al fuerte 

Figura 1.1 Consumo de energía primaria (2007-

2017) 

Figura 1.2: Consumo de energía primaria global                        

en 2017   
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agotamiento de los recursos fósiles [3], y a las crecientes emisiones de CO2 y otros 

contaminantes gaseosos en la atmósfera que contribuyen al cambio climático[1]. Estas 

preocupaciones han llevado a los investigadores a desarrollar tecnologías de procesamiento de 

biomasa lignocelulósica no comestible, abundante, renovable, no tóxica, biocompatible, 

fácilmente disponible y de bajo costo, para producir sosteniblemente productos químicos y 

combustibles, con CO2 neutro o en equilibrio [2, 6, 7]. 

 

 1.2 BIOMASA: NATURALEZA, COMPOSICIÓN Y CONVERSIÓN AL ÁCIDO 

LEVULINICO.  

     Entre los tipos de biomasa (residuos forestales, residuos agrícolas, madera, hierba, estiércol, 

residuos de aceites y grasas), la biomasa vegetal es la fuente más barata y abundante [6]. 

La naturaleza produce una cantidad estimada de 170 mil millones de toneladas métricas de 

biomasa vegetal por año, a través de la fotosíntesis, del cual  un 75% se pueden asignar a los 

carbohidratos, y solo alrededor de un 3.5% es utilizada en la industria alimenticia, energía y 

materiales de construcción [8]. Esto hace que los carbohidratos de la biomasa sean uno de los 

recursos renovables más abundantes en la tierra, y más económico que el petróleo crudo en 

muchas naciones. Aunque otras opciones renovables como el viento, la energía solar y la 

hidroeléctrica son sostenibles para la generación de electricidad y calor, la biomasa es la única 

fuente de carbono renovable que se puede utilizar directamente para la obtención de 

combustibles líquidos y productos químicos de mayor valor agregado [9]. 

La estrategia general es reducir el contenido sustancial de oxígeno de la materia prima para 

mejorar la densidad de energía, y crear enlaces C-C entre intermediarios derivados de la biomasa 

para aumentar la masa molar del hidrocarburo obtenido como producto final [10]. Además de los 

efectos positivos que el oxígeno tiene en los combustibles, tales como bajar la presión de vapor y 

mejorar el número del octano, lo puede impactar negativamente debido a propiedades tales 

como: toxicidad, corrosión y solubilidad en agua, y por lo tanto, afectar la estabilidad en el 

almacenamiento [11]. Como resultado, las tecnologías como hidrogenólisis o 

hidrodesoxigenación del enlace C-O ha sido reportada por Deutsch y Shanks [12] como una 

clase de reacciones con un papel importante en el procesamiento de biomasa. 
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La biomasa lignocelulósica no comestible es un material polimérico que consiste en especies 

biopoliméricas como; celulosa (40-50%), hemicelulosa (20-35%), lignina (15-25%) y cantidades 

menores de productos naturales como grasas, minerales, aceites, proteínas y otros componentes 

[13, 14]. La celulosa y la hemicelulosa pueden ser convertidas en glucosa y hexosa 

respectivamente, por hidrólisis química o enzimática (Esquema  1), además, pueden utilizarse 

para producir moléculas plataforma, como el ácido levulinico (ÁL) y 5-hidroximetilfurfural 

(HMF)  [15–17] .  
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Esquema 1. Esquema de reacción simplificado para la conversión de biomasa lignocelulósica 

[16, 17]. 

1.3 CONVERSIÓN DE ÁCIDO LEVULINICO A PRODUCTOS QUÍMICOS DE 

MAYOR VALOR AGREGADO I (NATURALEZA Y APLICACIONES) 

 

       El Departamento de Energía de Estados Unidos ha denominado al Ácido levulinico (ÁL) 

como una de las doce moléculas plataformas más prometedoras obtenidas a partir de biomasa 
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lignocelulósica para la obtención de biocombustibles y productos químicos. Luego, Bozell y 

Petersen. [18] han presentado avances en una evaluación actualizada de la lista original basada 

en la capacidad de este, para actuar como una potencial plataforma química (Esquema 2), con 

capacidad de reemplazo petroquímico y producción potencial a gran escala, entre otros. El ÁL es 

un ácido carboxílico de baja masa molar que tiene un grupo carboxilo y un grupo cetona, con 

nombre IUPAC de ácido 4-oxopentanoico. Es una plataforma química conocida por sus 

propiedades físicas y químicas (Tabla 1), tal como la solubilidad en agua y solventes orgánicos 

polares y alto punto de ebullición [19, 20]. Además, tiene aplicaciones tales como: disolvente, 

agente aromatizante de alimentos, y como material de partida para la preparación de una 

variedad de compuestos industriales y farmacéuticos  [21–23].  

                                              

  

 

 

Esquema 2. Derivados potenciales de la plataforma química ÁL [21, 22, 24]. 
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Tabla 1. Propiedades fisicoquímicas de ÁL. 

  Propiedades  Valores 

  Constante de Disociación (pKa) 4.59 

Punto de fusión 37 °C 

Punto de ebullición  246 °C 

Densidad  1.14 g/ml 

Solubilidad (agua y solvente polar orgánico) Soluble 

Índice de refracción (20 °C) 1.1447 

Tensión superficial (25 °C) 39.7 dyne cm
-1

 

Calor de vaporización (150 °C) 0.58 KJmol
-1

 

Calor de fusión 79.8 KJ mol
-1

 

    

        Tal como lo ilustran en la esquema 2, la transformación de ÁL puede suceder a partir de  

condensación, reducción en presencia de H2, reducción aminación, oxidación enzimática, entre 

otros [21, 22, 25, 26]. Sin embargo, la forma convencional de conversión de ÁL en compuestos 

de mayor valor agregado, ocurre vía reacciones de hidrodesoxigenación utilizando 

principalmente catalizadores heterogéneos. Sin embargo, también se han reportado el uso de 

catalizadores homogéneos por Shimizu y col. [27] con un elevado costo del ligando y dificulta la 

separación del catalizador/producto en la escala industrial.  

      El ÁL se puede convertir en diferentes productos: la gamma valerolactona (GVL) obtenida a 

partir de dos rutas paralelas de hidrogenación, y productos tales como 2-metiltetrahidrofurano (2-

MTHF), 1,4-pentanodiol (1,4-PDO), ácido pentenoico y ácido pentanoico (ÁPs) obtenidos a 

partir de GVL (Esq. 3) [2]. En este esquema se observa que la síntesis de GVL a partir de ÁL 

implica dos vías, ya sea la reducción de hidrógeno del grupo carbonilo para dar un intermedio, 4-

hidroxi ácido levulínico seguido de la esterificación intramolecular. El camino alternativo 

implica la deshidratación de ÁL a angelicalactona (α/β-A) seguida por la reducción del enlace 

doble C-C para formar GVL. La esterificación del ÁL por el grupo alcohol seguida por la 

hidrogenación y la pérdida subsecuentes de alcohol también conduce a la síntesis de GVL[16].  
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Esquema 3: Vías de reacción para producir productos (GVL, APs, 1,4-PDO y 2-MTHF) de 

ácido levulinico [27,29]. 

    La GVL es un compuesto que destaca por diferentes propiedades, tal como se observa en la 

tabla 2, entre las cuales destaca: nula reactividad hacia el oxígeno y el agua, elevado punto de 

ebullición e inflamación, bajo punto de fusión, baja presión de vapor, y baja toxicidad [29]. 

Considerando este compuesto como una lactona versátil, la GVL se puede utilizar directamente 
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como fragancia, agente aromatizante de alimentos, solvente verde, monómero para plásticos 

derivados de la biomasa o mezcla con gasolina y un excelente disolvente para la transformación 

de biomasa en productos químicos y combustibles [30–32].  

      Tabla 2. Propiedades Fisicoquímicas de GVL y 2-MTHF. 

Propiedades  GVL 

 

2-MTHF 

MM (g/mol)  100.12 86.13 

Carbono (% del peso) 60 69.7 

Oxígeno (% del peso) 32 11.6 

Hidrógeno (% del peso) 8 18.7 

Punto de ebullición (°C) 207-208 78 

Punto de fusión (°C) -31 -136 

Densidad (g/ml) 1.05 0.86 

Punto de inflamación (°C) 96 -11 

LD50 oral para ratón 

(mg/kg) 8800 - 

 

 

       Horváth y col. [29] realizaron una evaluación comparativa de GVL y etanol como aditivos 

de combustible usando una mezcla de 10 v/v% GVL o EtOH con 90 v/v% de gasolina de 95 

octanos, y observó propiedades muy similares. Sin embargo, la menor presión de vapor generada 

con la mezcla de GVL, mejoró la combustión con similar octanaje. Como resultado, la GVL 

puede ser utilizada directamente como un combustible líquido o como un aditivo para los 

combustibles derivados de petróleo actuales, en lugar de etanol. 

      Debido a varias dificultades relacionadas con la GVL en el sector del transporte, como los 

límites de mezcla para el uso en motores de combustión convencionales, el 2-MTHF ha sido 

reportado como un mejor aditivo de combustible que la GVL [19], por sus propiedades 

fisicoquímicos (Tabla 2). Sin embargo, cuando GVL y 2-MTHF no presentan propiedades 

satisfactorias al mezclar los combustibles actuales, el ácido pentanoico puede servir como 

derivado alternativo del ÁL que entrega ambos componentes de la gasolina y del diesel que son 

totalmente compatibles con los combustibles del transporte [32]. 
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 1.4 CONVERSIÓN DE ÁCIDO LEVULINICO A PRODUCTOS QUÍMICOS DE 

MAYOR VALOR AGREGADO II     

      Los catalizadores desempeñan un papel importante en el aumento de las tasas de conversión 

y la optimización de los rendimientos de los productos específicos. Por lo tanto la selección 

correcta del catalizador es un paso crucial para la conversión de ÁL, donde elevadas 

conversiones y selectividades hacia productos de ÁL se podrían alcanzar fácilmente usando un 

metal (fase activa) soportado. 

1.4.1 Conversión del ÁL utilizando catalizadores homogéneos 

       Según lo señalado previamente, los catalizadores homogéneos han sido explorados en  la 

conversión  catalítica de ÁL y demostrado ser altamente eficaces y activos [33,34], debido a la 

mayor interacción entre el sustrato y la fase activa del catalizador lo cual no requiere alcanzar  

los centros activos dentro de los poros como en el catalizador heterogéneo. Sin embargo, sufre el 

alto costo del ligando y la dificultad en la separación del catalizador/producto a escala industrial 

[27]. Además, Hengne y Rode [35] reportaron que se requiere variados pasos para la síntesis de 

ligandos. 

1.4.2 Conversión del ÁL utilizando catalizadores heterogéneos (metales nobles y soportes) 

      La eficiencia de la actividad catalítica está influenciada por la acidez del soporte empleado 

[36], y la porosidad que permite la mayor dispersión de la fase activa sobre el soporte [37]. 

Como resultado la elección del soporte tiene un efecto directo sobre la actividad y el rendimiento 

del catalizador, además del metal como sitio activo. Luo y col. [38] y Li Chuang y col. [39] han 

probado varios soportes de óxido de metal, entre ellos: Al2O3, TiO2, ZrO2, SiO2, Zeolita y carbón 

activado (C), para la conversión del ÁL sobre un catalizador de Ru. El catalizador Ru/C mostró 

la mejor actividad catalítica debido a la mayor dispersión de Ru sobre la superficie del soporte. 

Aunque soportes de carbón activado disminuyen la lixiviación de la fase activa, la desactivación 

de los catalizadores hace imposible la reutilización [32].  Piskun y col. [40] reportaron que la 

mayor ventaja de los soportes de óxido metálico sobre el carbón activado es debido a sus 

estabilidades mecánicas y térmicas. 
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     Entre los metales nobles (Ru, Pd, Pt, Ir y Rh)  más estudiados en la reacción de interés, se 

encuentra  el rutenio (Ru), el cual ha mostrado presentar conversiones apreciables  y selectividad 

hacia derivados de ÁL [37, 38, 41]. Aunque los metales nobles tienen mayor actividad catalítica 

en la conversión del ÁL, el desafío principal tiene que ver con su elevado costo que limitan su 

aplicación práctica en la producción de los derivados de ÁL a gran escala. Por consiguiente, es 

esencial el desarrollo de catalizadores baratos, muy activos, estables, y fácilmente reciclables 

[42]. 

1.4.3 Conversión del ÁL utilizando catalizadores heterogéneos (metales no nobles y 

soportes) 

      Una amplia gama de catalizadores heterogéneos, utilizando metales no nobles (Co, Ni y Cu) 

han sido evaluados y reportados para la hidrogenación ÁL bajo diferentes condiciones a 

temperaturas de reacción moderadas (25 – 300 
◦
C) y presiones de hidrógeno (1 – 250 bar)  [43–

45]. Sun y col. [46] han señalado que la conversión de ÁL sobre  catalizadores de Ni/Al2O3, 

Ni/SiO2, Co/Al2O3 y Co/SiO2 aumenta la selectividad hacia productos C-3 y C-4 (Acetona, 2-

Propanol y 2-Butanol), debido a la ruptura de enlaces C-C sobre estos metales, lo cual no ocurre 

en catalizadores de Cu/soporte. Un estudio similar realizado por Obregón y col.[47] estudiaron la 

conversión de ÁL sobre catalizadores de  Ni/Al2O3, Cu/Al2O3 y Ni-Cu/Al2O3 a 250 °C y 6,5 

MPa de hidrógeno, se observaron una desactivación más rápida en el catalizador de Ni/Al2O3 

atribuido a la mayor formación de coque en la superficie del catalizador, en comparación con los 

catalizadores de Cu/Al2O3 y Ni-Cu/Al2O3. Los sitios ácidos de Lewis característicos de los 

especies de Cu  favorecen  la activación del enlace C=O a través de interacciones con el par de 

electrones del átomo de oxígeno, lo cual se espera que se traduzca en el aumento de la 

reactividad del enlace carbonilo [43]. Además, Yin y col. [44] mostraron un efecto sinérgico 

entre Cu
+
 y Cu

0
, el cual sería responsable de alta actividad catalítica. En este contexto, el Cu 

actuaría como un electrófilo capaz de polarizar el enlace C=O a través del par de electrones de 

oxígeno para mejorar la reactividad del grupo carbonilo de oxalato de dimetilo. De esta misma 

manera, el ÁL sería adsorbido sobre las especies electrofílicas de Cu
+
 y posteriormente 

transformado hacia GVL [45]. Catalizadores basados en Cu como fase activa  han demostrado 

una mejor actividad hacia la ruptura de enlaces de C-O en comparación con enlaces de C-C   
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[45], permitiendo mayores selectividades hacia GVL [35]. Esta característica lo hace un metal 

interesante en reacciones de conversión de ÁL. 

     Al igual que en los metales nobles, los soportes desempeñan un papel importante en los 

metales no nobles en la conversión del ÁL, debido a su capacidad de deshidratar el ÁL al -AL 

o β-AL, seguida por la hidrogenación en la fase activa para formar GVL (Esq. 3). Se informa que 

los catalizadores de Cu soportados en cromo son activos y comercialmente exitosos, debido a la 

capacidad de Cr para actuar como un donante de electrones y aumenta la dispersión de Cu (Cu
+
 y 

Cu
0
). Además, modifica la estabilidad del catalizador y previene la sinterización de sitios activos 

[12, 48] . Cu
2+

/Cr
3+

 dieron 100% conversión ÁL y 97% GVL selectividad (70 bar de H2 y 200 

ºC) que indica que los sitios de Cu son los responsables de la activación disociativa de H2 y 

gobierna el rendimiento catalítico [49]. Yan y col. [50] estudiaron los catalizadores Cu-Al, Cu-Cr 

y Cu-Fe  para la conversión ÁL a 200 ºC y 60 bar de H2, observando que el mejor resultado fue 

sobre el catalizador Cu-Cr con un 91% de selectividad hacia GVL y >99% conversión ÁL, 

seguido por el catalizador Cu-Al a 87% (GVL) y 98.3% de conversión de ÁL. Sin embargo, 

estos catalizadores están siendo sustituidos debido a la toxicidad del cromo. Hun y col. [51] 

señaló que Al2O3 sirve como un buen soporte ácido debido a su formación de sitios ácidos de 

Brönsted (-OH) y Lewis (Penta cordinado Al
3+

) para llevar a cabo la reacción de deshidratación. 

Además, puede favorecer la estabilidad térmica y la mayor dispersión de la fase activa [52], y 

servir como un soporte atractivo para la aplicación industrial debido a sus propiedades mecánicas 

y texturales favorables [53]. Putrakumar y col. [54] reportaron que el mejor catalizador en la 

conversión de ÁL fue Cu/Al2O3 a  265 ºC y 30 mL flujo de H2, con un 98% de conversión ÁL y 

87% selectividad a GVL debido a la mayor dispersión de Cu sobre el soporte Al2O3. Se ha 

encontrado que soportes como la zeolita debido a su acidez fuerte favorece la mayor formación 

de -AL, y posiblemente disminuye la síntesis de GVL, el primer paso en la conversión de 

ÁL[38]. 

En resumen, el catalizador Cu/Al2O3 ha mostrado mayor actividad catalítica en la síntesis de la 

GVL [35, 46, 47, 54]. 
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1.4.4 Especies selectivas a partir de la GVL y la incorporación de óxido de tungsteno. 

      Como se mencionó anteriormente, la conversión de ÁL se realiza generalmente a 

temperaturas de reacción moderadas (25 – 250 ºC) bajo presión de hidrógeno (1 – 150 bar) [38]. 

Aunque la GVL es muy estable bajo condiciones de las reacciones suaves y moderadas, la 

apertura del anillo de GVL se puede convertir posteriormente en productos químicos de mayor 

valor agregado señalado en la esquema 3. El desafío es desarrollar un catalizador con suficiente 

acidez tanto la acidez de Lewis y de Brönsted que convierta el ÁL y mejorar la selectividad de 

los productos obtenidos.  

     Yuan y col.[53] han estudiado y reportado un 100% de conversión y la apertura del anillo de 

decalina sobre el catalizador Ni-WO3/Al2O3-Zeolita a 345 ºC, atribuidos a los abundantes sitios 

ácidos fuertes del tipo Brönsted con un aumento  de la carga de WO3. Mientras que la conversión 

de glucosa en la fase acuosa produjo la formación de dioles, etilenglicol y 1,2-propilenglicol, 

debido a la presencia de especies Ru y W
5+

 en Ru/WO3, y Ru y W
4+

 en Ru-W/SiO2, atribuido al 

efecto sinérgico de los abundantes sitios ácidos formados, conduciendo a la deshidratación de la 

glucosa, y posterior apertura del anillo para la formación de dioles [55]. La mejor conversión y 

apertura del anillo del metilciclohexano fue reportado por Park y col.[56]  con la adición de 26.2 

% m/m de WO3 en el catalizador 1.2 Ir/WO3/Al2O3 debido al desarrollo de sitios ácidos fuertes 

de Brönsted por adición de W. Además, la incorporación de WO3 sobre la SBA-16 en la 

conversión de ÁL tiende a aumentar los sitios ácidos superficiales de Lewis, así como los sitios 

ácidos superficiales de Brönsted, como resultado aumenta la acidez total de WO3/SBA-16 [57].  

     El catalizador Pt-WOx(y)/Al2O3 (y = 5, 10, 15 y 20 %m/m) fue utilizado en la hidrogenólisis 

del glicerol a 1,3-propanodiol, donde el mejor resultado fue obtenido sobre Pt-WOx(10%)/Al2O3, 

que fue atribuido a la concentración de los sitios ácidos de WO3 bien dispersos, del tipo Brönsted 

[58]. Un estudio similar realizado por Arundhathi y col. [59] reportaron mayor actividad 

catalítica del catalizador Pt/WOx-AlOOH, y además, presentaron una elevada estabilidad, y 

reutilización para mantener su alta actividad catalítica. Los autores proponen que la cobertura 

completa y la formación de la monocapa de especies de WO3 sobre  el soporte, favorece la 

mayor dispersión de la fase activa y aumenta los sitios ácidos de Brönsted favoreciendo la mayor 

actividad catalítica [60]. 
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1.4.5 Efectos del solvente en la conversión ÁL 

     Los solventes utilizados también juegan un rol fundamental en las reacciones catalíticas. En 

este contexto, Hengne y Rode. [35] estudiaron la actividad y selectividad de los catalizadores de; 

Cu/ZrO2, Cu/Cr2O3, Cu/BaO, Cu/Al2O3, Cu/Cr2O3-Al2O3, Cu/BaO-Al2O3 en la conversión de 

ÁL utilizando metanol y agua como solventes a 200 ºC y 35 bar de H2. Aunque los catalizadores 

de Cu/Al2O3 y Cu/ZrO2 presentaron los mejores resultados en fase acuosa, se observó la 

lixiviación de las especies de Cu, mientras que al utilizar metanol como solvente, ambos 

catalizadores mostraron 100% conversión de ÁL y 90% selectividad hacia GVL atribuido a la 

formación de levulinato de metilo y 4-hidroxi-metil-levulinato. En la misma línea, los alcoholes 

monovalentes (metanol, etanol, propanol, butanol y pentanol) y agua fueron reportados ser 

responsables por la formación de esteres de ÁL y la lixiviación de la fase activa respectivamente, 

en la conversión de ÁL sobre Ni/Al2O3 [31]. El 1,4-dioxano fue elegido como mejor disolvente 

debido a la lixiviación marginal, sinterización limitada y mejor actividad catalítica de fase activa 

con respecto a otros solventes (ácido 2-etilhexanoico, agua, ácido acético y alcoholes)  [38, 41, 

61]. Además, es considerado como un disolvente ideal por su menor presión de vapor y ser 

aprótico polar, por tanto no participa en la reacción como reactivo. 

 

1.5 LA HIPÓTESIS Y EL OBJETIVO DEL TRABAJO DE TESIS 

1.5.1 Hipótesis 

Se espera que: 

      La modificación de catalizadores de Cu/Al2O3 por adición de WOx promoverá la actividad 

catalítica y selectividad hacia productos altamente hidrogenados en la conversión de ácido 

levulinico. 

1.5.2 Objetivo general 

   

 Estudiar el efecto de la adición de WO3 en la selectividad y actividad catalítica del catalizador 

Cu/Al2O3 en la conversión de ácido levulinico. 
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1.5.3 Objetivos específicos 

 

a. Evaluar el efecto de la adición de diferentes contenidos de WOx en la actividad y 

selectividad de catalizadores de CuO/WOx(x)-Al2O3 en la conversión de ácido 

levulinico. 

b. Determinar el efecto de la reducción de Cu/WOx(x)-Al2O3 en la conversión de 

ácido levulinico. 

 

c. Estudiar la estabilidad del catalizador (objetivo 1 y 2) mediante reciclos en la 

reacción de conversión de ácido levulinico. 

 

d. Estudiar las propiedades fisicoquímicas de los catalizadores y relacionarlas con 

los resultados de conversión de ácido levulinico. 
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2. MÉTODOS EXPERIMENTAL 

2.1 PREPARACIÓN DE LOS SOPORTES Y CATALIZADORES 

 2.1.1 Reactivos empleados 

     La tabla 3 muestra información de las especificaciones y propiedades de las sustancias 

tales como sólidos y reactivos empleados en la preparación de los soportes modificados, 

WO3(x)-Al2O3 y catalizadores de Cu/WO3(x)-Al2O3. 

Tabla 3. Especificaciones y propiedades de los sólidos y reactivos empleados en la preparación 

de los soportes y catalizadores. 

Sustancias Fórmula molecular Empresa SBET (m
2
g

-1
) Vp (cm

3
g

-1
) 

Gamma Alúmina γ-Al2O3 BASF D-1010 227 0.45 

Metatungstano de 

amonio (NH4)6H2W12O40 Sigma-Aldrich - - 

Nitrato de cobre(II) 

trihidratado Cu(NO3)2x3H2O Sigma-Aldrich - - 

Ácido nítrico HNO3 Merck 65% 

   

 

 2.1.2 Preparación de los soportes WO3(x)-Al2O3 y catalizadores Cu/WO3(x)-Al2O3. 

     Los catalizadores de Cu/WOx(x)-Al2O3 se prepararon mediante el método de impregnación 

sucesiva usando como precursor nitrato de cobre (II) trihidratado (Cu(NO3)2*3H2O) y precursor 

metatungstano de amonio (NH4)6H2W12O40. Previo a la impregnación de Cu, el soporte fue 

modificado por el método de impregnación húmeda, en la cual se impregnó γ-Al2O3 con la sal 

precursora de metatungstano de amonio en un rotavapor durante 5 horas a 25 °C añadiendo la 

cantidad necesaria de unos contenidos de 2, 4, 6, 8 y10 % de WO3 en masa respectivamente, de 

WO3 a pH 1. El pH fue controlado y se mantuvo constante por la adición de HNO3. Después de 

la impregnación húmeda, las muestras se secaron previamente en un rotavapor a 60 °C, luego 

fueron secadas a 120 °C por 8 horas y posteriormente calcinadas en aire manteniendo la 
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temperatura de 380 °C durante 2.5 horas. Los soportes modificados fueron impregnadas con un 

contenido de 2 átomos de Cu por nm
2
 de soporte (~5 %m/m Cu) a partir del método de 

impregnación incipiente. La sal precursora Cu(NO3)2*3H2O fue disuelta en un volumen 

determinado de agua y luego impregnada en el soporte WO3(x)-Al2O3. Se dejó la mezcla 

macerando durante 24 horas en condiciones ambientales y posteriormente secadas por 12 horas a 

110 °C usando un horno de secado. El sólido resultante fue calcinado a 500 °C por 3 horas hasta 

obtener el catalizador CuO/WO3(x)-Al2O3.  

 

        2.1.3 Reducción y Passivación de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 

     El sólido fue reducido y pasivado para mantener la proporción de especies reducidas y 

oxidadas en el catalizador. El catalizador fue depositado en un reactor de vidrio y se redujo “ex 

situ”, previo a la reacción, a 350 °C por 4 horas bajo un flujo de H2 de 60 mL.min
-1

, con una 

velocidad de calentamiento de 10 °C min
-1

. Una vez listo este proceso se dejó el reactor con un 

flujo mínimo de N2 gaseoso hasta alcanzar la temperatura ambiente. Posteriormente el reactor se 

introdujo en un baño de alcohol isopropílico-N2 (líquido) durante una hora manteniendo un flujo 

constante de 5% O2/N2 (10mL.min
-1

). Finalmente el baño fue retirado, manteniendo el reactor 

con el catalizador con la mezcla de 5% O2/N2 por un periodo de 90 minutos para obtener el 

catalizador pasivado. 

 

2.2 APLICACIONES DE LOS CATALIZADORES CuO/WO3(X)-Al2O3 EN LA 

CONVERSIÓN DE ÁL. 

        2.2.1 Reactivos utilizados 

     La tabla 4 muestra las especificaciones y propiedades de los reactivos empleados en la 

reacción de ÁL y los patrones utilizados en la cuantificación de los productos de la 

conversión de ÁL. 
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Tabla 4. Reactivos utilizados en la reacción y patrones de los productos empleados. 

   Reactivos y Patrones Fórmula molecular Empresa 

Ácido levulinico C5H8O3 Sigma Aldrich, 98% 

1,4-Dioxano C4H8O2 Merck, ≥ 99.5 % 

n-Hexadecano C16H34 Merck, ≥ 99 % 

2-Metiltetrahidrofurano C5H10O 

 1,4-Pentanodiol C5H12O2 

 Ácido pentanoico C5H10O2 

 Ácido pentenoico C5H8O2 

 Gamma valerolactona C5H8O2 Sigma Aldrich, 99% 

α-Angélica lactona C5H6O2 Sigma Aldrich, 98% 

           2.2.2 Realización de la reacción catalítica 

      Las reacciones de conversión ÁL fueron realizadas en un reactor autoclave Parr modelo 4848 

a 250 ºC y una presión de 50 bar de H2. El reactor Parr fue cargado por 0,4785 mol L
-1

 de ácido 

levulinico, 80 mL del disolvente 1,4-dioxano, 0.250 g del catalizador CuO/WO3(x)-Al2O3 o 

Cu/WO3(x)-Al2O3  previamente reducido en el caso de estudios del efecto de la fase activa del 

catalizador, y 700 µL de n-hexadecano como estándar interno. La mezcla de la reacción fue 

purgada con N2 (g) por 5 minutos para quitar impurezas gaseosas en el reactor antes de la 

reacción.  La mezcla fue calentada hasta la temperatura de reacción, mientras se agitó utilizando 

un agitador mecánico a una velocidad de agitación de 200 rpm. Cuando la temperatura de 250 ºC 

fue alcanzada, el reactor fue presurizado con H2 (g) hasta 50 bar y la agitación fue aumentada a 

645 rpm. La reacción se llevó a cabo por 4 horas y las muestras de los productos fueron 

periódicamente colectadas. 
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        2.2.3 Análisis y medición de la actividad catalítica 

     La cuantificación de las muestras coleccionadas fue realizada por la cromatografía de gaseosa 

en utilizando un equipo (GC) Clarus 400 Perkin Elmer, equipado con una columna CP-Sil 5 

(Agilent, 30 m × 0.53 mm × 1.0 µm film thickness) y un detector de ionización de llama (FID).  

Para determinar la actividad catalítica del catalizador, la rapidez inicial específica se calculó (1) 

utilizando la pendiente inicial de conversión ÁL como una función de tiempo tal como se indica 

a continuación. 

 

r0 = 
     

 
                                                                                                                                              (1) 

 

Donde r0 es la rapidez inicial específica expresada en moles de ácido levulinico transformados 

por gramo de catalizador por segundo (mol gcat
-1 

s
-1

), b es la pendiente inicial de la conversión de 

reactivo (tiempo
-1

), n es la cantidad inicial de reactante (mol) y m es la masa de catalizador (g). 

La conversión del ácido levulinico (ÁL) fue determinada a partir de la ecuación 2 de 4 horas. 

Además, las selectividades fueron determinadas a un 10 % de conversión de ÁL en base a la 

ecuación 3. 

 

Conversión ÁL (%) = 
                                            

                
                                    (2) 

 

S% = 
  

  
 × 100%                                                                                             (3) 

Donde, Xi es el porcentaje de formación del producto y XT es la conversión de ÁL.                  
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2.3 CARACTERIZACIÓN DE SOPORTES Y CATALIZADORES. 

 

     2.3.1  Espectroscopia de Absorción Atómica (EAA) 

 

      La espectroscopia de absorción atómica (EAA) es un método de la caracterización de análisis 

elemental, el cual determina la identificación y cuantificación total de cada elemento presente en 

la muestra o materia. La irradiación electromagnética a los electrones de átomos presentes en la 

materia, produce la excitación electrónica y posteriormente promueve el desplazamiento 

energético de un electrón. Cuando los electrones de átomos excitados relajan al estado 

fundamental, produce las transiciones electrónicas y por tanto emite fotones con energía 

especifica.   

                2.3.1.1 Metodología 

 

      Las mediciones de espectroscopia de absorción atómica (AAS) del contenido de cobre se 

llevaron a cabo con el espectrómetro de absorción atómica de la serie ICE 3000 del modelo 

Thermo Scientific, la longitud de onda de 325 nm con un quemador de 5 cm y la mezcla aire-

acetileno. 

                2.3.1.2 Tratamiento de datos 

 

    Para la determinación de la concentración de los elementos presentes en la muestra, se 

cuantifica la radiación absorbida durante el proceso de excitación mediante la siguiente  ley de 

Lambert-Beer. 

I = Ioe
-εcd         

                                                                                                              (12) 

Donde; I: es la intensidad de la luz incidente 

             Io: es la intensidad de la luz transmitida 

             ε: es el coeficiente de la absorción molar 
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             c: es la concentración de la molécula 

             d: es la longitud de recorrido del haz a través de la muestra 

         

2.3.2 Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K 

 

     La determinación de las características texturales del solido tales como la superficie 

específica y la porosidad se obtienen mediante el método de adsorción-desorción de N2 a 

temperatura constante. Esta técnica permite estudiar sólidos de diferentes características 

texturales a través de la medición del volumen de N2 adsorbido por gramo del catalizador a 

temperatura de condensación N2 (77K) [62]. 

 

                2.3.2.1 Metodología 

 

     Las isotermas de adsorción-desorción del nitrógeno de los soportes y catalizadores se 

determinaron a partir de mediciones de fisisorción de nitrógeno a 77 K (-196 
o
C) utilizando 

equipos TriStar II 3020 micromeritics. Se ocupó 100 mg de la muestra para el análisis. Antes de 

las mediciones, las muestras se desgasificaron al atmosfera inerte a 200 
o
C durante 2h para 

eliminar las especies absorbidas física o químicamente. Los datos de cantidad de gas introducida 

y la presión de equilibrio fueron entregados por el equipo durante el análisis, confeccionando el 

isotermo punto por punto.  

 

                2.3.2.2 Tratamiento de datos 

 

    A partir de la representación gráfica del gas adsorbido se obtiene el tipo de isoterma, y en base 

a la interpretación de los datos, es posible establecer una descripción estructural de la porosidad 

y la superficie especifica. Según la IUPAC, el tamaño medio de poro está clasificado por; 

Microporo < 2 nm, 2nm < Mesoporo < 50 nm y Macroporo > 50nm [62]. 



21 
 

 

La superficie específica de las muestras fueron determinadas por el método de Brunauer, Emmett 

y Teller (BET), para determinar la capacidad de la monocapa del adsorbato aplicando la 

siguiente ecuación[63]:  

 

    

    
 

  
 
 

   

   
 

 

    
 

   
                                                                (4) 

Donde; P: es la presión de N2 (g) en el equilibrio,  

             P
o
: es la presión de saturación del N2 a 77K,  

             X: es la cantidad de N2 (g) adsorbido por gramo de muestra a la presión de equilibrio (P),  

             Xm: es la cantidad de adsorbato requerida para formar  una monocapa sobre la superficie       

                   del sólido (la capacidad de la monocapa), 

               C: es una constante relacionada a la interacción adsorbato-adsorbente. 

 Para calcular la capacidad de la monocapa (Xm), se ajusta una lineal función correspondientes al 

intervalo de presiones de 0.05 a 0.15 para materiales microporos, mientras 0.05 a 0.35 para 

materiales mesoporos representado gráficamente (P/P
o
)/(X(1-(P/P

o
)) vs (P/P

o
). Posteriormente, 

aplica la pendiente (m) y coeficiente (b) de la lineal función en la siguiente ecuación; 

            
 

   
                                                                                (5) 

Además, se puede determinar la superficie específica del sólido según la siguiente ecuación; 

SBET = Xm   NA   Am                                                                      (6) 

Donde; SBET es la superficie específica del sólido (m
2
g

-1
), 

              NA: es el número de Avogadro,  

              Am: es el área ocupada por la molécula de nitrógeno adsorbida (0.162 nm
2
). 
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Con la información mostrada por la cantidad de gas adsorbido a P/P
o
 de 0.95, se puede 

determinar el volumen de poro total según la regla de Gurvitsh a través de la siguiente ecuación; 

      
 

   

    
           

      

 
   

            

             
   

             

                
         (7) 

Donde; Vp: es el volumen de poro total del sólido,  

                 
: es la densidad del nitrógeno a la misma temperatura (0.808 g mL

-1
)  

                 
: es la masa molar del N2 (g) a 77 K (28 g.mol

-1
),  

               X: es la cantidad de moles de N2(g) adsorbido por gramo de muestra a P/P
o
 de 0.95. 

Para determinar el volumen de microporos se puede utilizar el modelo de Dubinin-Radushkevich 

(DR) y representar los datos en una gráfica lineal de logX vs (P
o
/P) por la siguiente ecuación; 

 

Log X = log X0 – Dlog
2
(
  

 
                                                                          (8) 

 

Donde; log X0: es el coeficiente de posición  

              Xo : es la cantidad de N2 (g) adsorbido en los microporos a presiones bajas 

Con el valor de X0, se puede determinar el volumen de microporos (V0) utilizando la densidad 

(0.808 g mL
-1

) y masa molar del nitrógeno (28 g.mol
-1

). Posteriormente calcular el volumen de 

mesoporos por la diferencia de volumen total y microporos según la siguiente ecuación; 

Vm = Vp-V0                                                                                                                                                   (9) 

Donde Vp es el volumen de mesoporos 
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         2.3.3 Migración electroforética 

 

     Los óxidos sólidos suspendidos en soluciones/medios acuosos están cargados eléctricamente, 

como resultado, los experimentos de migración electroforesis (ME) se utilizan para explicar 

cualitativamente la dependencia cualitativa del pH de la carga superficial y la existencia de un 

pH que resulta en una carga neta cero [64]. Posteriormente se puede relacionar los pHs para 

determinar la cobertura superficial óptima o las monocapas y multicapas de un metal oxidado 

sobre la superficie del soporte. 

                2.3.3.1 Metodología 

 

     Las mediciones de migración electroforéticas  (ME)  se llevaron a cabo en un aparato Zeta-

Meter 3.0+ utilizando 20 mg de la muestra suspendida en 200 mL de una solución de 1x10
-3

 

mol.L
-1

 KCl. El pH se ajustó con soluciones de 0,1 mol.L
-1

 HCl y KOH. El punto isoeléctrico 

(PIE) se obtuvo de la gráfica del potencial Zeta frente al pH de la solución.  

               2.3.3.2 Tratamiento de datos 

 

La cobertura superficial óptima se calculó como se muestra en las ecuaciones 9 y 10 [65, 66].  

 

PCC = (X*IEP)s  +  (X*IEP)M     (9) 

XM corresponde a la área aparente recubierta, y punto de carga cero (PCC) corresponde a los 

valores de PIE de la fase WO3 soportado por Al2O3 mientras que PIES y PIEM  corresponden a 

los valores de las fases Al2O3 y WO3 másicos respectivamente.  

 

   
        

         
                                                                                                    (10)                                   
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         2.3.4 Desorción temperatura programada del amoníaco (DTP-NH3) 

 

     La desorción a temperatura programada de amoniaco es una técnica más utilizada en la 

determinación de la fuerza acida de los sólidos, empleado el NH3 como una molécula sonda que 

puede establecer algún tipo de interacción con la superficie del soporte o catalizador, atribuido a 

la basicidad de NH3 (g). Se puede obtener la información relacionada al número total y semi-

cuantitativamente la distribución de sitios ácidos superficiales de un determinado tipo de sitios, 

mediante la aplicación de una rampa de temperatura durante la desorción de NH3.  

  

                 2.3.4.1 Metodología 

 

     Las mediciones de la desorción de NH3(g) se determinaron utilizando un instrumento 

Micromeritics 2900 equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Previo a las 

mediciones, 50 mg de la muestra (secado a 110 
o
C durante 12 h) se cargaron en un reactor de 

cuarzo y pretratados en un flujo de He a 250 °C durante 0,5 h. Las muestras se enfriaron a 42 
o
C 

y luego se saturaron con NH3 (10 mL.min
-1

) durante 10 min. La muestra saturada se purgó con 

Ar (50 mL.min
-1

) a 75 
o
C con el fin de eliminar y quitar el NH3 fisisorbidas y posteriormente, se 

realizó DTP-NH3 a una velocidad de calentamiento de 10 
o
C.min

-1
 elevando la temperatura hasta 

700 
o
C a un flujo de 50mL.min

-1
.  El NH3 desorbido fue monitoreado en un detector TCD. La 

cantidad de NH3 desorbido por gramo de catalizador se calculó a partir de áreas calibradas 

medias y áreas analíticas de DTP de amoníaco respectivamente. 

 

                2.3.4.2 Tratamiento de datos 

 

     La cantidad total de moles de amoniaco desorbido de las muestras (catalizadores y soportes) 

se obtuvieron mediante las áreas analíticas de DTP-amoníaco normalizadas por masa del 

catalizador. Además, la comparación semi-cuantitativa de la distribución de sitios ácidos 

disponibles en la superficie fueron determinadas a partir de la integración por deconvolución 

gaussiana de las señales de desorción de amoniaco según el intervalo de temperatura a la que 
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aparece la señal de desorción; sitios ácidos débiles entre 0-300 
o
C, sitios ácidos moderados entre 

300-500 
o
C y sitios ácidos fuertes a >500 

o
C [67].  

       2.3.5 Acidez total Potenciométrica 

 

     Otro método más utilizado para la caracterización y determinación de centros ácidos en 

sólidos es la titulación Potenciométrica con n-butilamina. Este análisis permite evaluar el número 

total y la fuerza acida de los sitios ácidos presentes en los sólidos tanto los soportes y 

catalizadores en base a la variación del potencial del electrodo. 

                2.3.5.1 Metodología 

 

     Se dejó la muestra en la estufa a 110 
o
C por 12 horas para remover y eliminar el agua y 

contaminantes fisisorbidas en la superficie del sólido. Posteriormente, se suspendió 0.150 g de la 

muestra en un acetonitrilo de 90 mL llenado en un vaso precipitante y añadieron 0,05 mL de 0,1 

mol.L
-1

 n-butilamina en acetonitrilo. Para evitar la contaminación y el contacto con el medio 

ambiente, la suspensión se cubrió con parafilm y se dejó en agitación por 3 horas. Al final de 2 

horas, se añadieron rutinariamente 0,05 mL de titulante cada 2 minutos registrando los valores 

potenciales del electrodo (E) hasta alcanzar un valor constante [68]. Para la medición del 

potencial, se utilizó un electrodo de Ag/AgCl y un peachimetro Metler Toledo MP 220 calibrado 

con soluciones estándares de Buffer de pH 4, 7 y 10. 

                2.3.5.2 Tratamiento de datos 

 

    Se define la fuerza de la acidez del solido con el valor registrado del potencial inicial  una vez 

la muestra alcanza 3 h, según el siguiente criterio; 

                                E> 100 mV Sitios ácidos muy Fuertes 

                            100 > E > 0 mV Sitios ácidos Fuertes 

                              0 >  E >  -100 mV Sitios ácidos débiles 

                              -100 mV > E   Sitios ácidos muy débiles 
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La cantidad total de sitios ácidos se determinó evaluando la cantidad total de titulante 

normalizada por la cantidad del solido titulado, en el punto de intersección entre tangentes donde 

ocurre el cambio de la curvatura. Se compara la cantidad total obtenido por  el siguiente criterio; 

                             M> 30,0   10
-2

 mmol/g elevada cantidad de sitios ácidos 

         10,0   10
-2

 < M< 30,0   10
-2

 mmol/g cantidad moderada de sitios ácidos 

            1,0   10
-2

 <M< 10,0   10
-2

 mmol/g baja cantidad de sitios ácidos 

                        0< M < 1,0   10
-2

 mmol/g muy baja cantidad de sitios ácidos 

 

         2.3.6 Espectroscopia de infrarroja de piridina adsorbida (FTIR de piridina) 

 

     La técnica de espectroscopia de IR de piridina adsorbida es un método de análisis y 

determinación de la naturaleza de los sitios ácidos de la muestra. Este método discrimina entre 

tipos de sitios ácidos tanto los sitios ácidos de Lewis y de Brönsted. Al igual que la técnica de 

DTP-NH3,  emplea una molécula sonda que puede establecer algún tipo de interacción con la 

superficie del soporte o catalizador, atribuido a la basicidad de piridina (g). 

                2.3.6.1 Metodología 

 

     Los estudios FTIR de piridina adsorbida fueron realizados en un espectrofotómetro Agilent 

660 FTIR a una resolución de 4 cm
-1

 con un accesorio de reflexión difusa Praying Mantis 

especialmente diseñado y celda de baja temperatura (Harrick) para mediciones in situ. Las 

muestras se desgasificaron a 300 °C en vacío (10
-6

 mbar) durante 8 h. Posteriormente, las 

muestras se enfriaron a una temperatura de 100 °C, y expuestos a la piridina. Finalmente las 

muestras fueron expuestas con 10 mbar de piridina por 530 minutos. Los espectros IR se 

registraron después de piridina físicamente adsorbido fue evacuada (10
-5

 Torr) a 100 °C durante 

0,5 h. 
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                2.3.6.2 Tratamiento de datos 

 

El equipo de FTIR dispone un Software para la adquisición, proceso de datos, y la grabación de 

los espectros en archivos [69].  

 

         2.3.7 Difracción de Rayos X (DRX) 

 

     La difracción de Rayos X (DRX) de polvo es una técnica conocida  para identificar y 

cuantificar la estructuras cristalinas presentes en la muestra, además se puede estimar el tamaño 

de partícula de las especies presentes en la muestra. La difracción comienza con la radiación 

electromagnética de la materia con un monocromador de rayos X de alta energía. Dependiendo 

de los átomos de la red de cada cristal o materia, la interacción entre la radiación y los electrones 

produce la difracción y el haz de rayos X índice sobre la muestra con el mismo ángulo cual 

refleja respecto a los planos de átomos paralelos que forman la red. Según la ecuación de Bragg 

(ec 11), se puede relacionar las interferencias destructivas y constructivas de las ondas 

electromagnéticas;   

  

                             nλ = 2dsenθ                                                                                         (11) 

 

Donde; n : es el orden de difracción 

             λ: es la longitud de onda incidente,  

             d: es la distancia interplanar de la red cristalina y  

             θ: es el ángulo de difracción/Bragg.  
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                2.3.6.1 Metodología 

 

    La caracterización de los catalizadores a partir de difracción de polvo de rayos X se 

obtuvieron utilizando un difractómetro Bruker D4 Endeavor AXS equipado con radiación 

CuKα1 (1,5418 Å) a 40 kV y 20 mA. Se depositaron las muestras en un portaobjeto bajo presión 

para compactarlas lo más posible. Los parámetros de escaneado estándar fueron de 1
o
 por minuto 

para el rango de ángulos de Bragg (2θ) de 10
o
 a 90

o
.  

 

                2.3.7.2 Tratamiento de datos 

 

    La identificación de las fases cristalinas se logró con referencia a los datos del archivo de 

difracción de EVA. Sin embargo, no era posible analizar y determinar el tamaño medio de 

partícula de las fases cristalinas en las muestras debido a la mayor dispersión de especies 

cristalinas de los sólidos y menor grado de cristalinidad del soporte. 

 

         2.3.8 Espectroscopia de Raman 

 

     La espectroscopia de Raman es una técnica de la interacción entre radiación incidente y la 

materia, donde el fotón de la radiación magnética con mayor energía da lugar a una excitación de 

los átomos de la materia. Cuando los átomos se relajan, lo puede hacer en dos formas, regresar al 

estado fundamental o acabar en un estado energético distinto. Si regresa al estado fundamental, 

la energía liberada es igual que la energía de la absorción, mientras que si los átomos de la 

materia no regresan a su estado fundamental, la energía liberada sería distinta de la absorbida. 

Como resultado hay un intercambio de energía inelástica de dispersión, lo cual define 

exactamente el fenómeno de espectroscopia de Raman. 
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                2.3.8.1 Metodología 

 

     Los espectros de Raman se obtuvieron a temperatura ambiente en un monocromador triple 

T64000 (Jobin-Yvon-Horiba) utilizando la línea de 514,5 nm de un láser Ar
+
 (Lexel Laser). 

Todos los espectros se obtuvieron a una potencia de 10mW en la cabeza del láser, en el rango de 

10-1600 cm
-1

, utilizando un microscopio Olympus con una ×100 objetivo y 10 acumulaciones de 

60 s cada uno. La resolución del espectro fue de 1 cm
-1

.  

     

                2.3.8.2 Tratamiento de datos 

 

La deconvolución gaussiana de espectros se llevó a cabo con el software Origin 8. 

 

         2.3.9 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en Ultravioleta–visible (UV-vis DRS)        

 

       La espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis) es la técnica para estudiar el 

comportamiento de la materia cuando la radiación electromagnética entre las regiones visible y 

ultravioleta cercano (λ de 190 a 900 nm) interacciona con un intercambio de energía. La región 

del espectro de la radiación electromagnética de la técnica promueve transiciones energéticas 

electrónicas sobre los átomos de la materia. Por otro lado, el UV-vis DRS se usa principalmente 

para estudiar muestras con superficies rugosas o en polvo por su capacidad no destructiva. Parte 

de la luz es absorbida por los átomos de la materia y luego re-emitida, mientras que otra parte es 

reflejada como reflexión difusa y reflexión especular. La reflexión difusa determina la 

información del entorno químico de los átomos de la materia y conocido como estudio de la UV-

vis DRS. 

 

                 2.3.9.1 Metodología 
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      Las mediciones de reflectancia difusa UV-Vis se llevaron a cabo en el modelo UV-Vis 

Thermo Scientific, modelo Evolution 260 equipado con una lámpara de xenón como fuente de 

emisión y un accesorio de reflectancia difusa integrador. El sistema incluye un software Thermo 

INSIGHT para capturar los datos. Previo al análisis, se realizó la calibración de la línea base con 

TiO2 usada como muestra de referencia. Posteriormente, los catalizadores se depositaron y 

compactaron en el portamuestra, el cual se fue posicionado en la parte posterior de la esfera de 

integración. 

                2.3.9.2 Tratamiento de datos 

 

     Se obtiene el espectro resultante en porcentaje de reflexión (%R) vs longitud de onda de la 

radiación (λ). Sin embargo, cuando el espectro no guarda una relación numérica directa entre la 

intensidad de la banda y la concentración, se representa la linearización de datos por la 

corrección de la transformación de Kubelka-Munk según la ecuación 13, en función de da 

longitud de onda para relacionar la intensidad de las bandas con la cantidad de las especies 

identificadas; 

 f(R) = (1−R∞)
2
/2R∞.                                                                                      (13) 

Donde, f(R) es la función de Reemisión, y R∞ es la relación entre la reflectancia de la muestra y 

la de referencia medida a una distancia de penetración infinita. La grafica obtenido por la función 

de Kubelka Munk en función de la longitud de onda relaciona la intensidad de las bandas con la 

cantidad de las especies identificadas.  

 

         2.3.10  Reducción a Temperatura Programada de hidrógeno (RTP-H2) 

 

La reducción temperatura programada de hidrógeno (RTP-H2) es una técnica utilizada para 

determinar la reducibilidad de un catalizador oxidado y la interacción entre la fase activa y el 

soporte a partir de la temperatura a la que ocurre la reducción. Además se puede determinar la 

cantidad de especies reducibles que contiene el catalizador. 
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               2.3.10.1 Metodología 

 

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

se realizó en el mismo aparato utilizado para realizar análisis DTP-NH3. Antes de las 

mediciones, 100 mg de la muestra se secaron a 110 
o
C durante 12 h para eliminar el agua y las 

impurezas adsorbidas. Se cargó la muestra enfriada en un reactor de cuarzo y en consecuencia, el 

análisis de RTP-H2 se llevó a cabo en una corriente de 5% H2/Ar (50 mL.min
-1

) de 30 a 700 
o
C. 

Antes de la detección de TCD, el gas efluente se quedó atrapado con una mezcla de hielo y NaCl 

a -12 °C para eliminar el agua y otros gases condensados durante la reducción. 

                2.3.10.2 Tratamiento de datos 

 

La cantidad del H2 consumido por gramo de catalizador se calculó a partir de la integración de la 

zona bajo la señal TCD calibrada por la reducción de CuO como referencia.     

         2.3.11 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

 

        La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) es la técnica para la análisis de la 

composición química de la superficie de la materia y los estados de oxidación de todos los 

elementos que forman parte de la materia excepto H y He. Esta técnica se basa en general en la 

interacción entre la materia y los fotones de la radiación electromagnética, como resultado 

genera emisiones de electrones dentro de orbitales internos de los átomos. La fotoemisión de 

electrones  se basa en la irradiación  (región de rayos X) de una muestra con fotones con una 

energía mayor a la de la ligadura de los electrones en los átomos. 

La energía cinética medida (Ec) por el analizador del espectrómetro es una función de la energía 

del fotón de la radiación electromagnética (hv), la energía de ligadura (EL, Energía de ionización 

del electrón en su nivel energético)  y la función de trabajo del espectrómetro como función 

aproximada a una constante de cada equipo utilizada debido a diferentes valores experimentales 

tales como la eficiencia de las lentes de electrones y vacío residual. 

Ec = hv – EL -  E                                                                                                        (14) 
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               2.3.11.1 Metodología 

 

Las mediciones de espectroscopia de fotoelectrónica de rayos X (XPS) para los soportes y 

catalizadores se llevaron a cabo utilizando el espectrómetro electrónico VG Escalab 200R 

equipado con un analizador hemisférico y una fuente de rayos X Mg Kα (1253.6 eV). 

                2.3.11.2 Tratamiento de datos 

 

Para las energías de ligadura (EL), se hicieron referencia al nivel C 1s a 284 eV. Las intensidades 

de los picos se determinaron a partir de la integración de señales de deconvolución Gaussianas 

por medio de un ajuste de curva. Las relaciones atómicas superficiales se calcularon utilizando 

áreas de picos normalizadas sobre la base de los parámetros de adquisición, la sensibilidad y los 

factores de transmisión proporcionados por el fabricante mediante la siguiente ecuación;  

     
  

  
  

        

        
                                                                                                        (15) 

 

Donde X es la referencia a los elementos de interés, I es la área experimental, mientras que y f el 

factor de sensibilidad elemental.  

El software CASA fue utilizado para la identificación y cuantificación de los estados de 

oxidación. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 EFECTO DE LA ADICIÓN DE DIFERENTES CONTENIDOS DE WOX EN LA 

ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD DE CATALIZADORES DE CuO/WOX(X)-Al2O3 EN 

LA CONVERSIÓN DEL ÁCIDO LEVULINICO. 

 

3.1.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS SOPORTES MODIFICADOS WOx(x)-Al2O3 Y 

CATALIZADORES CuO/WOx(x)-Al2O3. 

3.1.1.1 Espectroscopia de absorción atómica (EAA) 

 

     En la tabla 5 se muestra los resultados de los contenidos experimentales de cobre a través de 

espectroscopia de absorción atómica (EAA) y la razón atómica nominal Cu/Al 

Tabla 5. Los contenidos experimentales de Cu en los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

Catalizador 

Contenido Experimental 

Cu (% m/m) 

Razón Atómica 

Cu/Al nominal 

   CuO/Al2O3 4.0 0.040 

CuO/WO3(2%)-Al2O3 4.0 0.041 

CuO/WO3(4%)-Al2O3 4.0 0.041 

CuO/WO3(6%)-Al2O3 3.8 0.042 

CuO/WO3(8%)-Al2O3 4.0 0.043 

CuO/WO3(10%)-Al2O3 4.0 0.044 
 

3.1.1.2 Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K 

 

     Para determinar las propiedades texturales de la Al2O3 modificada por adición de WOx 

denotados como WO3(x)-Al2O3, se realizaron medidas de adsorción-desorción de N2 a 77 K los 

cuales se presentan en la Figura 2. Los resultados indican que las isotermas de todos los sólidos 

son del tipo IV, característicos de sólidos mesoporosos según la clasificación de Brunauer, 

Deming, Deming y Teller (B.D.D.T) [70]. Además se observa que la adsorción y desorción 
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siguen mecanismos distintos, indicando la presencia de un ciclo de histéresis del tipo H1 

característicos de poros del tipo cuello de botella según la clasificación IUPAC [62, 71]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 2. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K. 

     La Tabla 6 muestra los resultados de superficie especifica determinada por el método 

BET(SBET) [63], volumen de poro (Vp) determinado a presión relativa (P/P
0
) de 0.95, volumen de 

microporo (Vo) y mesoporo (Vm) para los soportes modificados y alúmina (WO3(x)-Al2O3 y 

Al2O3). En la Tabla 6 se observa una ligera y gradual disminución de la superficie específica de 

la Al2O3 a medida que aumenta el contenido de WO3. Esta tendencia es atribuida a la deposición 

homogénea de WO3 sobre el soporte Al2O3, sugiriendo que no existe un bloqueo de los poros de 

la Al2O3. Los resultados de volumen de microporos y mesoporos indican los sólidos son 

principalmente mesoporosos. En relación al volumen de poro se observa una ligera disminución 

indicando al igual que los resultados de superficie específica que no hay un bloque de poros. 
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Tabla 6. Propiedades texturales de los soportes, superficie específica y los volumen de 

poros(Vp), Volumen de microporos (V0) y Volumen de mesoporos (Vm) de los soportes Al2O3 y 

WO3(x)-Al2O3. 

Soporte 
WO3 contenido 

(% m/m) 
SBET (m

2
g

-1
) Vp (cm

3
g

-1
) V0 (cm

3
g

-1
) Vm (cm

3
g

-1
) 

Al2O3 0 227 0.49 0.12 0.37 

WO3(2%)-Al2O3 2 203 0.44 0.10 0.34 

WO3(4%)-Al2O3 4 202 0.43 0.10 0.33 

WO3(6%)-Al2O3 6 194 0.39 0.09 0.30 

WO3(8%)-Al2O3 8 196 0.38 0.09 0.29 

WO3(10%)-Al2O3 10 190 0.37 0.08 0.29 

 

      La Tabla 7 muestra las propiedades texturales de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3, 

calculados con la misma metodología utilizada para los soportes. Los resultados de superficie 

específica de los catalizadores muestran una ligera disminución con respecto a sus respectivos 

soportes (Anexo A; Figura A1), atribuido a la deposición homogénea de las especies de CuO en 

los poros de los soportes. 

Tabla 7. Propiedades texturales de los catalizadores de CuO/WO3(x)-Al2O3 (SBET, Vo, Vm y Vp). 

     

Catalizador 
SBET 

(m
2
g

-1
) 

Vp (cm
3
g

-1
) V0 (cm

3
g

-1
) Vm (cm

3
g

-1
) 

CuO/Al2O3 181 0.42 0.09 0.33 

CuO/WO3(2%)-Al2O3 195 0.42 0.1 0.32 

CuO/WO3(4%)-Al2O3 181 0.37 0.09 0.28 

CuO/WO3(6%)-Al2O3 177 0.36 0.09 0.27 

CuO/WO3(8%)-Al2O3 173 0.36 0.08 0.28 

CuO/WO3(10%)-Al2O3 182 0.36 0.09 0.27 

     

3.1.1.3 Migración electroforética 

 

      Se determinó la distribución de la carga superficial a medida que la superficie del soporte 

Al2O3 se fue modificando por adición de WO3 [64]. En la Figura 3 se muestra los resultados del 
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potencial zeta en función del pH de la solución con los soportes WO3(x)-Al2O3 y Al2O3. En la 

figura se observa el punto isoeléctrico (PIE) de la Al2O3 es alrededor de 7.8, el cual se va 

desplazando hacia el PIE del WO3, a medida que aumenta el contenido de este óxido. El 

desplazamiento ocurre hasta el soporte modificado de WO3(6%)-Al2O3, con un valor de 6.87, 

manteniéndose constante a contenidos mayores de WO3. Este resultado sugiere que las especies 

de óxido de tungsteno forman una monocapa sobre la Al2O3 en el soporte WO3(6%)-Al2O3, 

alcanzando el máximo recubrimiento homogéneo. Sobre este contenido de óxido de tungsteno se 

formarían multicapas de WO3 sobre la alúmina (WO3(8%) y WO3(10%)). Además, Llambías y 

col. [72] sugirieron que las multicapas de WO3 son formas sobre la alúmina a pH   6-7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Variación del Potencial-Zeta en función del pH de la solución con distintos soportes de 

WO3(x)-Al2O3. 
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Kosmulski [73] se observan  que el PIE del sólido WO3 está sobre el valor esperado entre 0.5 y 
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superficies [72].  El AAR presentada en la Fig. 4 muestra que el AAR de Al2O3 aumenta con el 

contenido de WO3 hasta un 6 %m/m, y sobre este contenido se mantiene constante. Este 

resultado indica que la superficie de la Al2O3 se recubre completa y homogéneamente 

(monocapa) con un 6 % m/m de WO3. Sobre este contenido se generan multicapas con los sólidos 

WO3(8%) y WO3(10%) sobre la alúmina, tal como se mencionó anteriormente. 

 

Tabla 8. Punto isoeléctrico y Área Aparente recubierta de soportes WO3(x)-Al2O3 y WO3. 

   
  

 
Muestra PIE AAR (%) 

  
  

 

Al2O3 7.74 -- 

 

WO3(2%)-Al2O3 7.50 7 

 

WO3(4%)-Al2O3 7.30 12.40 

 

WO3(6%)-Al2O3 6.88 24 

 

WO3(8%)-Al2O3 6.90 24 

 

WO3(10%)-Al2O3 6.89 24 

 

WO3 4.20 -- 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Área aparente recubierta de Al2O3 en función del contenido de WO3. 
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3.1.1.4 Desorción temperatura programada del amoníaco (DTP-NH3)  

 

      Se determinó la fuerza de los sitios ácidos en los soportes Al2O3, WO3(x)-Al2O3 y los 

catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. Los perfiles de DTP-NH3 de todos los soportes se muestran 

en la Figura 5. De acuerdo a la temperatura, la distribución de la fuerza de sitios ácidos está 

definida por; sitios ácidos débiles entre 0-300 °C, sitios ácidos moderados entre 300-500 °C y 

sitios ácidos fuertes mayor de 500 °C [67]. En la Figura 5 se observa que todos los soportes 

presentan un hombro ancho y de baja intensidad entre los 100 y 360 °C, atribuido a sitios ácidos 

débiles. Por otro lado, se observa que los soportes modificados desde 2 hasta 8% en masa de 

WO3 presentan una señal entre 360 y 500 °C atribuidos a sitios ácidos moderados. Estos 

resultados sugieren que el WO3 modifica la fuerza ácida en la superficie [74]. Para el soporte 

modificado por 10 %m/m WO3 no se observa la señal anteriormente descrita, entre 360 y 500°C, 

debido posiblemente a la formación de multicapas de WO3 lo cual está de acuerdo con los 

resultados de ME mencionado anteriormente. Por otro lado, la Tabla 9 muestra los resultados 

semi-cuantitativos de amoniaco desorbido, para la determinación de la fuerza ácida. En la Tabla 

se observa un aumento del número de sitios ácidos a medida que aumenta  el contenido de WO3 

sobre la Al2O3. Este resultado puede ser atribuido a la adición de los sitios ácidos de Brönsted y 

Lewis característicos de especies de WO3. Se observa que la mayor contribución de la acidez en 

los soportes está atribuida a la presencia de sitios ácidos débiles y moderados. 
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Figura 5. Perfiles de DTP-NH3 de los soportes Al2O3 y WO3(x)-Al2O3. 

 

Tabla 9. Distribución de sitios ácidos de los soportes Al2O3 y WO3(x)-Al2O3. 

Soporte  

Sitios ácidos 

débiles 

%(μmol.g
-1

 ) 

Sitios ácidos 

moderados 

Sitios ácidos 

Fuertes 

Total sitios 

ácidos 

%(μmol.g
-1

 ) %(μmol.g
-1

 ) (μmol.g
-1

 ) 

Al2O3 42(439) 58(607) No detectado 1046 

WO3(2%)-Al2O3 44(491) 44(491) 12(134) 1115 

WO3(4%)-Al2O3 46(597) 37(480) 17(221) 1298 

WO3(6%)-Al2O3 46(669) 50(728) 4(58) 1455 

WO3(8%)-Al2O3 55(921) 29(485) 16(268) 1674 

WO3(10%)-Al2O3 31(479) 55(850) 14(216) 1545 

 

      Los perfiles de DTP-NH3 de todos los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 con un 

pretratamiento de 75 °C se muestran en la Figura 6. En la Figura se observa que todos los 

catalizadores presentan un hombro ancho y de baja intensidad entre los 100 y 300 °C, atribuido a 

sitios ácidos débiles. Y una señal ancha entre 300 y 420 °C atribuidos a los sitios ácidos 
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moderados. Además se observa una señal adicional de los catalizadores CuO/Al2O3 y 

CuO/WO3(4%)-Al2O3 entre 440 y 525 °C igual debido a los sitios ácidos moderados.   

       La Tabla 10 muestra los resultados semi-cuantitativos de la fuerza de los sitios ácidos para 

los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. En general la cantidad de los sitios ácidos totales muestra 

una tendencia a disminuir, lo cual puede ser atribuido a la distribución homogénea de Cu sobre 

los sitios ácidos del soporte modificado, y posiblemente a la adsorción de agua e impurezas sobre 

la superficie del catalizador lo cual reduce la disponibilidad de los sitios ácidos. Además, se 

observa que en todos los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 la mayor contribución de la acidez 

está atribuida a la fuerza de los sitios ácidos moderados y débiles.   

Tabla 10. Distribución de sitios ácidos de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 (Pretratamiento 

a 75°C). 

 
         

Catalizador 

Sitios ácidos 

débiles 

Sitios ácidos 

moderados 

Sitios ácidos 

Fuertes 

Total sitios 

ácidos 

%(μmol.g
-1

 ) %(μmol.g
-1

 ) %(μmol.g
-1

 ) (μmol.g
-1

 ) 

CuO/Al2O3 52(734) 48(678) No detectado 1412 

CuO/WO3(2%)-Al2O3 53(550) 35(363) 12(124) 1037 

CuO/WO3(4%)-Al2O3 47(599) 53(676) No detectado 1275 

CuO/WO3(6%)-Al2O3 49(618) 50(631) <0.1(0.252) 1261 

CuO/WO3(8%)-Al2O3 53(914) 28(483) 19(328) 1725 

CuO/WO3(10%)-Al2O3 52(610) 40(470) 8(94) 1174 
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Figura 6. Perfiles de DTP-NH3 de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 pretratados a 75 °C. 

     Por otro lado, en la Figura 7 se muestra los perfiles de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 y 

pretratados a 250 °C para estudiar la fuerza de los sitios ácidos a la temperatura de la reacción. 

Al igual que los catalizadores pretratados a 75 °C, los catalizadores presentan una señal ancha y 

de baja intensidad atribuida a sitios ácidos débiles. Además, una señal ancha entre 250 y 420 °C 

atribuidos a los sitios ácidos moderados. A diferencia del análisis de DTP de NH3 a 75 ºC, se 

observa una señal adicional de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 (x=4, 6, 8, 10 %m/m) entre 

440 y 525 °C también debida a los sitios ácidos moderados. 

     La Tabla 11 muestra los resultados semi-cuantitativos de la fuerza de los sitios ácidos para los 

catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. En general se observa una mayor cantidad de sitios ácidos que 

los catalizadores pretratados a 75 °C atribuido posiblemente a la desorción de agua e impurezas 

en la superficie del catalizador durante pretratamiento de alta temperatura, lo cual permite mayor 

disponibilidad de los sitios ácidos. Sin embargo, se observa una disminución en la fuerza de los 

sitios ácidos para el catalizador CuO/WO3(2%)-Al2O3 debido posiblemente a la pérdida de los 

sitios ácidos de Lewis característicos de especies de Cu en la sub-monocapa del catalizador a alta 

temperatura. La cantidad de los sitios ácidos totales muestra una tendencia a aumentar hasta 
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alcanzar una máxima acidez de 2132 μmol.g
-1

, lo cual puede ser atribuido a la distribución 

homogénea de los sitios ácidos de Lewis característicos de Cu sobre las superficies de monocapa 

del soporte WO3(6%)-Al2O3 acuerdo con los resultados mencionado de ME. Por el contrario, se 

observa una disminución de los sitios ácidos totales en los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 (x = 

2, 4, 8 y 10 %m/m) debido posiblemente a la distribución de los sitios ácidos de Lewis 

característicos de especies de Cu sobre la sub-monocapa y multicapas de WO3 sobre la alúmina 

mencionada anteriormente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Perfiles de DTP-NH3 de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 (Pretratamiento a la 

temperatura de la reacción 250 °C). 
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Tabla 11. Distribución de sitios ácidos de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 (Pretratamiento 

a temperatura de la reacción 250  °C).  

 
        

Catalizador 

Sitios ácidos 

débiles 

Sitios ácidos 

moderados 

Sitios ácidos 

Fuertes 

Total sitios 

ácidos 

%(μmol.g
-1

 ) %(μmol.g
-1

 ) %(μmol.g
-1

 ) (μmol.g
-1

 ) 

CuO/Al2O3 36(729) 22(445) 42(850) 2024 

CuO/WO3(2%)-Al2O3 49(271) 51(283) No detectado 554 

CuO/WO3(4%)-Al2O3 29(556) 38(728) 33(632) 1916 

CuO/WO3(6%)-Al2O3 35(746) 41(874) 24(512) 2132 

CuO/WO3(8%)-Al2O3 29(520) 42(753) 29(520) 1794 

CuO/WO3(10%)-Al2O3 34(495) 48(698) 18(262) 1455 

      

3.1.1.5 Acidez Total Potenciométrica 

 

    En la tabla 12 se presentan los resultados de acidez total determinadas a partir del potencial 

inicial del electrodo (E0) para todos los soportes. En la tabla se observan sitios ácidos débiles 

para la alúmina, según el criterio de los valores del potencial inicial del electrodo reportado de;  

E0 > 100 mV, sitios ácidos muy fuertes; 0 < E0< 100 mV, sitios ácidos fuertes; −100 < E0< 0 

mV, sitios ácidos débiles; E0 < −100 mV, sitios ácidos muy débiles [68]. La adición de diferentes 

contenidos de WO3 sobre el soporte Al2O3 muestra un aumento en la acidez total debido 

posiblemente a la sustitución de los sitios ácidos débiles de Lewis por sitios ácidos fuertes o 

moderados de Lewis y Brönsted. Este resultado sugiere que la adición de WO3 en la superficie 

de alúmina modifica la acidez. Además, se observa un aumento en la fuerza de los sitios ácidos 

hasta alcanzar un máximo de 85.2 mV sobre el soporte WO3(6%)-Al2O3 atribuido posiblemente 

a la formación de los sitios ácidos de Lewis y Brönsted característicos de los especies de óxido 

de tungsteno en la superficie del soporte Al2O3, formando una cubierta completa en monocapa de 

WO3 sobre Al2O3. A contenidos mayores de óxido de tungsteno se formarían multicapas de WO3 

en la superficie del soporte, disminuyendo la acidez. Este resultado está de acuerdo con los 

resultados del ME lo cual mostró la cobertura completa y formación de la monocapa WO3(6%) 
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sobre  Al2O3 y la formación de las multicapas con contenidos mayores (WO3(8%) y WO3(10%)). 

Sin embargo, todos los soportes, tanto la alúmina y los soportes modificados presentan bajas 

cantidades de sitios ácidos. 

 

Tabla 12. Acidez total de los soportes WO3(x)-Al2O3. 

Soporte E0(mV) 

Cantidad de sitios 

ácidos(mmol/g x10
2
) 

Al2O3 -68.6 9.3 

WO3(2%)-Al2O3 13.6 9.7 

WO3(4%)-Al2O3 18.7 8.3 

WO3(6%)-Al2O3 85.2 8.7 

WO3(8%)-Al2O3 57.8 7.3 

WO3(10%)-Al2O3 53.3 7.3 

 

     Los resultados de acidez total de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3 se encuentran en la 

tabla 13.  La tabla muestra una tendencia de aumento en la fuerza de los sitios ácidos de los 

catalizadores hasta alcanzar un máximo de 101 mV sobre CuO/WO3(6%)-Al2O3 lo cual son 

sitios muy fuertes.  La máxima acidez puede ser atribuida posiblemente a la máxima área 

aparente recubierta (AAR%), formando una monocapa de WO3 sobre el soporte Al2O3, como 

resultado favorecen la mayor dispersión de las especies CuO. Sin embargo, se observa una 

disminución en la fuerza de los sitios ácidos para el catalizador CuO/WO3(2%)-Al2O3 debido 

posiblemente a la sustitución de los sitios ácidos fuertes o moderados de Lewis y Brönsted 

característicos de WO3 por los sitios ácidos débiles de Lewis característicos de CuO en la sub-

monocapa del catalizador.  Por otro lado, a contenidos mayores al 6 % m/m de WO3, la 

disminución de acidez total puede ser atribuida a la formación de multicapas de WO3 sobre la 

alúmina, lo cual pueden disminuir la dispersión de CuO y por consecuencia la acidez.  
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Tabla 13. Acidez total de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

  
  

Catalizador E0 (mV) 

Cantidad de sitios 

ácidos (mmol/g x 10
2
) 

CuO/Al2O3 32 9.7 

CuO/WO3(2%)-Al2O3 -15.0 4.3 

CuO/WO3(4%)-Al2O3 63.8 6.0 

CuO/WO3(6%)-Al2O3 101.0 11.3 

CuO/WO3(8%)-Al2O3 59.0 9.0 

CuO/WO3(10%)-Al2O3 25.8 6.7 

 
 

  
3.1.1.6 Espectroscopia Infrarroja  de piridina adsorbida (FTIR de piridina) 

 

     IR de piridina adsorbida fue empleado para estudiar el efecto de la adición de CuO en la 

naturaleza de la acidez (Lewis y/o Brönsted) del soporte WO3(6%)-Al2O3. En la Figura 8, se 

observa la gráfica de los sitios ácidos después de adsorción de piridina a menores frecuencias 

entre 1400 y 1700 cm
-1

 para identificar y distinguir los sitios ácidos fácilmente. Entre las señales 

obtenidos, se encuentra señales centradas a frecuencias de 1440, 1590 y 1610 cm
-1

 debido a la 

piridina coordinada adsorbida a sitios ácidos de Lewis de Al2O3 [75] y WO3 [60]. Además, otra 

señal centrada a 1492 cm
-1

 es mostrado, atribuido a las vibraciones de ion de piridina (PyH
+
) 

después de la reacción de la piridina con los sitios ácidos de Brönsted y piridina coordinada en 

los sitios ácidos de Lewis [60, 76]. Al incorporar CuO en el soporte WO3(6%)-Al2O3, se observa 

señales y intensidades similares al igual que el soporte debido a los sitios ácidos de Lewis 

mencionado anterior. En ambas muestras no es posible observar la señal relacionada 

exclusivamente con los sitios ácidos de Brönsted (WOH) a frecuencia de 1540 cm
-1 

[58, 77]. Este 

resultado sugiere que la mayor acidez del soporte WO3(6%)-Al2O3 y el catalizador 

CuO/WO3(6%)-Al2O3 está atribuida a los sitios ácidos de Lewis. Por otro lado, según medidas 

potenciométricas el catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3 muestra un potencial mayor que el soporte 

modificado WO3(6%)-Al2O3. Mientras que por esta técnica se ven igual, este resultado puede ser 

atribuible a la presencia los sitios ácidos débiles en el catalizador lo cual no puede reaccionar con 
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la piridina [75]. Massa y col. [78] señalado que los sitios ácidos de Lewis están relacionados con 

W
6+ 

coordinada de  W=O grupos terminales.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. FTIR de sitios ácidos después de la piridina del soporte WO3(6%)-Al2O3 y catalizador 

CuO/WO3(6%)-Al2O3. 

 

      Parry. [75] reportó que la cantidad menor o ausencia de la señal relacionado con los sitios 

ácidos de Brönsted puede ser atribuido a la presencia de vapor de agua adsorbido en la superficie 

del catalizador y/o los protones muy débiles para reaccionar con la piridina. 

 

3.1.1.7 Difracción de rayos X 

 

      Para identificar y determinar la estructura cristalina de las especies presentes en los 

catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3, se muestran los resultados del DRX para los soportes 

modificados y los catalizadores en las Figuras 9 y 10 respectivamente. En la Figura 9 se observa 

señales de difracción centradas a  2θ = 37.2°, 45.6° y 66.9° atribuidas al soporte Al2O3 [79–81]. 

Además, se observan que las señales atribuidas al Al2O3 son de baja intensidad debidas al bajo 

carácter de cristalinidad de las muestras. Sin embargo, no se detectaron señales (2θ = 23.74°, 
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28.81°, 33.67°, 41.58°, 50.35°, 54.82° y 60.35°)  por  adición de WO3 en Al2O3 sugiriendo una 

amplia dispersión de las especies WO3 sobre el soporte, lo cual está de acuerdo a lo reportado 

por Wu y col. [82]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Difractogramas de rayos X de los soportes WO3(x)-Al2O3. 

     En la figura 10, no se detectaron señales centradas a 2θ = 35.4°, 38.7° y 48.6° asignados a 

especies cristalinos de CuO [71, 83, 84]. Los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3, muestran un 

comportamiento similar al de respectivos soportes sugiriendo la formación de estructuras de Cu 

(≤ 5 % m/m ) bien dispersas sobre la superficie del soporte [54, 84, 85]. Estos resultados son 

consistentes a lo reportado por YU Qing-chun y col. [86], los cuales reportaron una elevada 

dispersión de CuO de baja contenida sobre la superficie de la alúmina. 
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Figura 10. Difractogramas de rayos X de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

3.1.1.8 Espectroscopia de Raman 

 

      Para estudiar la simetría y estructuras moleculares de WO3, se realizaron medidas de 

espectroscopia Raman, los resultados se muestran en las figuras 11 y 12, para soportes y 

catalizadores, respectivamente. En la Figura 11, no es posible identificar las señales de Al2O3 en 

los soportes WO3(x)-Al2O3  debido a su carácter iónico y falta de polarizabilidad entre átomos de 

Al y O [87]. En esta figura se observa señales características a longitudes de onda de: 700, 822, 

850 y 960 cm
-1

, la cual aumenta con el contenido de WO3.  La señal de 700 cm
-1

 corresponde a 

vibración (streching) O-W-O [88]. Las señales centradas a 822 y 850 cm
-1

, se asignan a W-O-W 

tetraédrica distorsionada, mientras la señal centrada a 960 cm
-1

 se asigna a especies [WO5/WO6] 

poliméricos octaedros respectivamente [74, 87, 89]. 
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Figura 11. Espectro de Raman de los soportes WO3(x)-Al2O3. 

La Figura 12 muestra las espectros de Raman de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3, donde se 

observa señales similares pero más definidas que sus respectivos soportes, más a 822 y 970 cm
-1 

asignada a especies de WO3 descrito anteriormente. Sin embargo, en los catalizadores se observa 

una señal a los 730 cm
-1

, no detectada en los soportes. Esta señal  puede ser atribuida a la posible 

interacción entre las especies de Cu y WO3, lo cual produce un cambio en la estructura del WO3, 

y la formación de las especies cristalinas de menor tamaño de WO3 [90].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Espectro de Raman de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 
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Para estudiar las vibraciones de diferentes estructuras de WOx con más detalle, y estimar la 

dispersión y el tamaño de las especies cristalinas de WO3 sobre la superficie del soporte Al2O3, 

se hizo deconvolución de todos los catalizadores entre 750 y 1100 cm
-1

 como se muestra un 

ejemplo en la Figura 13. Se observa 3 señales principales, una señal centrada a vibración de 830 

cm
-1

 relacionada con especies interna W-O-W tetraédrica distorsionada, una señal centrada a 911 

cm
-1

 relacionada con especies terminales de O=W=O asignadas a monotungstatos tetraédricos y 

una señal relacionado con especies terminales de W=O de politungstatos octaédricos [89, 91, 

92]. Con el objetivo de determinar el tamaño de las especies de WOx y su dispersión sobre la 

Al2O3, se determinó la razón entre las especies terminales externas (O=W=O + W=O) sobre las 

especies internas (W-O-W), partir de la deconvolución para todos los catalizadores. Los 

resultados se muestran en la Figura 14 para todos los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Deconvolución de Raman del catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3. 

En la Fig. 14 se observa que la razón calculada aumenta, hasta alcanzar un plateau para los 

catalizadores CuO/WO3(6%)-Al2O3 y CuO/WO3(8%)-Al2O3, y luego disminuye a mayores 

contenidos de WO3. Estos resultados sugieren la distribución homogénea de especies octaédricos 

y tetraédricos de WOx sobre la superficie del soporte Al2O3 hasta  6 y 8 % m/m  en catalizadores 

de CuO/WO3(6%)-Al2O3 y CuO/WO3(8%)-Al2O3, además, la dominación de especies terminales 

externas W=O [91]. Sin embargo, la disminución en la razón de Raman del Catalizador 
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CuO/WO3(10%)-Al2O3 es un indicativo del aumento de WO3 con  enlaces W-O-W internos, 

atribuido posiblemente a formación de especies de mayor tamaño y menor dispersión de WO3 

sobre la superficie del soporte [93]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Razón de Raman de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

 

3.1.1.9  Espectroscopia de reflectancia difusa  UV-Vis (DRS) 

 

      Para seguir estudiando la simetría de los Catalizadores de CuO/WO3(x)-Al2O3, se realizó un 

estudio de Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS). La Figura 15 muestra el espectro 

de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. En la figura se observa una señal ancha de baja 

intensidad centrada a 800 nm de longitud de onda relacionado con transiciones de orbitales d-d 

de especies de Cu
2+

 de simetría octaédrica distorsionada situadas en los sitios superficiales de 

alúmina [94–96]. Sin embargo no es posible observar otra señal definida en la longitud de onda 

menor de 400 nm, relacionada con transiciones de transferencias de ligando-metal O
2-

,            

Cu
2+ 

[97] y  ligando-metal O
2-

,W
6+

 [98]. Se muestra el espectro de los soportes WO3(x)-Al2O3 en 

la Figura 16, y se observa una señal, no definida entre la longitud de onda 350 y 1100nm, 

posiblemente debido a la ausencia de CuO [96]. Además se determinó la interacción entre CuO y  

el soporte a partir de la razón de simetría octaédrica (900nm) y tetragonal-octaédrica 

distorsionada (650nm) como se muestra en las Figuras 15 y 17  respectivamente [85, 95, 96]. 
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Figura 15. Espectro de reflectancia difusa UV-vis de catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Espectro de reflectancia difusa UV-vis de los soportes WO3(x)-Al2O3. 

La Figura 17 muestra la razón de simetría como función de porcentaje de WO3 en el catalizador 

CuO/WO3(x)-Al2O3. Se observa un leve disminución en la razón de simetría con la adición de 
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WO3(2%) y WO3(4%), y luego un leve aumento con la adición de WO3(6%). La menor razón de 

simetría de los soportes WO3(2, 4, 6%) en comparación al catalizador de CuO/Al2O3, sugiriendo 

que hay mayor interacción entre CuO y WO3 a menores contenidos de WO3, lo cual da como 

resultado cambios en la simetría por distorsión del CuO. Estos resultados sugieren mayor 

dispersión de CuO en el soporte WO3(6%)-Al2O3 y mayor estabilidad de las especies de Cu
2+ 

en 

este catalizador [85]. Además, la distorsión de la simetría octaédrica en las especies de CuO 

podría favorecer la estabilidad de estas especies, por lo tanto, la actividad catalítica en los 

catalizadores modificados por WO3. Por el contrario, la razón de simetría de los catalizadores de 

WO3(8%) y WO3(10%) aumenta por sobre el valor del catalizador CuO/Al2O3, lo cual 

posiblemente no promueve la mayor distorsión octaédrico de CuO atribuido a la menor 

interacción entre CuO y WO3, por la formación de multicapas de WO3 sobre el soporte Al2O3, 

como se mostró anteriormente en los resultados de la ME. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Razón de simetría de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

 

3.1.1.10  Reducción temperatura programada de hidrógeno  (RTP-H2)  

 

Se determinó la interacción entre el CuO y el soporte a partir de la reducción temperatura 

programada de hidrógeno y se muestra los resultados en la Figura 18. En la figura se observa dos 

señales en el Catalizador CuO/Al2O3 centrada a 225°C, debido a la reducción de Cu
2+
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dispersada a Cu
0
 sobre el soporte Al2O3 y un hombro centrada a 250°C relacionado con la 

reducción de Cu
2+

 de mayor tamaño [54]. Sin embargo, todos los catalizadores modificados 

CuO/WO3(x)-Al2O3 muestran una sola señal atribuible a la reducción de Cu
2+

 a
 
Cu

0 
bien dispersa 

sobre la superficie del soporte WO3(x)-Al2O3. Este resultado sugiere que la adición de WO3 en el 

soporte Al2O3, modifica y promueve la mejor dispersión de las especies de CuO con el soporte 

modificado. La interacción y posiblemente la mayor dispersión entre especies CuO y el soporte 

está de acuerdo con los resultados de DRX. De acuerdo a lo obtenidos por espectroscopia de 

Raman lo cual señaló un aumento en la formación de especies WO3 de menor tamaño sugiriendo 

posiblemente la mayor dispersión de CuO sobre el soporte WO3(x)-Al2O3. Además, se observa el 

desplazamiento de la temperatura máxima de RTP-H2 hacia mayores temperaturas de reducción 

con menores contenidos de WO3 (2 y 4 m/m%) hasta alcanzar la temperatura de reducción 

máxima con CuO/WO3(6%)-Al2O3, y posteriormente se observa un ligero corrimiento a menores 

temperaturas con un aumento en el contenido de WO3 (8 y 10 %m/m) en el catalizador 

CuO/WO3(x)-Al2O3. El desplazamiento de la temperatura máxima de reducción hacia una 

temperatura más alta con un aumento en el contenido de WO3 hasta 6 % m/m podría atribuirse a 

las fuertes interacciones entre las especies de cobre y el soporte WO3(x)-Al2O3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Perfiles de Reducción temperatura programada de catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 
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Debecker y col. [99] reportaron la reducción de WO3 másico a 630, 680 y 795 
o
C 

respectivamente. Sin embargo, en la Figura 18 no es posible observar la señal de reducción 

relacionada con WO3 hasta 700
o
C. La ausencia de la señal puede ser atribuida a la mejor 

dispersión y fuerte interacción entre las especies de WO3 y Al2O3. 

 

3.1.1.11 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 

 

     Los análisis de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) fueron realizados para 

estudiar la composición química de las especies presentes en la superficie de las muestras, para 

los soportes de WO3(x)-Al2O3 y catalizadores de CuO/WO3(x)-Al2O3.  

En relación a los soportes modificados de WO3(x)-Al2O3, como un ejemplo en la Figura 19 se 

muestra un par de señales característica del W 4f7/2 y W 4f5/2. La cuantificación de la señal más 

intensa W 4f7/2 y la razón atómica superficial W/Al de todos los soportes se muestran en la Tabla 

14. Los soportes presentan las energías de ligaduras de W 4f7/2 a 36.4±0.6 eV correspondiendo a 

la presencia del estado de oxidación W
6+ 

[100, 101].       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Espectro de niveles de transición W 4f del soporte WO3(8%)-Al2O3. 
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Además, se representan las razones atómicas W/Al en la Figura 20a, lo cual muestra un aumento 

lineal con un contenido de WO3 hasta alcanzar un máximo con el soporte WO3(6%)-Al2O3, 

posteriormente se mantiene constante con 8 % m/m WO3. Luego, con 10 %m/m WO3 la razón 

aumenta significativamente. El aumento lineal de la razón atómica W/Al puede ser atribuido a la 

formación homogéneo de las monocapas de WO3 sobre la alúmina, tal como se observó con las 

mediciones de ME. Por otro lado, el comportamiento observado con el soporte WO3(8%)-Al2O3 

puede ser debido a la formación de multicapas, también de acuerdo con las mediciones de ME 

mencionado anterior. El aumento observado con la relación atómica W/Al del soporte 

WO3(10%)-Al2O3 puede ser atribuida a la sobre-estimación experimental, debido a la formación 

de racimos/agregados WO3 sobre las multicapas, dejando una cantidad inferior de superficie de 

Al2O3 expuesta, así aumentando considerablemente la proporción W/Al. Resultados similares 

fueron reportados por Lagos y col. [102]. 

Tabla 14. Las energías de ligadura del nivel W 4f7/2 y razón atómica de los soportes WO3(x)-

Al2O3. 

 

 

 Soporte 

Energía de 

ligadura 

W 4f7/2 

Razón 

atómica 

 

W
6+ 

 W/Al 

  

 

WO3(2%)-Al2O3 37.0 0.0037 

WO3(4%)-Al2O3 36.2 0.0069 

WO3(6%)-Al2O3 37.0 0.0135 

WO3(8%)-Al2O3 36.0 0.0135 

WO3(10%)-Al2O3 35.7 0.0356 

  

 

 

En la tabla 15 se muestra las energías de ligadura de W 4f7/2, O1s, Cu 2p3/2, satélite, Al 2p y las 

razones atómicas W/Al y Cu/Al de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. En todos los 

catalizadores se observa una señal centrada a las energías de ligadura a 36.1 ±0.3 eV debido   a la 

presencia de estado de oxidación W
6+

[55, 58, 88, 89]. Además, se observan ligeros cambios en 

las energías de ligadura en la señal W 4f7/2 en comparación con los soportes. El cambio en las 

energías de ligadura sugiere que tanto WO3 como CuO están interactuando en el orden en que 
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CuO está transfiriendo densidad de electrones al WO3, produciendo una disminución en la 

energía de ligadura de W 4f en CuO/WO3(x)-Al2O3 

Además, la Figura 20b muestra la razón atómica superficial W/Al en función de los contenidos 

de WO3 en el catalizador CuO/WO3(x)-Al2O3. Se observa una tendencia lineal positiva hasta el 

catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3. Posteriormente, la relación atómica de mayor contenido WO3 

está sobre la línea de tendencia debido a la formación de agregados de WO3 como resultado de 

las multicapas mencionadas en las mediciones ME. En comparación con los soportes, la adición 

de CuO en el WO3(8%)-Al2O3 parecía haber aumentado la razón atómica de la superficie W/Al 

posiblemente debido a la interacción electrónica entre CuO y WO3 que aumentó la exposición de 

WO3. Por el contrario, la razón atómica W/Al de WO3(10%)-Al2O3 disminuyó con la 

incorporación de CuO. Esto sugiere que CuO se distribuye en las multicapas WO3(10%)-Al2O3, 

como resultado, reducir la superficie expuesta de WO3. 

 

 

 

 

Figura 20. La razón atómica superficial W/Al de los (a) soportes WO3(x)-Al2O3 y (b) 

catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

      Las señales Cu 2p se identificaron entre las energías de ligadura 928 y 965 eV como se 

muestra en la sección Anexo C. En las Figuras C3, se observan las señales centradas en 933.3-

934.7, 943 y 953.1 eV relacionadas con Cu 2p3/2, satélite y Cu 2p1/2 nivel de transiciones 
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respectivamente, lo cual corresponde al estado de oxidación de Cu
2+

 [44, 103–107]. Mientras, la 

Tabla 15 muestra las energías de ligadura de las señal más intensa Cu 2p3/2 y la razón atómica 

superficial Cu/Al del catalizador CuO/WO3(x)-Al2O3. La razón atómica Cu/Al no muestra 

cambios significativos hasta el catalizador CuO/WO3(8%)-Al2O3. Este resultado sugiere que la 

distribución y dispersión de Cu no cambia significativamente en el soporte WO3(x)-Al2O3 (x-2, 

4, 6, 8 % m/m). Sin embargo, la razón aumenta con un mayor contenido de WO3 posiblemente 

debido a la distribución de especies de Cu en la superficie del WO3(10%)-Al2O3 multicapa 

formando pequeños agregados de Cu. El desplazamiento de la energía de ligadura de Cu
2+

 hacia 

valores menores, sugiere un desplazamiento de densidad de carga del CuO hacia el WO3 en el 

catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3. Este comportamiento es consecuente con una disminución de 

los valores de energía de ligadura del WO3. Esta interacción entre ambos óxidos está de acuerdo 

con los resultados obtenidos por UV-Vis DRS. Espinos y col. [106] informaron que las energías 

de ligadura de CuO soportada son muy sensibles al grado de dispersión de la fase soportada y al 

tipo de soporte en el que se depositan. 
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Tabla 15. Energía de ligadura de W 4f7/2, Cu 2p3/2, Satélite, O 1s, Al 2p y Razón atómicas superficiales de catalizadores 

CuO/WO3(x)-Al2O3. 

 Catalizador 

Energía de 

ligadura  

Energía de 

ligadura 

Energía de 

ligadura 

Energía de 

ligadura 

Energía de 

ligadura 

Razón 

atómica 

superficial 

Razón atómica 

superficial 

                 
W 4f7/2 (eV) Cu 2p3/2 (eV) Satélite (eV) O 1s (eV) Al 2p (eV) W/Al  Cu/Al 

  W
6+

 Cu
2+

 Cu
2+

         

        

        CuO/WO3(2%)-Al2O3 36.1 933.7 943.1 531.1 74.3 0.004 0.020 

CuO/WO3(4%)-Al2O3 36.2 933.7 943.0 531.0 74.2 0.007 0.020 

CuO/WO3(6%)-Al2O3 35.1 933.1 943.0 531.1 74.2 0.011 0.021 

CuO/WO3(8%)-Al2O3 36.2 934.2 943.7 531.1 74.2 0.017 0.018 

CuO/WO3(10%)-Al2O3 36.7 934.7 943.8 531.1 74.2 0.021 0.028 

 

 

 

 

 



61 
 

3.1.2 Actividad catalítica del catalizador CuO/WO3(x)-Al2O3 en la conversión de ÁL. 

 

      Para determinar la actividad catalítica de los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3, se calculó la 

la velocidad inicial, la conversión después de 4 horas y las distribuciones de los productos a 10% 

de conversión del ÁL y se muestran los resultados en la tabla 16 y la figura 21. Se observa que la 

incorporación de CuO a WO3(2%)-Al2O3, disminuyó la actividad catalítica, posteriormente la 

aumentó con el contenido de WO3 hasta alcanzar un máximo de velocidad inicial, sobre el 

catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3. Finalmente la actividad catalítica disminuyó en los 

catalizadores con  mayores contenidos de WO3 de 8 y 10 % m/m, respectivamente.   

     La disminución de la actividad catalítica para el catalizador CuO/WO3(2%)-Al2O3, a pesar de 

que el CuO está altamente disperso, tal como lo sugirió XPS y DRX, se podría atribuir a la 

disminución significativa de la fuerza ácida. Esto sugiere que los sitios ácidos estarían jugando 

un rol importante en el mecanismo de reacción [54,108].  Por otro lado, el aumento de la 

actividad catalítica hasta el catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3 puede atribuirse a dos efectos 

complementarios. Los resultados de UV-Vis DRS mostraron que la mayor distorsión de la 

simetría octaédrica de Cu
2+

 se encuentra en el catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3, la cual mejora 

la estabilidad de la fase activa de CuO,  tal como fue sugerido por Friedman y col. [85]. 

Adicionalmente, a partir de los resultados de XPS sólo se detectó la presencia de Cu
2+

 en la 

superficie de todos los catalizadores modificados. Sin embargo, una energía de ligadura más baja 

para Cu
2+

 se observó en el catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3 cual  podría ser debido a mejores 

interacciones electrónicas entre CuO y el soporte modificado. Estos resultados sugieren que las 

interacciones electrónicas entre las especies de Cu
2+

 y el soporte modificado generaron una 

distorsión de la geometría CuO; que estabiliza los sitios activos superficiales de cobre. Este 

comportamiento promovería un aumento de fuerza ácida del catalizador tal como se observó 

mediante DTP-NH3 y acidez total potenciometrica, la cual favorece la adsorción y ruptura del 

enlace C-O del ÁL y disociando H2 en Cu
2+

, y consecuentemente aumenta la actividad catalítica 

[43, 49]. A contenidos mayores, la disminución de la actividad fue atribuida a la perdida de sitios 

activos tantos metálicos como ácidos debido a la formación de agregados tal como fue sugerida 

por ME y XPS. Aunque Hun y col. [51] reportaron que la alúmina sirve como un buen soporte 

ácido por su capacidad de mayores sitios ácidos de Lewis y menores sitios de Brönsted, para 
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realizar la deshidratación, el catalizador sin la modificación, CuO/Al2O3 muestra mayor 

selectividad hacia GVL y menores selectividades de otros productos que todos los catalizadores 

modificados CuO/WO3(x)-Al2O3. Resultados similares obtenidos por, Putrakumar y col. [54] 

mostraron mayor selectividad a GVL y bajas selectividades hacia otros productos sobre el 

catalizador CuO/Al2O3.   

Tabla 16. La velocidad inicial, conversión y selectividades obtenidas a 10% de conversión de 

ÁL. 

     

    Sin embargo, en la tabla 16 y figura 22 se observa una tendencia de disminución en la 

formación de GVL con un aumento en la cantidad de WO3 (2, 4 y 6 % m/m)  hasta alcanzar una 

mínima selectividad hacia GVL y una máxima selectividad en las formación de 2-

metiltetrahidrofurano y posiblemente otros productos químicos de mayor valor agregado tales 

como: 1,4-pentanodiol, ácido pentenoico, ácido pentanoico, 2-pentanol y productos gaseosos a 

partir de la GVL con el catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3. Posteriormente la distribución de 2-

metiltetrahidrofurano y otros productos disminuye con mayores contenidos de WO3 

(CuO/WO3(8%)-Al2O3 y CuO/WO3(10%)-Al2O3). El cambio en la distribución de los productos 

de reacción puede ser atribuida a: (i) un cambio en los sitios ácidos, posiblemente a la presencia 

de sitios ácidos de Brönsted y principalmente de Lewis característicos de especies de WO3 y/o 

(ii) un incremento en la acidez de Lewis en la superficie del catalizador debido al especie 

terminal W=O observada por las técnicas de Raman y FTIR de piridina, lo cual favorece la 

ruptura del anillo de la GVL. Por otro lado, la interacción entre las especies de CuO con el 

Catalizador V0  x 10
7
 

Conversión  

total(4hr) Selectividad (%) 

  (mol.g
-1

cat.s
-1

) (%) GVL α-AL 2-MTHF 

Otros 

Productos 

CuO/Al2O3 1.204 31 99 0.5 0.5 0 

CuO/WO3(2%)-Al2O3 0.838 29 91 0 2 7 

CuO/WO3(4%)-Al2O3 1.863 34 86 2 3 9 

CuO/WO3(6%)-Al2O3 1.948 51 70 5 6 19 

CuO/WO3(8%)-Al2O3 1.920 41 73 5 5 17 

CuO/WO3(10%)-Al2O3 1.600 38 90 0.5 0.5 9 
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soporte modificado WO3(6%)-Al2O3, lo cual produce la distorsión y conduce a una mayor 

estabilidad (observada por UV-vis DRS, XPS y RTP-H2), promoviendo una mayor acidez de 

Lewis en el catalizador y posiblemente contribuye a una mayor selectividad hacia productos más 

hidrogenados, a partir de la GVL, tal como indica el Esquema 3. 

 Se muestran la conversión del ÁL y las selectividades, y la velocidad inicial en las figuras 21 y 

22 respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. La velocidad inicial y conversión de ÁL sobre  los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Las selectividades sobre los catalizadores CuO/WO3(x)-Al2O3. 
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3.2 EFECTO DE LA REDUCCIÓN DE Cu/WO3(6%)-Al2O3 EN LA CONVERSIÓN 

DE ÁCIDO LEVULINICO. 

 

3.2.1 Caracterización de los catalizadores 

 

3.2.1.1Desorción temperatura programada del amoniaco (DTP-NH3) 

 

        Al igual que en 3.1.1.4, se determinó la fuerza de los sitios ácidos entre las distintas fases 

activas de los catalizadores, CuO/WO3(6%)-Al2O3 (oxidado) y Cu/WO3(6%)-Al2O3 (reducido) y 

se muestran los resultados en la Figura 23. De acuerdo a la temperatura, la distribución de la 

fuerza de sitios ácidos está definida por; sitios ácidos débiles entre 25-300 °C, sitios ácidos 

moderados entre 300-500 °C y sitios ácidos fuertes mayor de 500 °C [67]. En la Figura se 

observa una señal entre 100 y 200 °C en todos los catalizadores atribuido a sitios ácidos débiles. 

Además, el catalizador Cu/WO3(6%)-Al2O3 presenta un hombro de baja intensidad entre 250 y 

350 °C también debido a los sitios ácidos débiles. Por otro lado, el catalizador CuO/WO3(6%)-

Al2O3 presenta una señal entre 300 y 425 °C atribuido a los sitios ácidos moderados. Y el 

catalizador Cu/WO3(6%)-Al2O3  presenta una hombro de baja intensidad  entre 425 y 500 °C 

igual atribuido a los sitios moderados.  
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Figura 23. Perfiles de DTP-NH3 de los catalizadores Cu/WO3(6%)-Al2O3 y CuO/WO3(6%)-

Al2O3.  

La tabla 17 muestra los resultados semi-cuantitativos de la fuerza de los sitios ácidos entre los 

catalizadores de distintas fases activas. El catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3 muestra una mayor 

cantidad de sitios ácidos que el catalizador reducido Cu/WO3(6%)-Al2O3 debido posiblemente a 

la mayor disponibilidad de los sitios ácidos de Lewis característicos de Cu
2+

 sobre el soporte. 

Finalmente, la mayor contribución de la acidez en todos los catalizadores tanto  Cu/WO3(6%)-

Al2O3 y CuO/WO3(6%)-Al2O3 esta atribuida a la fuerza de los sitios ácidos débiles y moderados 

respectivamente.   

Tabla 17. La fuerza acidez de los catalizadores oxidado y reducido de Cu/WO3(x)-Al2O3 

Catalizador 

Sitios ácidos 

débiles 

Sitios ácidos 

moderados 

Sitios ácidos 

Fuertes 

Total sitios 

ácidos 

%(μmol.g
-1

 ) %(μmol.g
-1

 ) %(μmol.g
-1

 ) (μmol.g
-1

 ) 

 

 
    

 CuO/WO3(6%)-Al2O3 35(746) 41(874) 24(512) 2132 

 Cu/WO3(6%)-Al2O3 61(429) 39(618) No detectado 679 
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3.2.1.2 Difracción de rayos X 

 

     Para identificar y determinar la estructura cristalina de las especies presentes en los 

catalizadores de distintas fases activas, se compara y muestra los resultados de los catalizadores 

Cu/WO3(6%)-Al2O3 y CuO/WO3(6%)-Al2O3 en la figura 24. En la figura se observan solo 3 

señales de difracción atribuidos al soporte Al2O3 como fue mencionado anteriormente en la 

sección 3.1.1.6. Este resultado sugiere la mayor dispersión de las especies de Cu y WO3 a baja 

contenido sobre la alúmina en ambas fases de los catalizadores tanto reducido y oxidado [82, 

109].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Difractogramas de rayos X de los catalizadores, Cu/WO3(6%)-Al2O3 y 

CuO/WO3(6%)-Al2O3. 

 

3.2.2 Actividad Catalítica 

 

      Un efecto de la fase activa se realizó comparando las fases oxidadas y reducidas de especies 

de Cu del catalizador Cu/WO3(6%)-Al2O3, y se muestran los resultados en la tabla 18 y figura 

25, respectivamente. Se observa que el catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3 mostró una mayor 

actividad catalítica de ÁL a las 4h de la reacción. La mayor actividad catalítica puede ser 
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atribuible a la cantidad de sitios ácidos característicos de Cu
2+

. Este sugiere que las especies de 

Cu
2+

 mostradas por los resultados de XPS, previo a la reacción (sección 3.1.1.11) aumenta la 

acidez  en la superficie del catalizador, mientras que la reducción a Cu
0
 produce un 

decrecimiento en los sitios ácidos de Lewis, disminuyendo la actividad catalítica. Los resultados 

están de acuerdo con los DTP-NH3, lo cual muestra mayor acidez con el catalizador 

CuO/WO3(6%)-Al2O3. Además, la mayor actividad catalítica es debida probablemente a las 

contribuciones de la reducción parcial in-situ  durante la reacción, y la presencia del solvente lo 

cual puede mantener la proporción de reducción parcial de especies de cobre. Gong y col. [45]  

informaron que la proporción adecuada de especies de cobre (Cu
0
,Cu

+
 y Cu

2+
) sobre el soporte 

puede mejorar la actividad catalítica. Mientras que, Zhang y col. [109] demostraron que la 

reducción in-situ del catalizador de óxido de cobre condujo a una sinterización ligera en 

comparación con la reducción ex-situ.  

 

Tabla 18. La velocidad inicial, conversión y selectividades de los productos de ÁL. 

Catalizador V0  x 10
9
 

Conversión  

total(4hr) 
Selectividad (%) 

  (mol.g
-1

cat.s
-1
) (%) GVL α-AL 2-MTHF 

Otros 

Productos 

              

CuO/WO3(6%)-Al2O3 194.8 51 70 5 6 19 

Cu/WO3(6%)-Al2O3 3.8 9.8 76 1 1 22 

 

A pesar de que el catalizador Cu/WO3(6%)-Al2O3 dio mayor selectividad hacia GVL en 

comparación con el catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3, sobre este último se observa una mayor 

selectividad hacia otros productos (figura 26), debido posiblemente a la acidez que proviene de 

los sitios ácidos de Brönsted y principalmente de Lewis característicos de especies del 

catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3 mencionado anterior por los resultados de FTIR de piridina en 

la sección 3.1.1.6. 
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Figura 25. La velocidad inicial y Conversión ÁL sobre  los catalizadores CuO/WO3(6%)-Al2O3 

y Cu/WO3(6%)-Al2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Las selectividades sobre los catalizadores Cu/WO3(6%)-Al2O3 y CuO/WO3(6%)-

Al2O3. 
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3.3 ESTUDIAR LA ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR (OBJETIVO 1 Y 2) 

MEDIANTE RECICLOS EN LA REACCIÓN DE CONVERSIÓN DE ÁCIDO 

LEVULINICO. 

 

    En relación a este objetivo específico, a pesar de que se hizo toda la modificación 

experimental tal como: revisar el sustrato, solvente, estándar interno, condiciones 

experimentales, condiciones cromatográficas, preparar nuevamente el catalizador; no fue posible 

llevar a cabo el último objetivo específico, porque los catalizadores por algún razón 

experimental, no presentaron actividad catalítica pertinente para poder hacer los reciclos. En este 

sentido, es importante resaltar que las diferentes modificaciones experimentales se realizaron 

durante un tiempo de aproximadamente 2 meses, sin resultados positivos. 
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    Capítulo IV: Conclusiones 
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4. CONCLUSIONES 

  

 La adición de un 6 %m/m de WO3 promovió la formación de una monocapa sobre la 

Al2O3, permitiendo la formación de especies politungstatos octaédricos y monotungstatos  

tetraédricos de WO3 observado por Raman. 

 La mayor conversión de ÁL y actividad catalítica, expresado como velocidad inicial, fue 

obtenido sobre el catalizador de CuO/WO3(6%)-Al2O3. La cual fue atribuida a las 

interacciones electrónicas entre las especies de Cu
2+

 y el soporte modificado (XPS) 

generaron una distorsión de la geometría del CuO; que estabiliza los sitios activos 

superficiales de cobre, aumentando la acidez superficial del catalizador y promoviendo la 

actividad catalítica.  

 La mayor selectividad hacia productos altamente hidrogenados se obtuvo también 

utilizando CuO/WO3(6%)-Al2O3, debido posiblemente al aumento de la acidez  atribuido 

a la interacción entre las especies de CuO y el soporte modificado WO3(6%)-Al2O3, 

generando un aumento de especies de Cu
2+

 en superficie. Ambos, la acidez y la fase 

activa favorecen la transformación de la GVL hacia productos más hidrogenados. 

 El catalizador CuO/WO3(6%)-Al2O3 presentó una mayor actividad catalítica que 

Cu/WO3(6%)-Al2O3, así como también una mayor selectividad hacia: GVL, 2-MTHF y 

otros productos de mayor valor agregado tales como 1,4-PDO, AP, PEA y productos 

gaseosos. Este comportamiento fue atribuido a una mayor acidez de Lewis características 

de Cu
2+

 mostrado por DTP-NH3. 

 Los resultados de la investigación sugieren que la actividad catalítica está directamente 

relacionada con las interacciones electrónicas entre la fase activa y el soporte modificado, 

lo cual conduce a cambios estructurales como distorsiones y estabiliza la fase activa, y 

como consecuencia cambios en la acidez superficial.  
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6. ANEXO 

 

Anexo A 
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Figura A1. Efecto de las especies de WO3 y CuO en la superficie especifica del soporte Al2O3. 
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Anexo B 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B1. Deconvolución de Raman del catalizador, (a) CuO/WO3(2%)-Al2O3, (b) 

CuO/WO3(4%)-Al2O3, (c) CuO/WO3(6%)-Al2O3, (d) CuO/WO3(8%)-Al2O3, (e) 

CuO/WO3(10%)-Al2O3. 
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Anexo C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura C1. Espectro de niveles de transición W 4f del soporte, (a) WO3(2%)-Al2O3, (b) 

WO3(4%)-Al2O3, (c) WO3(6%)-Al2O3, (d) WO3(8%)-Al2O3, (e) WO3(10%)-Al2O3. 
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Figura C2. Espectro de niveles de transición W 4f del catalizador, (a) CuO/WO3(2%)-Al2O3, (b) 

CuO/WO3(4%)-Al2O3, (c) CuO/WO3(6%)-Al2O3, (d) CuO/WO3(8%)-Al2O3, (e) 

CuO/WO3(10%)-Al2O3. 
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Figure C3. Espectro de niveles de transición Cu2p del catalizador, (a) CuO/WO3(2%)-Al2O3, (b) 

CuO/WO3(4%)-Al2O3, (c) CuO/WO3(6%)-Al2O3, (d) CuO/WO3(8%)-Al2O3, (e) 

CuO/WO3(10%)-Al2O3. 
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Anexo D 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura D1. Conversión de ÁL a 4 horas  y distribución de los productos sobre catalizadores (a) 

CuO/Al2O3, (b) CuO/WO3(2%)-Al2O3, (c) CuO/WO3(4%)-Al2O3, (d) CuO/WO3(6%)-Al2O3, (e) 

CuO/WO3(8%)-Al2O3, (f) CuO/WO3(10%)-Al2O3. 
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Figura D2. Conversión de ÁL a 4 horas  y distribución de los productos sobre el catalizador 

Cu/WO3(6%)-Al2O3. 
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