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Resumen 

 

En este estudio, se evaluaron dos tipos de sistemas para la síntesis de catalizadores NiW en 

reacciones de eliminación de azufre. El primer sistema utilizó óxidos mixtos de Al2O3-TiO2 (AT), 

preparados con surfactantes, y se les incorporó galio (2.4 % en peso) para modificar sus capas 

superficiales. Los análisis mediante Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) y 

Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HR-TEM) mostraron una mejora en 

la dispersión, sulfuración y promoción de la fase activa en el catalizador NiW/AT-L3-Ga, 

resultando en una mayor actividad catalítica. 

El segundo sistema se centró en óxidos mixtos de ZrO2-TiO2, modificados con galio y 

surfactantes (P123 y L64), sintetizados por el método sol-gel. La adición de surfactantes aumentó 

el área superficial y mejoró la estructura de poros, facilitando la dispersión de las fases activas. El 

galio también promovió la sulfuración de las especies de W y la formación de la fase activa NiWS. 

El catalizador NiW/ZT-P3-Ga, preparado con surfactantes, demostró la mayor actividad catalítica 

y selectividad en la hidrodesulfuración (HDS) de DBT, particularmente en la ruta de 

hidrogenación. 

Ambos sistemas mostraron que la combinación de surfactantes e incorporación de galio 

mejora significativamente el rendimiento de los catalizadores de NiW. Estos resultados 

proporcionan nuevas oportunidades para el diseño de catalizadores más eficientes en la 

eliminación de compuestos refractarios de azufre en los combustibles, un desafío clave en los 

procesos industriales de HDS. 

 

Palabras claves: NiW, Al2O3-TiO2, Surfactantes, Galio, ZrO2-TiO2, HDS 

  

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

3  

Abstract 

 

In this study, two types of systems were evaluated for the synthesis of NiW catalysts in sulfur 

removal reactions. The first system used Al2O3-TiO2 (AT) mixed oxides, prepared with 

surfactants, and gallium (2.4 wt.%) was incorporated to modify their surface layers. X-ray 

Photoelectron Spectroscopy (XPS) and High-Resolution Transmission Electron Microscopy (HR-

TEM) analyses showed enhanced dispersion, sulfidation, and promotion of the active phase in the 

NiW/AT-L3-Ga catalyst, resulting in higher catalytic activity. 

The second system focused on ZrO2-TiO2 mixed oxides, modified with gallium and 

surfactants (P123 and L64), synthesized by the sol-gel method. The addition of surfactants 

increased the surface area and improved the pore structure, facilitating the dispersion of the active 

phases. Gallium also promoted the sulfidation of W species and the formation of the NiWS active 

phase. The NiW/ZT-P3-Ga catalyst, prepared with surfactants, showed the highest catalytic 

activity and selectivity in the hydrodesulfurization (HDS) of DBT, particularly in the 

hydrogenation route. 

Both systems showed that the combination of surfactants and gallium incorporation 

significantly improves the performance of NiW catalysts. These results provide new opportunities 

for the design of more efficient catalysts for the removal of refractory sulfur compounds in fuels, 

a key challenge in industrial HDS processes. 

 

Keywords: NiW, Al2O3-TiO2, Surfactants, Gallium, ZrO2-TiO2, HDS 
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Introducción 

En la actualidad, se ha observado un incremento significativo en la demanda de energía 

proveniente de los combustibles fósiles, especialmente en países en desarrollo, donde las opciones 

energéticas son más limitadas. Este aumento en la demanda de combustibles como la gasolina y 

diésel está vinculado al continuo crecimiento poblacional y la expansión de actividades 

económicas. Sin embargo, este fenómeno trae consigo graves repercusiones ambientales, 

principalmente debido a las emisiones de gases de contaminantes generados durante la combustión 

de estos combustibles.  

Uno de los principales problemas ambientales asociados a los combustibles fósiles es la 

emisión de compuestos sulfurados, como el dióxido de azufre (SO2). Este gas, además de 

contribuir a la formación de la lluvia acida que daña los ecosistemas, representa un grave riesgo 

para la salud humana, provocando enfermedades respiratorias severas. En las refinerías, el azufre 

también es responsable de la corrosión de infraestructuras y la desactivación de catalizadores 

utilizados en los procesos de reformado, incrementando los costos operativos y reduciendo la 

eficiencia de los procesos de refinación. 

A raíz de las consecuencias negativas asociadas, las normativas ambientales han impulsado 

la limitación de los niveles de azufre en los combustibles. La reciente regulación, conocida como 

Norma Europea de Emisiones (Euro VI), ha propuesto eliminar completamente el azufre en los 

combustibles para transporte. A medida que más países adoptan esta normativa y se orientan hacia 

combustibles de transporte sin azufre, las refinerías deben encontrar soluciones para satisfacer la 

creciente demanda de combustibles con contenido ultra bajo en azufre. Esto, a su vez, lleva a las 

refinerías a invertir en investigación (Chandra Srivastava, 2012; Tanimu & Alhooshani, 2019). 

En México se han implementado normativas ambientales estrictas, ente ellas, la NOM-EM-

016-CRE-2016, de la Comisión Reguladora de Energía, que establece límites claros sobre el 

contenido de azufre en los combustibles. En lo que respecta a la gasolina, se permite un contenido 

de azufre entre 30 y 80 ppm, en diversas zonas del país, incluyendo la Zona Fronteriza Norte 

(ZFN), la Zona Metropolitana de Guadalajara (ZMG), la Zona Metropolitana de Monterrey 

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

para el diésel, el límite máximo de 15 ppm en la ZFN, ZMG, ZMM y ZMVM. En el resto del país, 

el límite para el diésel es de 500 ppm. (Congreso et al., 2007; NOM 016-CRE-2016 

Especificaciones de Calidad de Los Petrolíferos | Comisión Reguladora de Energía | Gobierno | 
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Gob.Mx, n.d.).  

En el estado de Tabasco, la situación es de particular relevancia debido a su papel estratégico 

en la industria petrolera del país. En el 2023, el consumo de gasolina en México alcanzó un 

promedio de 662.5 mil barriles diarios, un 8.1% más que el año anterior, lo que refleja un aumento 

en la demanda interna de combustibles (Carrera, n.d.). En Tabasco, la presencia de la Refinería 

Olmeca, junto con otras infraestructuras clave de Pemex, refuerza su importancia en la producción 

y procesamiento de hidrocarburos. Este estado no solo es un centro de producción petrolera, si no 

también uno de los mayores consumidores de gasolina en el país, lo que incrementa la presión para 

desarrollar tecnologías más eficientes para la refinación de combustibles con bajo contenido de 

azufre (Carrera, n.d.; Infobae, n.d.). 

La refinación de crudos pesados, que contienen mayores concentraciones de compuestos 

azufrados y nitrogenados, plantea importantes retos técnicos. Las unidades de hidrodesulfuración 

(HDS) deben de ser capaces de eliminar estos compuestos sin comprometer la calidad del 

combustible, lo que ha llevado a la industria a buscar soluciones innovadoras. Los procesos de 

hidrotratamiento (HDT) son fundamentales para lograr combustibles más limpios, eliminando no 

solo el azufre, sino también compuestos de nitrógeno (hidrodesnitrogenación), oxígeno 

(hidrodesoxigenación) y metales pesados (hidrodesmetalización). 

Un componente clave en la mejora de estos procesos es el uso de catalizadores más eficiente, 

que ofrezcan una alta actividad, selectividad y estabilidad bajo condiciones severas de operación. 

Los catalizadores trimetálicos, como aquellos que combinan fases activas de níquel, molibdeno y 

tungsteno, han demostrado ser particularmente efectivos en la eliminación de compuestos 

azufrados refractarios, como el dibenzotiofeno (DBT). Además, el tipo de soporte utilizado en los 

catalizadores es crucial para mejorar la dispersión de las fases activas y optimizar la interacción 

metal-soporte, lo que puede influir significativamente en la actividad catalítica, la estabilidad 

térmica y mecánica de los catalizadores. 

En este contexto, la modificación de los soportes con surfactantes y aditivos, como el galio, 

ha mostrado resultados prometedores en la mejora de las propiedades texturales de los 

catalizadores, aumentando la cantidad de sitios activos y favoreciendo la formación de fases no 

estequiométricas que mejoran la sulfuración de las especies metálicas. Estos avances son cruciales 

para el desarrollo de catalizadores que cumplan con las exigencias de las normativas ambientales 

y que permitan a la industria de refinación producir combustibles más limpios, contribuyendo así 
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a la reducción de las emisiones contaminantes y el cumplimiento de los objetivos de sostenibilidad 

energética. 
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Antecedentes 

El petróleo es un líquido aceitoso de color café oscuro, presente como fluido viscoso que se 

encuentra almacenado en la corteza terrestre. Es una mezcla compleja de hidrocarburos gaseosos, 

líquidos y sólidos, trae consigo impurezas como agua, sales y sedimentos. Los hidrocarburos son 

los componentes fundamentales del petróleo; sus moléculas consisten exclusivamente en átomos 

de carbono e hidrógeno, dividiéndose en distintas familias químicas en función de su estructura. 

En general los hidrocarburos se pueden clasificar en parafinas, olefinas, naftenos, aromáticos y otros 

(Waquier J.-P., 2004). En el petróleo, además de los hidrocarburos, se encuentran compuestos 

diferentes que contienen azufre (S), siendo este el heteroátomo más prevalente en el crudo. La 

concentración de azufre puede oscilar entre el 0.1% y más del 8% en peso, y esta proporción está 

vinculada a la densidad del crudo, determinando así su calidad, ya sea ligera o pesada (Stanislaus 

et al., 2010). 

La industria global de hidrocarburos líquidos categoriza el petróleo según su densidad API, 

un parámetro internacional establecido por el Instituto Americano del Petróleo para distinguir las 

diferentes calidades del crudo (PEMEX, 2021). 

En México, PEMEX se encarga de la producción y comercialización de cinco variedades de 

crudo: Olmeca (superligero), Istmo (ligero), Maya (pesado), Talam (pesado) y Altamira 

(extrapesado). Actualmente, los tipos de crudo exportados a través de Cayo Arcas (Campeche) y 

Dos Bocas (Tabasco) son Olmeca y Maya. Sin embargo, en el año 2024, la empresa estatal inició 

la venta de un nuevo hidrocarburo denominado Zapoteco, una mezcla de petróleo con la cual la 

compañía ingresó recientemente al mercado (Moviliza Golfo de México Petróleo al Mercado 

Exterior, n.d.). En la Tabla 1 se detallan las principales características de estos crudos. Cabe 

destacar que el crudo Maya es el más abundante en las reservas petroleras mexicanas (PEMEX, 

2021). 

 
Tabla 1. Clasificación del petróleo en México. 

Tipo 
Azufre 

(% peso) 

Densidad 

(°API) 

Olmeca 0.73-0.95 38-39 

Istmo 1.8 32-33 

Maya 3.4 21-22 

Talam 4.5-4.76 15.8-16 

Altamira 5.5-6 15-16.5 
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El azufre presente en el crudo puede manifestarse de manera inorgánica, ya sea en forma de 

azufre elemental, ácido sulfhídrico (H2S), sulfuro de carbonilo u oxisulfuro de carbono (COS), o 

integrado en moléculas orgánicas (Waquier J.-P., 2004). Como se puede observar en la Tabla 2, 

los compuestos orgánicos de azufre predominantes en las fracciones del petróleo incluyen tioles 

(mercaptanos), sulfuros, disulfuros, tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 

naftenotiofeno (NT), benzonaftotiofeno (BNT) y sus derivados sustituidos con grupos alquilo. 

Tabla 2. Principales compuestos de azufre presentes en el petróleo (Song & Ma, 2004). 

Compuestos de azufre Estructuras 

Tioles (Mercaptanos) R-S-H 

Sulfuros R-S-R’ 

Disulfuros R-S-S-R’ 

Tiofenos 

 

Benzotiofenos 

 

Dibenzotiofenos (DBT) 

 

DBT Alquilados 

 

Benzonaftotiofeno 

 

 

En las instalaciones de refinación, se realizan diversos procedimientos para obtener 

productos derivados del petróleo. Estos incluyen la desintegración catalítica (FCC), destilación 

atmosférica, destilación al vacío, reformado catalítico e HDT. Destaca especialmente el último 

proceso, ya que tiene una importancia significativa en comparación con los demás, al enfocarse en 

la eliminación de heteroátomos no deseados (S, N, O, M). Esto ayuda a prevenir la formación de 

compuestos contaminantes como SOx, NOx, COV’s y otros. 

S

S

S

SR R

S
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2.1.- Hidrotratamiento (HDT) 

En la actualidad, los procesos de HDT se emplean para contrarrestar el deterioro de los equipos de 

refinación y convertidores catalíticos, ocasionado por la baja calidad de los crudos que alimentan 

las refinerías. También se utilizan para convertir alimentaciones pesadas en ligeras y mejorar la 

calidad de los productos finales (Stanislaus et al., 2010). 

Con el objetivo de cumplir con normativas ambientales cada vez más estrictas, la industria 

petrolera se enfrenta al desafío de reducir los niveles de azufre, nitrógeno, aromáticos y metales 

pesados en el petróleo y sus derivados. En este contexto, los procesos destinados a eliminar estos 

componentes no deseados se conocen como HDT. Estos procedimientos implican la reacción de 

una fracción específica del petróleo crudo con hidrógeno, en presencia de un catalizador y bajo 

condiciones operativas adecuadas (temperaturas entre 320 ºC y 425 ºC, y presiones de 50 atm a 

200 atm). El objetivo es preparar estas fracciones para una conversión posterior y así mejorar su 

calidad. La clasificación de este proceso depende de la reacción utilizada para eliminar el 

componente no deseado (ver Tabla 3). 

 

Tabla 3. Tipos de reacciones de HDT (Marafi & Stanislaus, 2008). 

Proceso Abreviatura 
Componente por 

eliminar 

Hidrodesulfuración HDS Azufre 

Hidrodesnitrogenación HDN Nitrógeno 

Hidrodesoxigenación HDO Oxígeno 

Hidrodesmetalización HDM Metales (V, Pb, etc.) 

Hidrogenación HID Aromáticos y Olefinas 

 

La complejidad de las reacciones involucradas en el HDT está vinculada al carácter 

refractario de las moléculas presentes en la carga a tratar o estudiar. Las moléculas complejas, 

especialmente aquellas con ligantes alquílicos, tienden a ser más refractarias (Knudsen et al., 

1999), como es el caso del 4,6-dimetildibenzotiofeno (ver Tabla 2). Por consiguiente, tanto los 

catalizadores como los procesos asociados deben ser capaces de llevar a cabo de manera selectiva 

la hidrogenación de los enlaces insaturados o la hidrogenólisis del enlace carbono-heteroátomo 

indeseado, o una proporción específica de ambas reacciones. Esto dependerá de los requisitos y 

del tipo de molécula bajo estudio. En este contexto, tanto el tipo de catalizador como la naturaleza 

de la alimentación y las condiciones del proceso desempeñan un papel importante en la actividad 

y selectividad de un catalizador de HDT. 
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En términos de investigación básica, se ha observado un aumento significativo en los últimos 

años en relación con diversos aspectos del HDT, tales como la textura del catalizador, el desarrollo 

de nuevos soportes, fases activas innovadoras, promotores y la identificación de diferentes sitios 

activos (Breysse et al., 2003, 2008). A pesar de los considerables avances logrados mediante las 

modificaciones aplicadas a los catalizadores convencionales, estos no exhiben la suficiente 

actividad y selectividad para hacer frente a las futuras demandas impuestas a los combustibles, 

como las relacionadas con el contenido de azufre, por ejemplo. En el futuro, se requerirá una nueva 

generación de catalizadores que demuestren una mayor actividad y selectividad hacia los 

productos deseados, además de una alta resistencia a la desactivación por envenenamiento. 

Las legislaciones ambientales impuestas en años recientes cada vez son más severas con 

respecto a emisiones de compuestos contaminantes, específicamente en compuestos de azufre 

(SOx). Como resultado, cada vez, los países restringen gradualmente sus estándares de diésel a 

niveles ultra bajos de azufre o incluso libres de azufre (Song & Ma, 2004). 

La desulfuración ultra-profunda (ULDS, por sus siglas en inglés) y la reducción de 

aromáticos son ejemplos de reacciones de HDT que se aplican en las refinerías con el objetivo de 

generar combustibles formulados que sean más respetuosos tanto con el medio ambiente como con 

la salud humana. 

Dentro de todas las reacciones posibles en el proceso de HDT, la HDS ha ocupado durante 

mucho tiempo un papel destacado en la refinación del petróleo, ya que los compuestos de azufre 

(SOx) son los principales responsables de la corrosión en los equipos de refinación y convertidores 

catalíticos, derivado de la baja calidad de los crudos utilizados en las refinerías, es decir, el empleo 

de alimentaciones cada vez más pesadas (Stanislaus et al., 2010). 

 

2.1.1.- Hidrodesulfuración (HDS) 

El estudio de este proceso de HDT es actualmente uno de los campos de investigación más 

prominentes a nivel industrial, y su importancia va en aumento a medida que las nuevas 

regulaciones exigen una reducción significativa en los niveles permitidos de azufre (S) en los 

derivados del petróleo para cumplir con los estándares del mercado. La HDS implica la reacción 

catalítica de moléculas que contienen azufre con hidrógeno (H2). Su objetivo principal es eliminar 

el heteroátomo de S al romper el enlace carbono-azufre (C-S), generando como resultado 

productos desulfurados (hidrocarburos) y H2S, sin alterar de manera significativa la masa 
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molecular promedio de la carga (Waquier J.-P., 2004). 

 

La reacción de HDS puede describirse como: 

 

 

 

La eliminación de los átomos de S de los compuestos presentes en el crudo está vinculada al 

concepto de reactividad. Varios autores han descrito la reactividad como la medida de la facilidad 

con la que diferentes compuestos de una misma categoría reaccionan entre sí, en comparación bajo 

condiciones de reacción similares. En este contexto, se ha reconocido que la HDS convencional, 

aunque efectiva para eliminar tioles, sulfuros y disulfuros, resulta insuficiente para desulfurar 

compuestos menos reactivos y de transformación más difícil debido a su peso molecular y 

estructura química. Ejemplos de estos compuestos son los derivados tiofénicos, como el tiofeno 

(T), el benzotiofeno (BT) y el DBT. Por este motivo, se considera que el DBT es una molécula 

modelo para la investigación básica del proceso de HDS (Stanislaus et al., 2010). 

Por lo tanto, para lograr la meta de reducción de los niveles de azufre, es necesario dirigir 

los esfuerzos hacia la transformación del DBT y sus derivados, como el 4,6-DMDBT, a través de 

la HDS Ultra Profunda. Sin embargo, esta tarea no se ha podido llevar a cabo de manera 

satisfactoria con los catalizadores convencionales, a menos que se apliquen condiciones de 

reacción muy rigurosas, lo que resulta en un aumento de los costos de operación industrial. 

Además, a temperaturas elevadas, existe el riesgo de desactivación catalítica debido a la formación 

de depósitos de carbón causados por la desintegración (cracking térmico) de la carga.  
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Figura 1. Mecanismo de reacción para la HDS del DBT (adaptado) (Houalla M. et al., 1978). 

 

Debido a las razones previamente mencionadas, la molécula de DBT es el centro de atención 

en numerosos estudios sobre las reacciones de HDS. Se ha determinado que la HDS de DBT y 

moléculas de alquil-DBT sigue principalmente dos rutas paralelas, como se ilustra en la Figura 1. 

La primera ruta implica la hidrogenólisis del azufre (o desulfuración directa), que conduce a la 

formación de bifenilo (BF). En cambio, la segunda vía involucra la hidrogenación (HYD) de uno 

de los anillos del benceno, dando lugar a tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) o 

hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) en el primer paso, los cuales son posteriormente desulfurados 

para formar ciclohexilbenceno (CHB) y, finalmente, biciclohexilo (BCH) (Houalla M. et al., 

1978). Las pruebas con compuestos modelo han demostrado que la reacción de HDS del DBT no 

sustituido progresa preferentemente a través de la ruta de remoción directa de azufre (DSD). Es 

crucial destacar que la reactividad de los compuestos puede variar según las condiciones de 

reacción, la complejidad de la molécula y el tipo de catalizador empleado (Knudsen et al., 1999). 
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2.1.2.- Catalizadores de HDS 

A lo largo de la última década, se han dedicado esfuerzos considerables para investigar y sintetizar 

nuevos catalizadores con propiedades mejoradas para la HDS. Esto se ha llevado a cabo con el 

objetivo de cumplir con las exigentes regulaciones ambientales en relación con el contenido de 

impurezas en las fracciones del petróleo crudo. Por esta razón, se han propuesto diversas 

estrategias, como: (I) síntesis de nuevos soportes, (II) inclusión de aditivos, (III) formulación de 

nuevas fases activas y/o (IV) utilización de tensoactivos para mejorar las propiedades texturales 

(Díaz de León et al., 2012; Gallegos-Hernández et al., 2020; Mashayekhi et al., 2020; Ninh et al., 

2011; Roukoss et al., 2009). 

Los catalizadores de HDS comerciales generalmente consisten en combinaciones de sulfuros 

de metales de transición como NiMo, CoMo y NiW (con un 10% en peso de Mo o W y entre un 

4% y un 6% en peso de Co o Ni) como fase activa, habitualmente soportados en γ-alúmina. La 

elección de este soporte catalítico se fundamenta en diversos factores, entre los cuales se 

encuentran: 

• Áreas superficiales y volumen de poros adecuado. 

• Buenas propiedades mecánicas. 

• Acidez moderada. 

• Capacidad de regeneración catalítica. 

• Bajo costo en comparación con otros soportes. 

 

La fase activa de los catalizadores de HDS es el sulfuro, por lo tanto, es necesario activar los 

catalizadores que se encuentran en estado óxido para lograr la actividad catalítica deseada. 

Después de varias décadas, se ha llegado a aceptar que se genera una fase mixta superficial con 

estereometría CoMoS (o NiMoS, NiWS), la cual desempeña un papel fundamental en la actividad 

catalítica. No obstante, es relevante destacar que esta fase no se encuentra presente en todo el 

volumen del catalizador. Se han llevado a cabo estudios detallados y se han propuesto modelos 

para la ubicación de las fases activas y el soporte (Topsøe & Clausen, 1986). 

 

2.1.2.1.- Fases Activas Tipo CoMoS 

En los estudios realizados por Topsøe y colaboradores, la actividad de la reacción de HDS se 

atribuye a la fase conocida como CoMoS, la cual implica la presencia de átomos de cobalto 
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ubicados en los extremos de la estructura cristalina de MoS2 (o WS2) (Topsøe & Clausen, 1986). 

La obtención del mayor número posible de estas fases es esencial para mejorar un catalizador de 

HDS, ya que varios investigadores han establecido una relación directa entre la actividad y la 

cuantificación del número de estas especies formadas. Algunos aspectos que influyen en su 

formación y morfología incluyen las condiciones de síntesis, el contenido de los componentes 

activos, el radio atómico de la composición óptima, las propiedades de los soportes y la 

temperatura de calcinación (Stanislaus et al., 2010). 

En la Figura 2, se ilustra un esquema representativo de las diferentes fases que se forman 

en un catalizador soportado durante la activación, la cual se lleva a cabo en presencia de H2S e 

H2 a alta temperatura (300 °C – 400 °C). 

 

 

Figura 2. Fases presentes en un catalizador típico soportado en alúmina (Topsøe & Clausen, 

1986). 

 

La Figura 2 muestra que, durante la sulfuración de un catalizador, se forman principalmente 

fases de MoS2, Co9S8 y CoMoS. Las fases segregadas de MoS2 y Co9S8 generalmente presentan 

una actividad catalítica muy baja, mientras que la fase mixta CoMoS resulta hasta 70 veces más 

activa. Se sabe que las estructuras de MoS2 son la base de la fase mixta, consistiendo en laminillas 

compuestas por dos planos paralelos de azufre con átomos de Mo en el centro y átomos de Co en 

los bordes (Topsøe & Clausen, 1986). 

Además, se han observado las siguientes interacciones de las fases: 
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• MoS2: Esta fase se deposita en forma de láminas y carece de un promotor de Co adherido, 

pero a pesar de ello, exhibe actividad en la HDS. 

• Co9S8: Esta fase tiende a depositarse como "clusters" debido a una mala dispersión por 

parte del Co. A pesar de ser fácilmente sulfurada a bajas temperaturas, su actividad en HDS es 

relativamente baja. 

• Co-Al2O3: En este tipo de interacción, los átomos de Co migran hacia la estructura de la 

Al2O3 y se coordinan, lo que resulta en una baja disponibilidad de Co en la superficie del 

catalizador y una disminución de la actividad. Además, no se observa promoción de los sitios de 

MoS2. 

• CoMoS: Esta es la fase responsable de la actividad catalítica y puede formar dos tipos: la 

fase tipo I y la fase tipo II, siendo esta última la más activa para la HDS. Cuando la fase tipo II 

está completamente sulfurada, forma un apilamiento de láminas relativamente grande, donde solo 

existen interacciones de tipo Van der Waals entre la fase activa y el soporte. En paralelo, este 

apilamiento deja al descubierto los sulfuros que son activos. Mientras tanto, en la fase tipo I, 

algunos enlaces Mo-O-Al hacen que la fase CoMoS no se encuentre completamente sulfurada y 

permanezca anclada al soporte, provocando que el apilamiento sea menor y los sitios activos no 

queden expuestos como en la fase tipo II (Topsøe et al., 2005). 

 

Adicionalmente, se ha aceptado la existencia de formación de vacantes aniónicas de S en la 

superficie de los catalizadores, las cuales se consideran, en general, como los centros activos para 

la HDS. Sin embargo, este modelo encuentra dificultades para explicar completamente los efectos 

de inhibición o envenenamiento. Por esta razón, se han propuesto diversos modelos alternativos 

para abordar estas cuestiones. 

 

2.1.2.2.- Modelo arista-borde 

Los compuestos de WS2 y MoS2 pertenecen a un grupo especifico de materiales que cristalizan en 

forma de láminas apiladas, donde cada lámina está compuesta de dos hojas de átomos de S y por 

una hoja de átomos de Mo (tipo sándwich) con enlaces principalmente covalentes entre ellos 

(Figura 3a). Entre las capas (de S-Mo-S), el enlace predominante es principalmente de tipo Van 

der Waals. Se ha observado que los bisulfuros de Nb, W y Mo muestran estructuras laminares en 

las que el metal está rodeado por una coordinación prismática trigonal compuesto por seis átomos 
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de S. El apilamiento de las capas de S sigue una disposición hexagonal, y es común encontrar 

defectos estructurales (Díaz de León et al., 2015). 

 

 
Figura 3. a) Configuración tridimensional del MoS2, b) Organización de la celda unitaria 2H 

para el WS2 (Díaz de León et al., 2015; Radisavljevic et al., 2011). 

 

Durante la reacción de HDS, la superficie expuesta, de acuerdo con la celda unitaria de 

MoS2, corresponde a una superficie compacta de átomos de S, que están fuertemente unidos entre 

sí y compartidos con átomos de W (Mo). Las fuerzas presentes entre las láminas de átomos de S 

son de tipo Van der Waals, y la distancia entre las capas de MoS2 o WS2 es de 0.61 nm (Díaz de 

León et al., 2015; Payen et al., 1994). Se conocen cuatro variantes estructurales, o politipos, de las 

fases MoS2: 1T, 1H, 2H y 3R. De estos, la estructura 1H es reconocida por su mayor estabilidad 

(He & Que, 2016). Investigaciones indican que comúnmente, el politipo predominante para el 

catalizador de HDS del MoS2 es el 2H (ver Figura 3b), caracterizado por una coordinación trigonal 

prismática de los átomos de Mo. No obstante, dependiendo de la interacción con el soporte y la 

temperatura de sulfuración, este politipo tiende a experimentar una distorsión en la estructura de 

las nanolaminillas (Van Haandel et al., 2020). 

Por lo general, se asume que los catalizadores de WS2 tienen un comportamiento similar al 

MoS2. No obstante, algunos estudios, como el de Furimsky (1980), que utilizaron materiales 

comerciales cristalinos con áreas superficiales comparables, revelaron que el WS2 duplicó la 

actividad para la HDS en comparación con el MoS2 (Furimsky, 1980). Estudios sobre la actividad 
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y selectividad señalan la importancia del apilamiento de las láminas de WS2 (MoS2) y su 

morfología. Por ejemplo, Daage y cols., establecieron la relación entre la actividad catalítica de 

los cristales de W(Mo)S2 y la existencia de sitios activos. Por lo tanto, propusieron un modelo 

llamado "arista-borde" (rim-edge) para n capas de sulfuro de metal, sugiriendo que el plano basal 

no exhibe reactividad en la HDS (Daage & Chianelli, 1994; Salmeron et al., 1982). 

Asimismo, en el modelo propuesto, sugirieron la existencia de dos tipos de sitios reactivos: 

• Sitios aristas (Rim): Ubicados en las capas exteriores, adyacentes al plano basal y 

expuestos al entorno reactante, como se ilustra en la Figura 4, en estos sitios reactivos es donde 

puede tener lugar la hidrogenación (HYD) y la desulfuración directa (DSD). 

• Sitios bordes (Edge): Situados en las capas interiores, estos sitios no presentan superficies 

de planos basales expuestos. En estos sitios ocurre exclusivamente la DSD. 

 

 
Figura 4. Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transición. 

 

Según los creadores de este modelo, precisan que la proporción de sitios no está vinculada 

al diámetro de la partícula, sino únicamente al apilamiento de las capas de W(Mo)S2. Por lo tanto, 

los catalizadores que exhiben un predominio de capas simples no apiladas mostrarán, de acuerdo 

con este enfoque, una mayor selectividad hacia los productos hidrogenados en comparación con 

aquellos que presentan un predominio de capas apiladas (Chianelli et al., 2009). 

Además, es importante destacar que varios estudios han enfatizado que la naturaleza del 

soporte impacta en las interacciones metal-soporte en la fase inicial de su preparación y, en 

consecuencia, modifica la estructura final del sitio activo. Para explicar esta modificación se han 

propuesto diversas hipótesis como la importancia del soporte en la distribución, dispersión y 

apilamiento de las fases activas, la influencia de la acidez del soporte (Breysse et al., 2008) o el 

efecto electrónico indirecto del soporte (Rocha et al., n.d.). 
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2.1.2.3.- Soportes 

Entre la amplia variedad de soportes de óxidos metálicos, la combinación de dos óxidos simples 

(Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2) ha generado interés debido a la dispersión y estructura de superficie de 

sus componentes activos. Al combinar dos óxidos distintos, se pueden formar compuestos estables 

con propiedades fisicoquímicas y comportamientos catalíticos totalmente diferentes a los óxidos 

individuales. Esta combinación no solo permite aprovechar las propiedades específicas de cada 

óxido por separado, sino que también facilita la generación de nuevos sitios catalíticos debido a 

que la interacción entre ellos puede ser modulada (Bing et al., 2018; Das et al., 2005; Escobar et 

al., 2003; Ji et al., 2004; Lónyi et al., 1996; Maity et al., 2001; Martin et al., 1995; Ramirez et al., 

1993). 

Numerosas investigaciones han resaltado las ventajas del uso de soportes mixtos binarios, 

como el trabajo realizado por Tavizón Pozos y colaboradores. Estos investigadores sintetizaron 

soportes mixtos de Al2O3-TiO2 (AT) mediante el método sol-gel, variando la relación atómica de 

Al/Ti (0, 2 y 10) para catalizadores de NiW. En sus resultados, observaron que el catalizador de 

NiW soportado en AT con una relación atómica de Al/Ti=2 (AT2) mostró un aumento significativo 

en la actividad catalítica de la HDS de DBT y 4,6-DMDBT, debido a un incremento en la 

formación de la fase activa NiWS. Este comportamiento catalítico se atribuyó a la incorporación 

del Ti en la matriz de Al2O3, lo que provocó una disminución de las vacancias del Al3+ que tienen 

afinidad con el Ni2+ superficial. Esto condujo a un mayor número de formación de especies NiOx, 

que son precursores que promueven la fase WS2. Además, el aumento de las especies NiOx se 

tradujo en una mayor disponibilidad del metal promotor para los bordes de las laminillas de WS2 

durante la sulfuración, incrementando las fracciones de sitios activos, NiWS (Tavizón-Pozos et 

al., 2016). 

Por otro lado, Barrera y colaboradores demostraron que al emplear una concentración 

equimolar de los óxidos de ZrO2 y TiO2 en catalizadores de Mo, se logra la máxima actividad 

catalítica en reacciones de HDS. En sus estudios, explican que la actividad de los materiales ZrO2-

TiO2 se refleja en una mayor dispersión, sulfuración y reducibilidad de la fase activa debido a una 

interacción débil entre la fase sulfurada y el soporte. Asimismo, el tamaño de las partículas en los 

materiales de ZrO2-TiO2 aumenta el número de CUS (Sitios Coordinadamente Insaturados) o 

vacancias de aniones, los cuales están asociados con un incremento en la actividad de HDS 

(Barrera et al., 2004). 
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Díaz de León y cols., llevaron a cabo un estudio sobre la actividad de catalizadores NiW 

soportados en Al2O3, TiO2, ZrO2, SiO2 y óxidos mixtos binarios de Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2, 

sintetizados mediante el método sol-gel. Los investigadores observaron que los catalizadores 

soportados en óxidos mixtos binarios mostraban una mayor actividad catalítica en reacciones de 

HDS de 3-metiltiofeno, en comparación con los óxidos individuales. Concluyeron que la 

modulación de la fase activa con el soporte y la generación de diferentes longitudes de las 

laminillas de WS2 formadas en la superficie del soporte inducen un aumento en la actividad (Díaz 

de León et al., 2017). Posteriormente, estudiaron el efecto de cuatro surfactantes distintos como 

agentes directores de estructura en catalizadores de NiW soportados en óxidos mixtos binarios de 

Al2O3-TiO2. Se observó que la presencia de surfactantes durante la síntesis de los soportes tiene 

un efecto significativo en las propiedades texturales, morfológicas y la composición química de la 

superficie, lo cual ayuda a modular la interacción metal-soporte, influyendo así en el 

comportamiento de la fase activa (Díaz de León et al., 2021). Además, dependiendo de la 

naturaleza y tipo del soporte, el uso de surfactantes durante la síntesis por el método sol-gel cumple 

la función de proporcionar una estructura en forma micelar y modifica las propiedades texturales 

de los materiales. 

Díaz de León y cols., en sus investigaciones, descubrieron que la inclusión de surfactantes 

durante la síntesis sol-gel de Al2O3, resultó en un ordenamiento de nanoestructuras en forma de 

varillas, cuyas dimensiones (longitud y diámetro) estaban influenciadas por las propiedades y 

características específicas de los surfactantes (Díaz de León et al., 2014). 

Investigaciones recientes señalan la viabilidad de obtener óxidos mixtos ZrO2-TiO2 con 

buena estabilidad térmica, alta área superficial y diversas morfologías mediante el empleo de 

componentes orgánicos (surfactantes) (Galo et al., 2000; Soler-Illia et al., 2002). Asimismo, el uso 

de tensioactivos como agentes direccionadores de la estructura contribuye a mejorar las 

propiedades de los soportes sintetizados, superando así las limitaciones asociadas a los soportes 

puros (Díaz de León et al., 2021). Además, se observa un aumento en la cristalinidad de las 

nanoestructuras, y las nanopartículas adquieren estabilidad (Rezaee et al., 2018). 

Soto y cols., llevaron a cabo la síntesis de óxidos mixtos binarios de ZrO2-TiO2 para 

catalizadores de NiW, empleando cuatro tipos de surfactantes. Sus resultados indicaron que la 

incorporación de surfactante durante la síntesis de los soportes de ZrO2-TiO2 provoca 

modificaciones en las propiedades de los soportes, especialmente en su estructura de poros, 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

22  

morfología y tamaño de partícula. El catalizador de NiW soportado en ZrO2-TiO2, sintetizado con 

P123, exhibió el grado más elevado de sulfuración con la presencia de láminas de WS2 de menor 

longitud, dando como resultado un catalizador más activo en comparación con la serie estudiada. 

Los efectos observados en los resultados de los soportes y catalizadores se atribuyen a la influencia 

de las diversas cadenas poliméricas de los surfactantes durante el proceso de síntesis (Soto-Arteaga 

et al., 2022). 

Es ampliamente conocido que la interacción metal-soporte desempeña un papel crucial en la 

transferencia de electrones en catalizadores que utilizan múltiples metales. Además, se ha 

observado un aumento sustancial en el uso de aditivos como el Ga (Altamirano et al., 2005, 2008; 

Huang et al., 2022; Zhou, Zhang, Tao, et al., 2018), P (Guzmán et al., 2013; Martínez-Cornejo et 

al., 2022; Rayo et al., 2012), Ti (Ramírez et al., 2005), Mg (López-Benítez et al., 2019; Mogica-

Betancourt et al., 2014) y Ce (Guevara-Lara et al., 2022; Navarro Yerga et al., 2022) en la síntesis 

de catalizadores de desulfuración. Estos aditivos han demostrado mejorar las propiedades 

catalíticas de los materiales en los que se han depositado (Castillo-Villalón et al., 2012; Zepeda et 

al., 2012). 

Investigaciones anteriores han evidenciado que la incorporación de galio al soporte provoca 

cambios en la morfología de las láminas de MoS2, mejora la actividad de los catalizadores de NiMo 

y tiene un impacto directo en la tasa de conversión y la selectividad (Altamirano et al., 2005; Zhou 

et al., 2017; Zhou, Zhang, Zhou, et al., 2018). En particular los iones de Ga3+ tienen una afinidad 

por los sitios tetraédricos deficientes de Al3+, lo que induce cambios en la capa subsuperficial 

formando espinelas de GaAl2O4 (Cimino et al., 1975). Este efecto permite: 1) prevenir la pérdida 

de cationes de Ni o Co en la red superficial de la alúmina, 2) mejorar la dispersión de los átomos 

promotores de Ni o Co, provocando cambios en la relación de especies tetraédricas/octaédricas 

que podrían participar en la promoción de MoS2 (Altamirano et al., 2008; Cimino et al., 1975; Lo 

Jacono et al., 1977). Adicionalmente la inclusión de Ga permite a los átomos de Ni decorar los 

cristales de MoS2, incrementando tanto la longitud promedio como los grados de apilamientos de 

las laminillas de MoS2 (Huang et al., 2022). 

Finalmente, Díaz de León y cols., sintetizaron catalizadores de NiW soportados en γ-Al2O3 

comercial y estudiaron el efecto de la incorporación de cantidades variables de Ga al soporte. 

Como resultado de este estudio, observaron que la adición de Ga a los catalizadores de NiW/γ-

Al2O3 ocasiona un aumento de actividad en reacciones de HDS del DBT y 4,6-DMDBT. El 
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catalizador de NiW/γ-Al2O3 con un 2.4% en peso de Ga registró la máxima actividad, 

atribuyéndose esto a la mayor presencia de la fase mixta, NiWS (Díaz de León et al., 2012). 

Por lo tanto, en este trabajo de investigación, se plantea estudiar el impacto del galio en el 

sistema NiW soportado en materiales mixtos binarios Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2 modificados 

durante la síntesis por surfactantes mediante el método de sol-gel. Se llevará a cabo un estudio de 

los catalizadores sintetizados en condiciones de HDS profunda utilizando DBT como molécula 

modelo en un reactor batch. 
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Conclusiones de la revisión bibliográfica 

En relación con los antecedentes mencionados, se presentan a continuación algunos puntos 

significativos: 

 

• Los catalizadores empleados en reacciones de HDS se componen de láminas apiladas de 

WS2 o MoS2, siendo notable la destacada actividad de los materiales de tungsteno (W), 

especialmente en las reacciones de hidrogenación. 

 

• La utilización de Ni o Co como promotores posibilita la formación de estructuras tipo 

NiMoS, las cuales exhiben una elevada actividad. 

 

• La morfología, longitud y dispersión de las láminas de WS2 desempeñan un papel 

fundamental en las propiedades catalíticas para la HDS. 

 

• Además de brindar estabilidad térmica y sitios para dispersar la fase activa, el soporte 

impacta la actividad de los catalizadores de HDS según el tipo de interacción que establezca con 

la fase activa. 

 

• Debido a sus características texturales, mecánicas y electrónicas, se emplean óxidos 

mixtos binarios como soportes en catalizadores de HDS. Entre ellos, se destacan Al2O3-TiO2 y 

ZrO2-TiO2, con una relación atómica de Al/Ti= 2 y Zr/Ti= 1, respectivamente. 

 

• La incorporación de surfactantes durante la síntesis de soportes mixtos resulta en la 

formación de materiales con propiedades texturales, morfológicas y electrónicas que son 

apropiadas para la HDS. 

 

• La inclusión de Ga como aditivo posibilita la modulación de las propiedades superficiales 

de los soportes, y, por ende, la modificación de la interacción con las especies NiMoS.  
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Justificación 

El incremento en la demanda global de combustibles fósiles, particularmente diésel y gasolina, ha 

obligado a la industria de refinación a procesar crudos más pesados, que presentan altos niveles de 

compuestos refractarios como el azufre. Para mitigar el impacto ambiental de estos combustibles, 

se han implementado regulaciones más estrictas que limitan el contenido de azufre a 15 ppm en 

diésel y 30 ppm en gasolinas a partir de 2024. Estas normas ambientales exigen el desarrollo de 

materiales catalíticos avanzados que optimicen los procesos de hidrotratamiento (HDT), 

especialmente la hidrodesulfuración (HDS), para eliminar eficientemente los compuestos 

sulfurados y mejorar la calidad de los combustibles. 

La HDS es crucial para la desulfurización profunda de fracciones pesadas de petróleo, 

como el dibenzotiofeno (DBT), donde los catalizadores convencionales basados en NiMo/γ-Al2O3 

presentan limitaciones en términos de conversión y selectividad. Recientes avances han mostrado 

que los catalizadores trimetálicos, que integran fases activas de Ni, Mo y W, exhiben una mayor 

eficiencia catalítica debido a la formación de la fase promotora NiW(Mo)S. Estos catalizadores 

han demostrado ser más activos y selectivos, especialmente en el rompimiento de los enlaces C-S, 

aumentando así la conversión de azufre bajo condiciones severas de operación. 

Mientras que los catalizadores trimetálicos másicos han mostrado buena conversión, su 

elevado costo y la limitada estabilidad térmica los hacen menos atractivos para aplicaciones a gran 

escala. En contraste, los catalizadores soportados en óxidos mixtos, como ZrO2-TiO2 o Al2O3-

TiO2, ofrecen una mayor dispersión de los sitios activos, mejor interacción metal-soporte y mejores 

propiedades mecánicas. Adicionalmente, el uso de surfactantes en la síntesis de los soportes 

permite el control de la estructura porosa y la morfología, lo que se traduce en una mayor 

accesibilidad a los sitios catalíticos. El empleo de aditivos como el galio mejora la interacción 

metal-soporte y promueve la formación de fases no estequiométricas, lo que incrementa la 

sulfuración de las especies activas de W y Ni, favoreciendo la selectividad hacia la ruta de 

desulfuración directa (DSD). 

Dado que los catalizadores soportados reducen significativamente el contenido de metal 

activo en comparación con los másicos, logrando una relación costo-beneficio más favorable, el 

presente proyecto propone la síntesis de catalizadores de NiW soportados en Al2O3-TiO2 y ZrO2-

TiO2. Modificando el proceso de síntesis mediante surfactantes y galio, se busca mejorar la 

dispersión y sulfuración de las fases activas, incrementando la actividad y selectividad del 
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catalizador en la HDS de compuestos refractarios como el DBT, y contribuyendo a la obtención 

de combustibles ultra-limpios conforme a las normativas internacionales. 

 

 

Pregunta de Investigación 

¿Cómo influye la incorporación de surfactantes y aditivos en la síntesis de óxidos mixtos de Al2O3-

TiO2 y ZrO2-TiO2 mediante el método sol-gel en las propiedades texturales, electrónicas, 

morfológicas y estructurales de los materiales, optimizando su desempeño como soporte para 

catalizadores bimetálicos (Ni-W) en la HDS de DBT? 

 

 

Hipótesis 

La incorporación de surfactantes y aditivos durante la síntesis de óxidos mixtos binarios de Al2O3-

TiO2 y ZrO2-TiO2 mediante el método sol-gel modula significativamente las propiedades 

texturales, electrónicas, morfológicas y estructurales de los materiales, obteniendo materiales con 

características óptimas como soportes para catalizadores bimetálicos (Ni-W) con un potencial uso 

en la HDS de DBT. 
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Objetivos 

 

General 

Desarrollar sistemas de óxidos mixtos binarios a base de Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2, 

modificando sus propiedades fisicoquímicas como soporte en catalizadores bimetálicos de Ni-W, 

estableciendo la relación de sus propiedades y su evaluación en la HDS de DBT. 

 

Específicos 

1. Sintetizar materiales de óxidos mixtos a base de Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2 por sol-gel 

utilizando surfactantes, P123 y L64. Analizando el efecto del tipo de surfactante y contenido por 

Fisisorción de N2, DRX y UV Vis. 

 

2. Estudiar el efecto del Galio (2.4%) en los materiales de Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2 con 

mejores propiedades fisicoquímicas por Fisisorción de N2, DRX, UV-vis, PZ y TPD-NH3. 

 

3. Sintetizar catalizadores bimetálicos de Ni y W soportados en los óxidos mixtos binarios 

con mejores propiedades fisicoquímicas. 

 

4. Evaluar la actividad catalítica y su selectividad de los materiales sintetizados en 

reacciones de HDS de DBT. 

 

5. Analizar las propiedades de los catalizadores en estado óxido por Fisisorción N2, DRX, 

UV-vis y TPR-H2, y en estado sulfuro mediante HR-TEM y XPS. 

 

6. Establecer la relación de las propiedades fisicoquímicas de los materiales catalíticos 

sintetizados, con los resultados de evaluación en la HDS de DBT.  
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Capítulo III 
 

Metodología experimental 
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En este capítulo se describen los métodos empleados en la síntesis de los soportes puros de Al2O3, 

TiO2 y ZrO2, y los óxidos mixtos de Al2O3-TiO2 (Al/Ti=2) y ZrO2-TiO2 (Zr/Ti=1) con y sin 

surfactante P123 y L64. También se aborda la técnica utilizada para impregnar Ga en los soportes 

con propiedades fisicoquímicas destacadas, junto con la preparación de los catalizadores de NiW. 

Por último, se detalla el protocolo para la activación y la evaluación catalítica por lotes, así como 

el procedimiento de análisis de reacción, complementado con una revisión de las técnicas 

experimentales aplicadas. 

 

3.1.- Síntesis de los materiales 

 

3.1.1.- Síntesis de los soportes 

Se sintetizaron tres soportes de óxidos puros: Al2O3 (A), TiO2 (T), ZrO2 (Z) y doce soportes de 

óxidos mixtos, de los cuales, seis fueron de la mezcla Al2O3-TiO2 (AT) en los cuales se mantuvo 

una relación atómica de Al/Ti=2 (Galindo & de los Reyes, 2007) y seis materiales de la mezcla 

ZrO2-TiO2 (ZT) con una relación atómica de Zr/Ti=1 (Barrera et al., 2004). Todos los materiales 

se sintetizaron usando la técnica de sol-gel suave asistida por agentes directores de estructura 

(surfactantes). Para ello, se utilizaron los surfactantes comerciales Pluronic® P123 

(C3H6O*C2H4O)x y Pluronic® L64 (C3H6O*C2H4O)x. Las relaciones molares entre los reactivos 

utilizados fueron de 65, 20 y 0.2 para 2-propanol/alcóxidos, H2O/alcóxidos y HNO3/alcóxidos, 

respectivamente. Se utilizaron cantidades variables de surfactante (1, 2 y 3 g) por cada gramo de 

soporte a preparar y se disolvieron en 2-propanol con una agitación de 400 rpm durante 1 h, a 

temperatura ambiente. Posteriormente fueron añadidos los precursores de tri-sec-butóxido de 

aluminio [Al(OCH(CH3)C2H5)3] (Sigma Aldrich 97%) e isopropóxido de titanio IV 

[Ti(OCH(CH3)2)4] (Sigma Aldrich 97%) para los materiales AT y butóxido de zirconio IV 

[Zr(OC4H9)4] (Sigma Aldrich 80%) e isopropóxido de titanio IV [Ti(OCH(CH3)2)4] (Sigma 

Aldrich 97%) para los soportes ZT. 

Se preparó por separado, una solución de hidrólisis con agua desionizada y ácido nítrico 

(17.8 mL de H2O y 0.6 mL de HNO3 70%) y se adicionó por goteo lento a la solución de síntesis. 

Durante el goteo, la solución que contenía los precursores se agitó a 100 rpm a una temperatura de 

20 °C. Al término de la adición de la solución de hidrólisis, se suspendió la agitación y el sol se 

dejó en reposo por 24 h a temperatura ambiente para formación del gel. Al finalizar el tiempo de 
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reposo, el gel obtenido se colocó en un cristalizador a 20 °C por 48 h para la evaporación del 

solvente. El sólido blanco obtenido se lavó con 40 mL de 2-propanol y se calcinó a 500 °C por 4 

h (1 °C·min-1). Este método específico de sol-gel fue reportado como una forma efectiva de 

modificar las propiedades texturales y morfológicas de soportes basados en alúmina por Díaz de 

León y cols., (Díaz de León et al., 2014). 

En la Tabla 4 se describe la nomenclatura de los materiales sintetizados. Las muestras de 

óxidos mixtos binarios se etiquetaron como AT(ZT)-xy, donde x está relacionada con la primera 

letra del surfactante utilizado y la y con la cantidad en gramos de dicho surfactante. 

Tabla 4. Nomenclatura de los soportes sintetizados. 

Muestra 

Surfactante Etiqueta 

P123 (g) L64 (g)  

Al2O3 n/a n/a A 

TiO2 n/a n/a T 

ZrO2 n/a n/a Z 

Al2O3-TiO2 n/a n/a AT 

ZrO2-TiO2 n/a n/a ZT 

Al2O3-TiO2 

1 n/a AT-P1 

2 n/a AT-P2 

3 n/a AT-P3 

n/a 1 AT-L1 

n/a 2 AT-L2 

n/a 3 AT-L3 

ZrO2-TiO2 

1 n/a ZT-P1 

2 n/a ZT-P2 

3 n/a ZT-P3 

n/a 1 ZT-L1 

n/a 2 ZT-L2 

n/a 3 ZT-L3 

n/a: no aplica 
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3.1.2.- Adición de Galio (Ga) 

Los soportes sintetizados con mejores propiedades se impregnaron con 2.4% de Ga por medio de 

la técnica de llenado de poro de forma secuencial, método reportado por Vrinat y cols., (Díaz de 

León et al., 2012; Ji et al., 2004). La sal precursora que se utilizó para la impregnación del soporte 

fue nitrato de galio III [NG=Ga(NO3)3 xH2O], [PM=255.74 + xH2O] adquiridas con Sigma-

Aldrich. Después de la impregnación con NG, los materiales se dejaron madurar por 12 h para 

promover la dispersión, seguidamente se secaron a 120 °C por 2 h para eliminar humedad de los 

poros y posteriormente se calcinó a 450 °C. 

Los soportes impregnados con Ga se etiquetaron adicionando a la nomenclatura del soporte, 

el símbolo del aditivo impregnado, por ejemplo: AT-P3-Ga. 

 

3.1.3.- Síntesis de los catalizadores 

Los catalizadores se sintetizaron por impregnación simultanea de Ni y W por medio de la técnica 

antes descrita en la sección 3.1.2. Se calculó la concentración de [MTA= (NH4)6H2W12O40, Sigma 

Aldrich] (PM=2938.41 + 7H2O), para obtener 2.8 átomos de W·nm2, considerando los resultados 

de volumen de poro, obtenidos mediante la técnica de Fisisorción de N2 (Barton et al., 1999). En 

cuanto al contenido de Ni, se consideró una relación atómica de (Ni/Ni+W=0.41), utilizando como 

reactivo el nitrato de níquel hexahidratado [NNi=Ni(NO3)2
.6H2O, Sigma Aldrich] (PM=290.81 + 

6H2O) (Zuo et al., 2004). Se utilizo ácido cítrico como agente quelante, el cual fue disuelto y 

posteriormente se añadieron los precursores MTA y NNi (Bing et al., 2018). Seguidamente se pesó 

un gramo de soporte y se añadió a la disolución previamente sintetizada. Los materiales se dejaron 

en reposo por 24 h y posteriormente se secaron a 120 °C por 2 h con una rampa de calentamiento 

de 1 °C·min-1. Finalmente, los materiales se calcinaron a 450 °C por 4 h con una rampa de 

calentamiento de 5 °C·min-1. Los catalizadores se etiquetaron anteponiendo los símbolos de los 

metales impregnados al soporte, por ejemplo: NiW/AT-Ga. 

 

3.2.- Activación del óxido precursor 

La sulfuración de los catalizadores se realizó en un reactor pyrex con una mezcla de 10% H2S/H2 

(4 L·h-1). El catalizador se sometió a tratamiento térmico a 400 °C por 4 h (5 °C·min-1) con flujo 

de H2S/H2. Después la muestra se dejó enfriar hasta temperatura ambiente sin suspender el flujo 

de H2S/H2 y cuando se alcanzó la temperatura deseada, se eliminó el exceso de H2S con un flujo 
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de N2. El catalizador se colocó en un recipiente en una atmósfera inerte de argón, previamente 

creada para evitar cualquier contacto con el oxígeno presente en el aire. 

 

3.3.- Evaluación catalítica 

Los catalizadores fueron evaluados en la reacción de HDS de DBT. Se usó un reactor batch a 

condiciones de 320 °C, 800 psi de presión total y una agitación de 700 rpm. Las pruebas de 

actividad catalítica se realizaron utilizando 0.22 g de catalizador y una solución de 5% en vol. de 

DBT en hexadecano (500 ppm de S) durante 5 h. El curso de la reacción fue seguido tomando 

muestras de la mezcla reaccionante y se analizó por cromatografía de gases para determinar la 

conversión. Los principales productos de reacción de la HDS de DBT son bifenilo (BF) a través 

de la desulfuración directa llamada (DSD), ciclohexilbenceno (CHB) y biciclohexil (BCH) a través 

de la vía hidrogenante (HYD). Se consideraron las ecuaciones correspondientes a las rutas de DSD 

e hidrogenación HYD: 

 

𝐷𝑆𝐷 = (𝐵𝑃)/(𝐵𝑃 + 𝐶𝐻𝐵 + 𝐵𝐶𝐻 + 𝑇𝐻𝐷𝐵𝑇) ∗ 100% Ec. (1) 

𝐻𝑌𝐷 = (𝐶𝐻𝐵 + 𝐵𝐶𝐻 + 𝑇𝐻𝐷𝐵𝑇)/(𝐵𝑃 + 𝐶𝐻𝐵 + 𝐵𝐶𝐻 + 𝑇𝐻𝐷𝐵𝑇) ∗ 100% Ec. (2) 

 

3.4.- Condiciones de análisis de las técnicas de caracterización 

 

3.4.1.- Fisisorción de N2 

Las propiedades texturales de los materiales sintetizados se determinaron mediante isotermas de 

adsorción-desorción de N2 a -196 °C en un equipo MICROMERITICS 3020 TriStar II. Antes del 

análisis, los materiales fueron desgasificados a 300 °C al vacío por 4 h. El volumen de N2 adsorbido 

fue normalizado a temperatura y presión estándar. Las áreas superficiales (SBET) se calcularon 

utilizando la ecuación Brunauer-Emet-Teller (BET), aplicando el rango de presión relativa 

0.05<P/P0<0.30. Aplicando el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) se calculó el diámetro 

promedio de poros. El volumen de poros acumulado se obtuvo a partir de las isotermas a P/P0 = 

0.97. 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

33  

3.4.2.- Difracción de rayos X 

Las muestras se analizaron por difracción de rayos X (DRX) y se utilizó un difractómetro Malvern 

PANalytical Aeris, con Cu Kα (λ = 1.5405 Å) como fuente de radiación, a 45 kV y 40 mA. El 

análisis de las muestras se realizó con una velocidad de barrido de 0.02° por 0.5 s, abarcando el 

intervalo de 2θ de 10° a 80°.  

 

3.4.3.- Espectroscopía UV-visible con reflectancia difusa 

Los espectros UV-visible con reflectancia difusa (UV-vis DRS, por sus siglas en inglés) se 

obtuvieron con un espectrofotómetro Agilent Cary 5000 UV-vis Technologies, equipado con una 

esfera integradora para muestrear datos de reflectancia difusa (DRA-1800). Las mediciones se 

realizaron en un intervalo de longitud de onda con un ancho de banda espectral de 2. 

El espectro de absorción se calculó con los valores de reflectancia mediante la siguiente 

ecuación: 

 

𝐹(𝑅∞) = (1 − 𝑅)2 ∕ 2𝑅 = 𝑘 ∕ 𝑠 Ec. (3) 

 

Donde: 

𝑘, es coeficiente de absorción y 𝑅, coeficiente de reflexión (López & Gómez, n.d.). Además, 

fueron obtenidos los valores de energía de borde, normalmente los valores de 𝐹(𝑅∞) se sustituyen 

en términos de la ecuación 4 y estos son graficados en función de la energía de [eV], la intersección 

de dos rectas determinadas por la función estima la energía de borde (Tauc et al., 1966). 

 

(𝐹(𝑅)ℎ𝑣)
1
𝑛 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) Ec. (4) 

 

Donde: 

𝐵, constante; 𝐸𝑔, energía de borde [eV]; ℎ, es la constante de Planck; 𝑣, es frecuencia del 

fotón [s-1] y "n" es un factor que depende de las transiciones electrónicas y adquiere valores de ½ 

o 2, según si se trata de una transición directa o indirectas, respectivamente (López & Gómez, 

n.d.). 
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3.4.4.- Potencial Z 

El cálculo de punto de carga cero (PCC) de los soportes con Ga se llevó a cabo en un equipo de 

dispersión dinámica de luz Zetasaizer Nano ZS, Malvern Panalytical. Se dispersaron 30 mg de 

material en 25 mL de NaCl a 0.01 M. La titulación se realizó utilizando disoluciones de HCl (0.01 

M) y NaOH (0.01 M). La medición de potencial Z (PZ) se realizó a diversos valores de pH. El 

PCC de los materiales se determinó en la intersección del eje de las abscisas de la curva obtenida 

con los puntos de PZ vs pH. 

 

3.4.5.- Desorción a temperatura programada con amoniaco 

La acidez de los materiales sintetizados se determinó por Desorción a temperatura programada con 

amoniaco (TPD-NH3, por sus siglas en inglés), la cual fue llevada a cabo en un equipo ChemBET 

pulsar TPR/TPD (Quantachrome INSTRUMENTS), provisto de una interfaz con TCD y una 

estación de datos. Después de cargar la muestra (≈ 0.100 g) en una placa porosa montada en un 

tubo de cuarzo de ¼ de pulgada en forma de U, ésta fue pre-tratada con un flujo de He a 300 °C 

(perfil de temperatura de 10 °C·min-1) por 1 h. Posteriormente, la muestra se enfrió a 100 °C y se 

saturó con NH3 a un flujo de aproximadamente 50 mL·min-1 durante 10 minutos. Luego, se 

sometió la muestra a un flujo de He a 100 °C durante 1 h; el NH3 fue desorbido calentando la 

muestra hasta 1000 °C. Se determinó la acidez total de los materiales mediante la integración del 

área bajo la curva de desorción de NH3. Se realizó una comparación semi-cuantitativa de la 

distribución de acidez mediante la descomposición Gaussiana de los picos. En consecuencia, se 

clasificaron los sitios ácidos en categorías de débiles, medios, fuertes y muy fuertes, según el área 

bajo los picos con máximos en los intervalos de 100 °C - 200 °C, 200 °C - 350 °C, 350 °C - 450 

°C y >400 °C, respectivamente. 

 

3.4.6.- Reducción a temperatura programada con hidrógeno 

La Reducción a temperatura programada con H2 (TPR, por sus siglas en inglés) se llevó a cabo en 

el quipo mencionado en la sección 3.4.5. De la misma forma que en el análisis de TPD, las muestras 

(0.035 g aprox.) se colocaron en una placa porosa montada en un tubo de cuarzo de ¼ de pulgada 

en forma de U. Antes de la reducción, los materiales se calentaron a 300 °C, con un perfil de 

temperatura de 10 °C·min-1, donde se conservaron durante 1 h con un flujo de He para eliminar el 

agua y otros contaminantes. Posteriormente, los materiales se enfriaron a 100 °C con el mismo 
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flujo de He; finalmente los materiales se redujeron bajo un flujo de gas que contenía 5% vol. H2/N2, 

con velocidad de 100 mL·min-1, y se calentaron hasta 1000 °C, utilizando un perfil de temperatura 

de 10 °C·min-1. 

 

3.4.7.- Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

Se llevaron a cabo estudios de microscopía electrónica de transmisión en alta resolución (HR-

TEM, por sus siglas en inglés) con el objetivo de examinar la morfología a escala nanométrica de 

los catalizadores antes de la evaluación catalítica. Se adquirieron diversas imágenes utilizando el 

equipo JEOL JEM-2010, que está equipado con un filamento de LaB6. Asimismo, se examinaron 

los catalizadores después de la reacción para obtener imágenes e identificar las laminillas de NiW. 

Para este último análisis, los materiales se depositaron en etanol y se transfirieron a una cámara 

inerte para prevenir el contacto con el oxígeno atmosférico. 

 

3.4.8.- Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X 

Se examinaron los catalizadores mediante la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos 

X (XPS, por sus siglas en inglés), en un espectrómetro SPECS, que incluye un analizador de 

energía hemisférico PHOIBOS® 150 WAL con una resolución angular inferior a 0.5 grados. El 

equipo se encuentra proveído con una fuente de rayos X (aluminio) XR 50 y un monocromador de 

rayos X μ-Focus 500. También Se llevaron a cabo análisis de los catalizadores en estado sulfuro, 

evitando cualquier contacto con el aire mediante el uso de una atmósfera inerte. Las energías de 

amarre fueron ajustadas al pico C1s (284.8 eV) y se consideraron los efectos de carga. Se sustrajo 

una línea base a las funciones resultantes (mediante la ecuación de Shirley) y luego se aplicó una 

descomposición Gaussiana-Lorentziana (GL30) utilizando el programa CasaXPS versión 2.3.25. 
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Capítulo IV 
 

Resultados: Efecto de los surfactantes en los 

materiales sintetizados 
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Para el estudio de las propiedades fisicoquímicas de los soportes, en esta sección se presentan los 

resultados de las caracterizaciones por las técnicas de Fisisorción de N2, Difracción de Rayos X 

(DRX) y reflectancia difusa en la región UV-vis de los materiales sintetizados y calcinados a 500 

°C correspondientes a la serie de materiales puros (A, T y Z) y la serie de los óxidos mixtos binarios 

de AT y ZT, con y sin surfactantes P123 y L64. 

 

4.1.- Propiedades de los óxidos puros (A, T y Z) 

 

4.1.1.- Fisisorción de N2 

 

4.1.1.1.- Propiedades texturales 

Los resultados de las propiedades texturales de los óxidos puros sintetizados por el método sol-gel 

y estudiados mediante técnica de Fisisorción de N2 se muestran en la Tabla 5. El material de Al2O3 

presento un área de 109 m2·g-1, lo cual se encuentra en el intervalo de datos mencionados en la 

literatura para ese soporte, a escala de laboratorio se reportan con hasta 260 m2·g-1 (Tavizón-Pozos 

et al., 2016), mientras que industrialmente, puede obtenerse con hasta 600 m2·g-1 (Satterfield: 

Heterogeneous Catalysis in Practice, n.d.). En lo que respecta a la TiO2, el material de referencia 

mostró un área de tan solo 17 m2·g-1, resultados similares han sido previamente reportados por 

Rondinini y cols., (Rondinini et al., 2009). Este tipo de materiales generalmente se reporta con 

áreas de un orden de magnitud mayor con alrededor de 100 m2·g-1 (Ninh et al., 2011). El material 

de ZrO2 sintetizado, exhibió un área de 58 m2·g-1, normalmente este tipo de material al igual que 

la titania presentan áreas alrededor de los 100 m2·g-1 (Breysse et al., 2003). 

 

Tabla 5. Propiedades texturales de los óxidos puros (A, T y Z). 

Muestra 
SBET 

(m2 g-1) 

Vp 

(cm3 g-1) 

Dp 

(Å) 

A 109 0.15 36.8 

T 17 0.03 35.8 

Z 58 0.07 35.0 

 

En lo que respecta a los resultados de volumen de poro y diámetro de poro de los materiales 

de A, T y Z, estos presentaron valores de 0.15 cm3·g-1, 0.03 cm3·g-1, 0.07 cm3·g-1 y 36.8 Å, 35.8 
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Å y 35.0 Å, respectivamente, lo cual es posible apreciarse en la Tabla 5. 

 

4.1.1.2.- Isotermas de adsorción y desorción de N2 

En la Figura 5 se presentan las isotermas de adsorción y desorción de N2 de los oxido puros (A, 

T y Z) preparados por el método sol-gel. Como puede observarse las tres isotermas de adsorción-

desorción exhiben un comportamiento de tipo IV(a) la cual es característica de materiales 

mesoporosos, de acuerdo con la más reciente clasificación de la Unión Internacional de Química 

Pura y Aplicada (por sus siglas en inglés, IUPAC). Particularmente, la isoterma de tipo IV(a) 

presentan un ciclo de histéresis debido a la condensación dentro de los poros de la muestra 

(Thommes et al., 2015). Las isotermas de adsorción-desorción de los materiales de A y Z 

exhibieron lazos de histéresis de tipo H2(a), mientras que el material de T, presento lazo de 

histéresis de tipo H4, el cual es una combinación de los bucles de histéresis I y II, y está asociado 

al llenado rápido de micromesoporos (Thommes et al., 2015). Por otra parte, se aprecia claramente 

en la Figura 5, las diferencias en los materiales sintetizados en cuanto a volumen adsorbido de N2, 

lo cual indica que el material de A exhibirá mayor área superficial a diferencia de la T y Z.  

 

 
Figura 5. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los óxidos puros. 
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4.1.1.3.- Distribución de tamaño promedio de poros 

En la Figura 6 se presenta la distribución de tamaño promedio de poro de los óxidos puros de 

referencia obtenidas por el método de BJH, con la finalidad de obtener una mayor idea sobre la 

textura de los materiales. 

Como se puede apreciar en la Figura 6, los materiales de A, T y Z presentaron distribuciones 

de tamaño de poro de tipo unimodal, centradas en 36.8 Å, 35.8 Å y 35 Å, respectivamente, que 

corresponden a materiales mesoporosos (20 Å-500 Å), el cual se puede corroborar en la Tabla 5. 

La muestra de T (Figura 6B), presentó una distribución que primera vista parecía unimodal, sin 

embargo, al analizarla con minuciosidad, se concluyó que exhibe dos tamaños de poro preferentes 

de aproximadamente 35.8 Å y 39 Å. En el caso del material de Z (Figura 6C), el valor de diámetro 

de poro promedio en 35 Å, presentado por el método BJH en la Tabla 5 difiere con la distribución 

observada centrada en 60 Å. Lo anterior probablemente se debe a que presenta algunos poros de 

diámetros mayores que contribuyen al desplazamiento del valor promedio. 

 

 

Figura 6. Distribución de tamaño promedio de poro de (A) Al2O3, (B) TiO2 y (C) ZrO2, 

obtenidos por el método BJH. 
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4.1.2.- DRX 

Se realizó el análisis cristalográfico por DRX de los materiales de A, T y Z. Los perfiles de 

difracción de los materiales se presentan en la Figura 7. Se puede observar en la Figura 7A que 

el material de A resulto amorfo, es decir, no presento picos característicos de la ficha JCDPS 00-

010-0425 correspondiente al espectro simulado de la -Al2O3. En el caso del material de T 

presentado en la Figura 7B, se detectaron picos en 25.3°, 37.9°, 48.1°, 55.2° y 62.8° en 2θ, 

característicos de la fase Anatasa (JCDPS 01-073-1764) y 27.4°, 36.1°, 41.3°, 44.1°, 54.4°, 56.7°, 

64.1°, 69.1°, 69.9° en 2θ, característicos de la fase Rutilo (JCDPS 01-087-0710), que corresponden 

a la familia de planos indexados en (101), (004), (200), (211), (204) y (110), (101), (111), (210), 

(211), (220), (310), (301), (112), respectivamente. Para el caso de la muestra de Z, la cual se 

presenta en la Figura 7C, se detectaron picos en 24.4°, 28.1°, 31.4°, 34.1°, 38.5°, 40.7°, 45.4°, 

50.1°, 55.9°, 65.6° en 2θ característicos principalmente del sistema cristalino monoclínico (JCDPS 

01-083-0942), correspondientes a la familia de planos (011), (-111), (111), (002), (021), (-211), (-

202), (220), (130), (-302), (222). 

 

 

Figura 7. Difractogramas de rayos X de los soportes (A) Al2O3, (B) TiO2 (Anatasa y Rutilo) y 

(C) ZrO2 (Monoclínica). 

 

4.1.3.- UV-vis DRS 

En la Figura 8 se presentan los espectros de reflectancia difusa de los soportes simples de A, T y 

Z calculados a partir de la función de Kubelka-Munk [F(%R)], la cual normalmente se utiliza para 
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observar la distribución de las especies en su zona de transferencia de carga con el oxígeno.  

 

 

Figura 8. A) Espectros de reflectancia difusa obtenidos con la función de Kubelka-Munk y (B) 

EB de los soportes Al2O3, TiO2 y ZrO2. 

 

Tal y como se puede observar en la Figura 8A, todos los espectros exhibieron señales 

relacionadas con la transferencia de carga de metal-ligando (TCML) entre 200 nm y 400 nm. Esta 

zona se caracteriza por mostrar las absorciones relacionadas con las especies de coordinación 

tetraédrica y octaédrica. Normalmente, las especies tetraédricas aparecen entre 200 nm y 280 nm, 

mientras que el intervalo de especies octaédricas se presenta entre 290 nm y 400 nm. Estos 

intervalos para las especies han sido reportados especialmente para los soportes de óxido simple 

de Al2O3 y TiO2 (Barrera et al., 2004; Díaz de León et al., 2018). Los materiales de A y T 

presentaron señales intensas con un máximo de 210 nm (Al3+) y 240 nm (Ti2+), respectivamente, 

la cual esta asignada a sitios en coordinación tetraédrica. Así mismo los materiales de A y T, 

exhibieron señales de absorción en 280 (Al3+) y 350 nm (Ti4+), respectivamente, asignados a sitios 

aislados en coordinación octaédrica (Barrera et al., 2004). La muestra de Z presento una señal 

intensa en 230 nm, la cual está asociada a una transferencia de carga de O2- a Zr4+ (o existencia de 

enlaces Zr-O-Zr). El soporte de Z exhibió dos hombros de absorción, el primero claramente 
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ubicado en la región de 200 nm a 250 nm y el segundo como una cola de absorción en la región 

de 250 nm y 400 nm. Las diferencias en la absorción de la muestra de Z probablemente se deban 

a la composición de la fase monoclínica preferida, resultado que coincide con los discutido por 

DRX (Gutiérrez-Alejandre et al., 1998). 

Para calcular la energía de borde (EB) de los soportes, se utilizaron los valores obtenidos por 

la función de Kubelka-Munk (KM), para la construcción de un gráfico de Tauc. Es importante 

mencionar que, la función de KM está definida como la energía necesaria para trasladar un electrón 

de la banda de valencia a la banda de conducción.  

Con la intersección de una línea de tendencia en una sección recta se puede determinar la 

EB. En la Figura 8B se observa el tratamiento de la reflectancia difusa y la extrapolación de las 

líneas de tendencia. La obtención de las EB de los materiales ocurre en la intersección del eje y la 

extrapolación. Así mismo, en la Figura 8B se muestra la gráfica obtenida para los soportes A, T 

y Z. Como se puede apreciar el soporte que presento un mayor valor de energía de borde calculado 

con 5 eV fue la A, y el de menor energía de borde fue la T con 3.05 eV. Mientras la Z presento un 

valor de 4.9 eV. 

 

4.2.- Propiedades de los óxidos mixtos AT y su modificación con P123 y L64: Efecto del 

surfactante 

 

4.2.1.- Fisisorción de N2 

 

4.2.1.1.- Propiedades texturales 

Las propiedades texturales de los soportes de oxido mixto AT y su modificación con surfactante 

P123 y L64, fueron estudiados mediante la técnica de Fisisorción de N2 y los resultados obtenidos 

se muestran en la Tabla 6. Es posible observar en la Tabla 6, los cambios en las propiedades 

texturales de los óxidos mixtos en relación con los óxidos individuales descritos en la sección 

4.1.1.1. Así mismo, se aprecia que los resultados de área superficial de los óxidos mixtos de AT 

siguen un crecimiento lineal al agregar mayor cantidad de surfactante en la etapa de síntesis. Los 

resultados encontrados para todos los materiales en cuanto al área superficial, volumen de poro y 

diámetro de poro, van desde 172 m2·g-1 a 463 m2·g-1, 0.12 cm3·g-1 a 0.62 cm3·g-1 y 29.4 Å a 40.5 

Å, respectivamente. 
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El valor máximo de área superficial para los óxidos mixtos de AT, lo presento la muestra 

AT-L3 (463 m2·g-1), mientras que el valor mínimo lo exhibió la muestra de AT sin adición de 

surfactante (172 m2·g-1). A continuación, se muestra la tendencia observada para el área superficial 

de los materiales estudiados: AT-L3>AT-L2>AT-P3>AT-P2>AT-L1>AT-P1>AT. 

La variación en las propiedades texturales observadas en la Tabla 6 podría asociarse a una 

dispersión efectiva y uniforme de los precursores metálicos durante el proceso de síntesis sol-gel, 

promovida por la presencia de diversos surfactantes en proporciones variables en masa. De 

acuerdo con la literatura los surfactantes inducen cambios en la red porosa de los materiales, así 

mismo, la interacción entre los bloques PEO y PPO con los centros metálicos de los precursores 

influye en la estructura porosa y en las características texturales del soporte (Galo et al., 2000). 

Un análisis a las propiedades texturales antes descritas apunta a posibles tendencias 

utilizando diferentes tensoactivos y la cantidad de masa añadida durante la síntesis (Díaz de León 

et al., 2014). 

 

Tabla 6. Propiedades texturales de los óxidos mixtos AT y su modificación con P123 y L64. 

Muestra 
SBET 

(m2 g-1) 

Vp 

(cm3 g-1) 

Dp 

(Å) 

AT 172 0.12 29.4 

AT-P1 438 0.46 35.0 

AT-P2 452 0.59 40.5 

AT-P3 455 0.58 39.3 

AT-L1 451 0.47 33.2 

AT-L2 458 0.57 37.5 

AT-L3 463 0.62 39.3 

 

4.2.1.2.- Isotermas de adsorción y desorción de N2 

En la Figura 9 y 10 se presentan las isotermas de adsorción-desorción obtenidas por Fisisorción 

de N2 de los materiales AT y las series de AT-Py y AT-Ly. Con base a la más reciente clasificación 

IUPAC, se observa que todos los materiales exhibieron isotermas de adsorción-desorción con 

perfiles similares de tipo IV(a) la cual es característica de materiales mesoporosos (Thommes et 

al., 2015). Con respecto a los ciclos de histéresis presentes en las isotermas son distintos, por 

ejemplo, para el caso de los materiales de AT, AT-P1 y AT-L1, mostraron lazos de histéresis tipo 
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H2(a) que está relacionado a un posible bloqueo de sus poros, mientras que los materiales de AT-

P2, AT-P3, AT-L2 y AT-L3 mostraron lazos de histéresis tipo H5, mismos que están relacionados 

con mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados como en una plantilla hexagonal obstruida. 

 
Figura 9. Isoterma de adsorción-desorción de N2, de la muestra AT. 

 

Por otra parte, se aprecia claramente en las isotermas de adsorción-desorción de N2 que la 

muestra de AT presenta diferencia significativa en comparación con las muestras de las series AT-

Py y AT-Ly en cuanto a volumen adsorbido de N2, lo que indica que el material de AT exhibirá 

una menor área superficial, lo cual se puede corroborar en la Tabla 6. 

 

 
Figura 10. Isotermas de adsorción-desorción de N2, de los óxidos mixtos de la serie AT-Py y 

AT-Ly. 
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En la Figura 10 se puede observar que todas las isotermas mostraron que la condensación 

capilar se produce a presiones relativas (P/P0) aproximadamente en 0.47 para las muestras AT-Py 

y 0.44 para las muestras de AT-Ly. Esto indica que los materiales con surfactante L64 presentan 

un ligero aumento de volumen de poro en comparación con las muestras con P123.  

 

4.2.1.3.- Distribución de tamaño promedio de poros 

Con la finalidad de obtener más información acerca de la textura de los materiales, en la Figura 

11 y 12 se presenta la distribución de tamaño promedio de poro de los materiales AT y las series 

de AT-Py y AT-Ly obtenidas por el método de BJH. 

Como se puede apreciar la muestra AT presenta una distribución de poro amplia centrada en 

aprox. 35 Å (ver Figura 11). Para los soportes sintetizados con surfactante, AT-P2, AT-P3 y AT-

L3, la distribución de poro es más amplia con presencia de poros de mayor tamaño, pero sus 

máximos se encuentran en aprox. en 36 Å. Por otro lado, las distribuciones de los soportes de AT-

P1, AT-L1 y AT-L2 exhiben una distribución unimodal claramente definida y centrada en 37 Å, 

35.5 Å y 34.8 Å, respectivamente (ver Figura 12). 

A diferencia de los óxidos simples (A y T) y oxido mixto AT, los soportes de las series de 

AT-Py y AT-Ly, resultaron con mejores propiedades texturales. Este resultado es atribuido al 

efecto de añadir surfactante durante su preparación. Se observo que el aumento del área superficial 

fue de 180% comparándolo con una alúmina comercial (250 m2·g-1) por ejemplo. Todos los 

materiales de la serie AT-Py y AT-Ly exhibieron áreas aprox. de 440 m2·g-1 y tamaños de poros 

superiores a 35 Å. 

 
Figura 11. Distribución de tamaño promedio de poro del soporte AT. 
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Por lo anterior y de acuerdo con la literatura los materiales sintetizados con surfactante 

presentaron propiedades texturales adecuadas para para ser usados como soporte, siendo los 

materiales AT-P3 y AT-L3 los mejores exponentes de propiedades idóneas como soporte para 

catalizadores de HDS. 

 

 
Figura 12. Distribución de tamaño promedio de poro obtenida por el método BJH. 

 

4.2.2.- DRX 

Se realizó el análisis cristalográfico de los soportes. Los perfiles de DRX de los materiales AT, 

AT-P2, AT-P3, AT-L2 y AT-L3, se presentan en la Figura 13. De manera general, se puede 

observar que todos los materiales sintetizados exhibieron un comportamiento amorfo. Los 

resultados obtenidos indican que las partículas presentes de alúmina o titania, en las muestras son 

menores al límite de detección de la técnica o que debido a la técnica de sol-gel y los cuidados 

pertinentes al sintetizar las muestras se logró la obtención de una solución sólida en cada uno de 

los soportes, propiciando la interacción Al-O-Ti. Es evidente observar que al compararlos con la 

muestra de referencia AT, a nivel estructural no se aprecian cambios significativos al añadirles 

surfactantes. Resultados similares fueron encontrados por Diaz de León y cols., al emplear 

surfactantes de tipo tribloque (L64, F68, P123) en materiales de AT (Díaz de León et al., 2021). 
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Figura 13. Difractogramas de rayos X de los soportes AT y las series AT-Py y AT-Ly. 

 

4.2.3.- UV-vis DRS 

Los espectros de UV-vis DRS para los soportes de AT y las series AT-Pz y AT-Lz, se presentan 

en la Figura 14. Los materiales se analizaron entre 200 nm y 800 nm para la obtención de sus 

propiedades electrónicas. La Figura 14 muestra los datos de F(%R) graficada en función de la 

longitud de onda (A) así como su trasformación energética (B). Se puede apreciar que todos los 

espectros sintetizados con surfactante P123 y L64 son similares, a diferencia del material AT que 

presento una menor intensidad. Según la literatura los óxidos mixtos binarios (AT) y los óxidos 

individuales de A y T, como ya se mencionó en la sección 4.1.3, normalmente presentan 

contribuciones de especies tetraédricas y octaédricas, las cuales se presentan de 200 nm a 250 nm 

y de 250 nm a 400 nm, respectivamente (Cruz-Perez et al., 2011). En ese sentido se puede observar 

que las muestras presentan bandas más intensas de absorción de energía en la zona referida a las 

especies octaédricas (≈ 310 nm) en comparación con las especies tetraédricas (≈ 250 nm). Es 

importante mencionar que las especies octaédricas son las responsables de la transferencia de 

carga. La ausencia de la banda centrada en 360 nm que se observa en el espectro del T indica que 

los materiales de óxidos mixtos exhiben especies con un tamaño más reducido, lo cual podría 

facilitar la interacción entre sus componentes (Al-O-Ti). 

Para el cálculo de las EB de los materiales sintetizados se tomaron en cuenta las 

consideraciones descritas en la sección 4.1.3. Con base en lo anterior se pudo comprobar que todos 
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los materiales sintetizados son semiconductores ya que sus valores de EB se encuentran en un 

intervalo de 3.4 eV - 3.5 eV (ver Figura 14B). 

 

 

Figura 14. A) Espectros de reflectancia difusa tratada con Kubelka-Munk y (B) EB de los 

materiales AT y las series AT-Py y AT-Ly. 

 

4.3.- Propiedades de los óxidos mixtos ZT y su modificación con P123 y L64: Efecto del 

surfactante 

 

4.3.1.- Fisisorción de N2 

 

4.3.1.1.- Propiedades texturales 

Las propiedades texturales de los soportes fueron estudiadas mediante la técnica de Fisisorción de 

N2 y los resultados obtenidos se muestra en la Tabla 7. 

Como se puede observar en la Tabla 7, es notorio los cambios en las propiedades texturales 

de los óxidos mixtos en relación con los óxidos individuales descritos en la sección 4.1.1.1. Así 

mismo, se aprecia que los resultados de área superficial de los óxidos mixtos de ZT, siguen una 
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tendencia lineal al agregar mayor cantidad de surfactante en la etapa de síntesis. Los resultados 

encontrados para todos los materiales en cuanto a área superficial, volumen de poro y diámetro de 

poro, van desde 235 m2·g-1 a 268 m2·g-1, 0.20 cm3·g-1 a 0.27 cm3·g-1 y 30.6 Å a 36.2 Å, 

respectivamente. 

El valor máximo de área superficial para los óxidos mixtos de ZT, lo presento la muestra 

ZT-P3 (268 m2·g-1), mientras que el valor mínimo lo exhibió la muestra de ZT sin adición de 

surfactante (235 m2·g-1). A continuación, se muestra la tendencia observada para el área superficial 

de los materiales estudiados: ZT-P3>ZT-L3>ZT-L2>ZT-L1>ZT-P2>ZT-P1>ZT. 

Con base a las áreas superficiales observadas en la Tabla 7 de las muestras preparadas, todo 

apunta a un posible crecimiento lineal, al utilizar surfactantes de tipo tribloque (Díaz de León et 

al., 2014). 

 

Tabla 7. Propiedades texturales de los óxidos mixtos ZT y su modificación con P123 y L64. 

Muestra 
SBET 

(m2 g-1) 

Vp 

(cm3 g-1) 

Dp 

(Å) 

ZT 235 0.20 30.6 

ZT-P1 237 0.26 36.2 

ZT-P2 246 0.26 35.4 

ZT-P3 268 0.27 34.0 

ZT-L1 247 0.24 33.6 

ZT-L2 254 0.26 34.0 

ZT-L3 264 0.26 33.0 

 

4.3.1.2.- Isotermas de adsorción y desorción de N2 

En la Figura 15 y 16 se presentan las isotermas de adsorción-desorción obtenidas por Fisisorción 

de N2 de los materiales ZT y las series de ZT-Py y ZT-Ly. De acuerdo con la más reciente 

clasificación IUPAC, se observa que todos los materiales exhibieron isotermas de adsorción-

desorción con perfiles similares de tipo IV(a) la cual es característica de materiales mesoporosos 

(Thommes et al., 2015). En lo que se refiere a los ciclos de histéresis, todos los materiales 

presentaron un tipo de histéresis H2(a) el cual está relacionado a un posible bloqueo de sus poros, 

a excepción del soporte ZT, que mostró un lazo de histéresis de tipo H5 mismo que está relacionado 

con mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados como en una plantilla hexagonal obstruida. 
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Figura 15. Isoterma de adsorción-desorción de N2, de óxido mixto binario ZT. 

 

Aún es relevante destacar que es evidente en las isotermas de adsorción-desorción de N2 que 

la muestra de ZT exhibe una variación significativa en comparación con las muestras de las series 

ZT-Py y ZT-Ly en términos del volumen de N2 adsorbido. Esto sugiere que el material de ZT tiene 

una menor área superficial, aspecto que puede confirmarse al consultar la Tabla 6. 

 

 
Figura 16. Isotermas de adsorción-desorción de N2, de los óxidos mixtos de las series ZT-Py y 

ZT-Ly. 
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4.3.1.3.- Distribución de tamaño promedio de poros 

En la Figura 17 y 18 se presentan la distribución de tamaño promedio de poro de los materiales 

ZT y las series de ZT-Py y ZT-Ly obtenidas por el método de BJH. 

Todas las muestras exhibieron distribuciones de tamaño de poro de tipo unimodal centradas 

entre 30 y 40 Å, que corresponden a materiales mesoporosos (20 Å -500 Å, clasificación IUPAC). 

Como se puede apreciar la muestra ZT presenta una distribución de poro amplia centrada en 

aprox. 35 Å (Figura 17). Para los soportes sintetizados con surfactante, ZT-L2, ZT-L3 y ZT-P3, 

la distribución de poro es más amplia con presencia de poros de mayor tamaño, pero sus máximos 

se encuentran en aprox. en 36 Å. 

A diferencia de los óxidos simples (Z y T) y óxido mixto ZT, los soportes de las series de 

ZT-Py y ZT-Ly, resultaron con mejores propiedades texturales. Este resultado es atribuido al 

efecto de añadir surfactante durante su preparación. Todos los materiales de la serie ZT-Py y ZT-

Ly exhibieron áreas aprox. de 240 m2·g-1 y tamaños de poros superiores a 33 Å. 

Por lo anterior y de acuerdo con la literatura los materiales sintetizados con surfactante 

presentaron propiedades texturales adecuadas para para ser usados como soporte, siendo los 

materiales ZT-P3 y ZT-L3 los mejores exponentes de propiedades idóneas como soporte para 

catalizadores de HDS. 

 

 
Figura 17. Distribución de tamaño promedio de poro del soporte ZT, obtenido por el método 

BJH. 
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Figura 18. Distribución de tamaño promedio de poro de los materiales de las series ZT-Py y  

ZT-Ly obtenidas por el método BJH. 

 

4.3.2.- DRX 

En la Figura 19 se presentan los patrones de difracción de rayos X correspondientes a los 

materiales sintetizados de ZT, así como a aquellos modificados con surfactante (P123 y L64), 

todos los cuales han sido sometidos a un proceso de calcinación a 500 °C. Se puede observar que 

todos los materiales exhibieron el mismo comportamiento y no hay evidencia de fases cristalinas 

características del TiO2 o ZrO2 en intervalo 2θ (20° a 80°). Sin embargo, en el intervalo en 2θ 

(26.5° a 37.3°) se aprecia un pico ancho, que según la literatura corresponde a la fase mixta ZrO2-

TiO2. La ausencia de cristalinidad en las muestras se puede explicar asumiendo dos posibles 

escenarios. El primero es que los cristales de las posibles fases son menores al límite de detección 

de la técnica (5 nm). El segundo este asociado a la formación de un oxido mixto, propiciando que 

en el empaquetamiento de la red se formen enlaces Zr-O-Ti. Trabajos de investigación similares 

atribuyen esta falta de cristalinidad a la formación de una solución sólida cuando las relaciones 

atómicas son cercanas a uno, lo que resulta una concordancia con nuestros resultados (Barrera et 

al., 2004, 2006; Chaudhary et al., n.d.; Maity et al., 2001). Finalmente, el uso de distintos 

surfactantes, así como la cantidad en gramos añadidos durante la síntesis de los materiales ZT, 
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estos no generaron algún cambio estructural en los materiales. 

 

 
Figura 19. Difractogramas de rayos X del soporte ZT y las series ZT-Py y ZT-Ly. 

 

4.3.3.- UV-vis DRS 

Para la obtención de las propiedades electrónicas de los materiales sintetizados, estos fueron 

analizados entre 200 nm y 800 nm. La Figura 20 muestra los datos de F(%R) graficada en función 

de la longitud de onda (A), así como su trasformación energética (B). Se puede observar que los 

espectros para los 7 soportes presentan cierta similitud, sin embargo, la muestra ZT presento una 

ligera menor intensidad. En los espectros obtenidos de los materiales mixtos de ZT se detectaron 

dos bandas de absorción. La primera ubicada entre 200 nm y 280 nm y la segunda de 290 nm a 

400 nm. Sorpresivamente, estos espectros guardan una similitud a lo exhibido y discutido para la 

muestra T, descrito en la sección 4.1.3. lo que indica que las transiciones predominantes van de 

O2- a Ti4+. Así mismo la diferencia en la intensidad de las bandas en algunas zonas, puede atribuirse 

a bandas características de los óxidos simples de T y Z. 

Para el cálculo de las EB de los soportes sintetizados se tomaron las consideraciones descritas 

en la sección 4.1.3. Con base en lo anterior se pudo comprobar que todos los materiales sintetizados 

son semiconductores ya que sus valores de EB se encuentran en un intervalo de 3.46 eV - 3.52 eV 

(ver Figura 20B). 
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Figura 20. A) Espectros de reflectancia difusa tratada con Kubelka-Munk y (B) EB de los 

materiales ZT y las series ZT-Py y ZT-Ly.  
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Conclusiones del capítulo: Efecto de los surfactantes 

Con relación al capítulo abordado se presentan a continuación algunos puntos significativos: 

 

• El uso de surfactantes (P123 y L64) durante la síntesis de los óxidos mixtos de Al2O3-TiO2 

(A) y ZrO2-TiO2 (ZT) mejoro significativamente las propiedades texturales de los soportes. En 

particular, se observó un aumento considerable en el área superficial y en el volumen de poro, lo 

que resulta beneficioso para su aplicación como soportes catalíticos. 

 

• Los resultados de la caracterización indican que el uso de surfactantes favorece una mayor 

dispersión de las fases activas en los catalizadores. Esto es crucial para mejorar la actividad 

catalítica en procesos como la HDS, debido a la mayor accesibilidad de los sitios activos. 

 

• Los difractogramas de rayos X mostraron que los materiales de oxido mixtos exhibieron n 

comportamiento amorfo, lo que sugiere la formación de una solución solida entre Al-O-Ti y Zr-

O-Ti, sin la presencia de fases cristalinas detectables. Esto contribuye a una mejor estabilidad 

estructural y propiedades catalíticas. 

 

• El análisis de UV-vis revelo la presencia de especies tetraédricas y octaédricas bien 

distribuidas en los soportes, lo que indica una adecuada interacción entre los metales y los óxidos 

mixtos. demás, los valores de energía de borde (EB) calculados confirman que lo materiales 

sintetizados son semiconductores, lo que puede influir positivamente en su comportamiento 

catalítico. 

 

• Las técnicas de caracterización confirmaron que los materiales presentan diferentes 

propiedades texturales, electrónicas y estructurales debido a la incorporación del surfactante y 

galio durante la síntesis de los soportes. 
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Capítulo V 
 

Resultados: Efecto del Ga en los materiales AT, AT-

P3, AT-L3, ZT, ZT-P3 y ZT-L3  
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En este capítulo se presentan los resultados de la caracterización de los materiales AT, AT-P3, 

AT-L3, ZT, ZT-P3 y ZT-L3 impregnados con 2.4% de Ga y calcinados a 450 °C. Para el estudio 

de las propiedades fisicoquímicas de los soportes sintetizados, se realizaron análisis por medio de 

las técnicas de Fisisorción de N2, DRX, UV-vis DRS, PZ y TPD-NH3. 

 

5.1.- Propiedades de los óxidos mixtos de AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga 

y ZT-L3-Ga. 

 

5.1.1.- Fisisorción de N2 

 

5.1.1.1.- Propiedades texturales 

Las propiedades texturales de los soportes AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y 

ZT-L3-Ga impregnados con 2.4% de Ga fueron estudiados mediante la técnica de Fisisorción de 

N2, en la Tabla 8 se presentan los resultados obtenidos. 

 

Tabla 8. Propiedades texturales de los soportes impregnados con Ga 

Muestra % Ga 
SBET 

(m2·g-1) 

Vp 

(cm3·g-1) 

Dp 

(Å) 

AT-Ga 

2.4 

91 0.10 38.9 

AT-P3-Ga 307 0.49 46.1 

AT-L3-Ga 340 0.54 45.9 

ZT-Ga 219 0.20 31.5 

ZT-P3-Ga 229 0.26 35.7 

ZT-L3-Ga 239 0.26 34.7 

 

El área superficial mostrada por los materiales sintetizados con surfactante e impregnados 

con Ga para el sistema Al2O3-TiO2 de maneral general es superior a los 300 m2·g-1, mientras que 

el mismo sistema sin el uso de surfactante resulto con 91 m2·g-1. Después de la adición de Ga el 

material AT-P3-Ga resulto con 307 m2·g-1 mientras que el de AT-L3-Ga exhibió 340 m2·g-1. Así 

mismo en la Tabla 8 podemos observar que el área específica de AT-Ga disminuyo alrededor de 

47% debido a la presencia de Ga en comparación con la muestra AT libre de Ga. En el caso de las 

muestras AT-P3-Ga y AT-L3-Ga, disminuyeron un 32% y un 27%, respectivamente, con respecto 
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a sus homólogas libres de Ga (AT-P3 y AT-L3).  

El volumen de poro y tamaño promedio de poro del sistema Al2O3-TiO2 mostraron diferentes 

comportamientos, tal es el caso del material AT-L3-Ga que exhibió el mayor volumen de poro con 

0.54 cm3·g-1 y diámetro de poro de 45.9 Å. Los materiales AT-P3-Ga y AT-Ga presentaron 

volúmenes de poro de 0.49 cm3·g-1 y 0.10 cm3·g-1 y tamaños de poro de 46.1 Å y 38.9 Å. Es decir, 

el volumen de los poros sólo disminuyó alrededor de un 15% en todas las series AT-x-Ga, mientras 

que el diámetro medio de los poros aumentó alrededor de un 32% en la muestra AT-Ga y un 17% 

en las muestras AT-P3-Ga y AT-L3-Ga. Todas las muestras modificaron su área debido a la 

inclusión de Ga. Por último, los valores del volumen de poros (Vp) demostraron que AT-L3-Ga 

sigue teniendo el valor mayor entre los materiales. 

De igual manera en la Tabla 8, se presentan los resultados de las propiedades texturales de 

los materiales pertenecientes al sistema ZrO2-TiO2. Todos los materiales impregnados con Ga 

exhibieron áreas superficiales superiores a los 200 m2·g-1. Así mismo se puede observar que las 

propiedades texturales de los materiales muestran diferencias significativas al utilizar distintos 

surfactantes, teniendo una variación en el área superficial, volumen y diámetro de poro, que van 

desde 219 m2·g-1 a 239 m2·g-1, 0.20 cm3·g-1 a 0.26 cm3·g-1 y 31.5 Å a 34.7 Å. 

El valor máximo de área superficial lo presentó la muestra ZT-L3-Ga (239 m2·g-1), mientras 

que la muestra de ZT-Ga mostró el valor mínimo con 219 m2·g-1. 

El comportamiento de los materiales descritos en este apartado respecto a los soportes libres 

de aditivo puede estar relacionado con la migración de la fase metálica (Ga) hacia los poros del 

soporte probablemente por la formación de microporos inducidos durante el proceso de 

impregnación con el aditivo, lo cual provoca cambios en el volumen de sus poros, así como 

disminución de las áreas superficiales (Puello-Polo et al., 2020). 

 

5.1.1.2.- Isotermas de adsorción y desorción de N2 

En la Figura 21 se presentan las isotermas de adsorción-desorción obtenidas por la técnica de 

Fisisorción de N2 de los materiales AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-

Ga. 

Con base a la más reciente clasificación IUPAC, se observa que todos los materiales 

exhibieron isotermas de adsorción-desorción con perfiles similares de tipo IV con lazos de 

histéresis de tipo H1 (Thommes et al., 2015). Estas isotermas son características de materiales 
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mesoporosos con una distribución de poro uniforme. En el caso del soporte AT-Ga de acuerdo con 

su comportamiento de histéresis, el material podría presentar una doble distribución de poro. 

 
Figura 21. Isotermas de adsorción-desorción de N2, de los de los materiales AT-Ga, AT-P3-Ga, 

AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. 

 

5.1.1.3.- Distribución de tamaño promedio de poros 

En la Figura 22 se presentan las distribuciones de poro obtenidas por el método BJH de los 

materiales AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. 

Todos los soportes presentaron distribuciones de tamaño de poro de tipo unimodal 

centradas entre 35 Å y 45 Å, que corresponden a materiales de tipo mesoporosos (20 Å – 500 Å).  

En el caso de los soportes del sistema Al2O3-TiO2, la distribución relativa para la muestra AT-Ga 

mostraron una distribución de picos unimodal; el valor máximo resultó a 39 Å, aunque es posible 

observar otro pequeño hombro en torno a 100 Å. Las muestras sintetizadas utilizando tensioactivos 

presentaron el mismo perfil de distribución unimodal. Sin embargo, el valor máximo observado 

para AT-L3-Ga y AT-P3-Ga resultó en 46 Å para ambas muestras (Ver Figura 22).  

Por otro lado, en el caso de las muestras pertenecientes al sistema ZrO2-TiO2, en su 

distribución de poro la muestra ZT-Ga mostró un pico a 31.5 Å, sin un hombro perceptible de 

dimensiones mayores. Para la muestra ZT-P3-Ga se observó una distribución bimodal, con un 
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primer pico intenso a 31.5 Å y el segundo a 50 Å, este último con baja intensidad. Perfiles similares 

para materiales con composiciones comparables se han descrito anteriormente (Maity et al., 2001; 

Thommes et al., 2015).  

Los resultados obtenidos por Fisisorción de N2, muestran que los óxidos mixtos tanto del 

sistema Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2, sintetizados en este proyecto de investigación, exhiben 

características idóneas de materiales mesoporosos con valores de áreas superficiales adecuados 

para su uso como soportes de catalizadores para reacciones de HDS. 

 
Figura 22. Distribución de tamaño promedio de poro de los de los materiales AT-Ga, AT-P3-

Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga obtenidas por el método BJH. 

 

5.1.2.- DRX 

Se realizó el análisis cristalográfico de los soportes. Los perfiles de DRX de los materiales AT-

Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, se presentan en la Figura 23. Como 

se mencionó en la sección 4.2.2, y se puede observar en la Figura 23, todos los materiales 

sintetizados del sistema Al2O3-TiO2, exhibieron un comportamiento amorfo después de la 

impregnación con Ga a excepción del soporte AT-Ga. Las muestras AT-P3-Ga y AT-L3-Ga no 

exhiben cambios significativos a nivel estructural. Sin embargo, en la muestra AT-Ga se detectaron 

cinco picos de baja intensidad en 27° y 56° en 2θ, relacionado a los planos (101) y (211), 
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respetivamente, correspondientes a un sistema cristalino tetragonal, característicos de la fase 

Anatasa (JCDPS 01-073-1764). Los picos de difracción en 42.3°, 48.3° y 67.1° en 2θ, 

corresponden a un sistema cristalino hexagonal característicos de la fase GaTi3 (JCDPS 00-051-

1007), que pertenecen a la familia de planos indexados (201), (201) y (220), respectivamente. La 

ausencia de picos de difracción correspondiente a Ga2O3 en los difractogramas de las muestras 

AT-P3-Ga y AT-L3-Ga podría deberse a dos situaciones posibles: 1) una dispersión adecuada de 

los átomos de Ga en la superficie, y 2) la existencia de partículas por debajo del límite de detección 

de la técnica de DRX (˂4~5 nm). 

Para el caso de las muestras correspondientes al sistema ZrO2-TiO2, las cuales pueden 

observarse en la Figura 23, como ya se discutió en la sección 4.3.2, los materiales impregnados 

con Ga exhibieron el mismo comportamiento haciendo énfasis en la formación de una solución 

sólida, propiciando que en el empaquetamiento de la red se formen enlaces Zr-O-Ti (Barrera et al., 

2004, 2006; Chaudhary et al., n.d.; Maity et al., 2001). Según la literatura, cuando se incorporan 

bajas cantidades de Ga al soporte, este metal se dispersa de manera significativa. Además, los 

patrones de difracción no muestran cambios sustanciales en los materiales del sistema ZT-x-Ga 

(Altamirano et al., 2008). 

 

 
Figura 23. Difractogramas de rayos X de los materiales AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, 

ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. 
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5.1.3.- UV-vis DRS 

Los espectros de UV-vis DRS para los materiales de AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-

P3-Ga y ZT-L3-Ga, se presentan en la Figura 24, respectivamente. Los materiales se analizaron 

entre 200 nm y 800 nm para la obtención de sus propiedades electrónicas. La Figura 24A muestra 

los datos de F(%R) graficada en función de la longitud de onda para los soportes del sistema Al2O3-

TiO2. Se puede apreciar que las muestras sintetizadas con surfactante P123 y L64 exhibieron 

espectros similares, a diferencia del material AT-Ga el cual presento una menor intensidad. Según 

la literatura, los óxidos mixtos binarios (AT) y los óxidos individuales de A y T, como ya se 

mencionó en la sección 4.1.3, normalmente presentan contribuciones de especies tetraédricas y 

octaédricas, las cuales se presentan de 200 nm a 250 nm y de 250 nm a 400 nm, respectivamente 

(Cruz-Perez et al., 2011). En ese sentido se puede observar que las muestras presentan bandas más 

intensas de absorción de energía en la zona referida a las especies octaédricas (≈ 300 nm) en 

comparación con las especies tetraédricas (≈ 250 nm). 

 

 

Figura 24. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los materiales, A) AT-Ga, AT-P3-Ga, 

AT-L3-Ga y B) ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. 
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Así mismo, para la obtención de las propiedades electrónicas de los materiales sintetizados 

del sistema ZrO2-TiO2, estos fueron analizados entre 200 nm y 800 nm. La Figura 24B muestra 

los datos de F(%R) graficada en función de la longitud de onda. Se puede observar que los 

espectros para los 3 soportes presentan cierta similitud, sin embargo, la muestra ZT-P3-Ga 

presento una ligera mayor intensidad. En los espectros obtenidos de los materiales mixtos de ZT 

se detectaron dos bandas de absorción, las cuales ya fueron referidas en la sección 4.3.3. La primera 

ubicada entre 200 nm y 280 nm y la segunda de 290 nm a 400 nm. Sorpresivamente, estos espectros 

guardan una similitud a lo exhibido y discutido para la muestra T, descrito en la sección 4.1.3. lo 

que indica que las transiciones predominantes van de O2- a Ti4+.  

 

5.1.4.- Potencial Z 

Con la técnica de análisis electroforético, se puede obtener el valor del PZ en función del pH del 

medio. El proceso ocurre de la siguiente forma: Es similar a una titulación ácido-base en la cual se 

van agregando mínimas cantidades (en mL) de solución básica para incrementar los valores de pH. 

A valores de pH bajos (acidez) las cargas positivas se encuentran en mayoría sobre la superficie 

por lo que el potencial es altamente positivo. A medida que se aumenta el pH las cargan se van 

equilibrando hasta que el potencial se vuelve negativo (Hutin, 2022). El punto donde el potencial 

es cero se le conoce como punto de carga cero (PCC) o punto isoeléctrico y se define como el pH 

para el cual el valor de PZ es igual 0, y se obtienen típicamente en donde la curva corta al eje de 

las abscisas (x) (Instruments, 2013). En la Figura 25 se presentan los resultados de titulación para 

los soportes, AT, AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, calcinados 

a 450 °C. 

El PCC para los materiales a base del sistema Al2O3-TiO2 fueron los siguientes: El soporte 

de AT y AT-P3-Ga presentaron valores de PCC de 6.9 y 6.7, respectivamente, mientras que las 

muestras de AT-Ga y AT-L3-Ga resultaron con valores de PCC de 7.2 y 7.3, respectivamente (ver 

Tabla 10). Como se puede observar, los valores de este sistema resultaron en el mismo rango de 

pH. Es importante mencionar que en la literatura señala que la γ-Al2O3 y TiO2 presentan valores 

de PCC de 8.6 hasta 9.5 y 4.5 hasta 7.3, respectivamente (Kosmulski, 2012, 2016). Basándonos en 

lo anterior, resulta una leve disminución en los valores de PCC de los materiales sintetizados en 

comparación con los óxidos individuales, lo que podría estar asociado a una menor presencia de 

especies superficiales con carácter básico. Esto es claramente observable en la Figura 25. 
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De igual manera en la Figura 25 se muestran los resultados de PCC de los materiales a base 

del sistema ZrO2-TiO2: El soporte de ZT y ZT-Ga presentaron valores de PCC de 4 y 4.7, 

respectivamente, mientras que los materiales de ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, exhibieron valores de 

PCC de 3.8 y 2.8, respectivamente (ver Tabla 9). Los registros de los valores de potencial 

confirman que las partículas de los materiales mantienen su estabilidad en rangos desde valores 

inferiores de PCC de 2.8 hasta 7. La variación del PCC observada en estos óxidos mixtos, en 

comparación con los óxidos individuales, se asocia con un cambio en sus propiedades 

superficiales. Este cambio probablemente se debe a un aumento en el número de especies básicas 

en comparación con el soporte simple de TiO2. 

 

 
Figura 25. Curvas de PZ en función del pH para obtención de PCC de los soportes, A) AT, B) 

AT-Ga, C) AT-P3-Ga, D) AT-L3-Ga, E) ZT, F) ZT-Ga, G) ZT-P3-Ga y H) ZT-L3-Ga. 

 

Los valores de PCC de los materiales AT, AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT, ZT-Ga, ZT-

P3-Ga y ZT-L3-Ga calculados a partir del potencial de las curvas de pH (Figura 25) se presentan 

en la Tabla 9. 

Los valores de PCC obtenidos indican que, para alcanzar una adecuada impregnación de las 

especies hidroxilo metálicas de Ni y W, es fundamental emplear una solución con pH ácido. Este 

ajuste favorece la adsorción de aniones paratungstato B, formados mediante la disociación del 
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precursor de W, el Metatungstato de Amonio (MTA). En síntesis, es necesario que la superficie 

posea una carga positiva para optimizar la interacción con las especies aniónicas de hidróxido de 

W, un factor esencial para facilitar la impregnación típica en catalizadores usados en procesos de 

HDS. 

 

Tabla 9. Valores obtenidos de PCC de los materiales sintetizados, mediante el análisis de PZ. 

Muestra PCC 

AT- 6.9 

AT-Ga 7.2 

AT-P3-Ga 6.7 

AT-L3-Ga 7.3 

ZT 4 

ZT-Ga 4.7 

ZT-P3-Ga 3.8 

ZT-L3-Ga 2.8 

 

5.1.5.- TPD-NH3 

La distribución de la acidez de los soportes del sistema Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2 modificados con 

Ga se investigó mediante TPD-NH3. La temperatura de desorción del amoníaco está directamente 

relacionada con la fuerza de enlace entre el sitio ácido y las especies de amoníaco adsorbidas. Para 

evaluar la acidez superficial de las muestras, se han establecido los siguientes criterios: débil (100 

°C-200 °C), media (200 °C-350 °C), fuerte (350 °C-450 °C) y muy fuerte (> 450 °C). Estos rangos 

indican las temperaturas a las que se observan distintos niveles de fuerza en la acidez superficial. 

En la Tabla 10 se presenta el recuento total (μmol·g-1) de los sitios ácidos presentes en los 

materiales, junto con la distribución de la acidez derivada de los perfiles TPD-NH3 de las muestras 

modificadas con Ga. De acuerdo con los resultados obtenidos para el sistema Al2O3-TiO2, se 

observa que el total de sitios ácidos medido para AT es de 1426.0 μmol·g-1. Sin embargo, los 

óxidos mixtos modificados exhiben una cantidad total de sitios ácidos comparativamente menor, 

siendo de 885.6 μmol·g-1, 1150.2 μmol·g-1, 1417.1 μmol·g-1 para AT-Ga, AT-L3-Ga y AT-P3-Ga, 

respectivamente. Cabe destacar que el soporte AT presenta la mayor concentración de sitios ácidos 

superficiales. 

De igual manera en la Tabla 10 se presenta la cuantificación (μmol·g-1) del total de sitios 
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ácidos y las distribuciones de fuerza ácida calculadas a partir de los perfiles TPD-NH3 de las 

muestras modificadas con galio pertenecientes al sistema ZrO2-TiO2. En la Tabla 10 se observa 

que el número total de sitios ácidos medido para ZT fue de 818.1 μmol·g-1. Mientras que los óxidos 

mixtos modificados tienen cantidades totales relativamente menores de sitios ácidos, siendo de, 

813.5 μmol·g-1 y 880.4 μmol·g-1 para ZT-Ga y ZT-L3-Ga, respectivamente. Sin embargo, el 

soporte ZT-P3-Ga (902.2 μmol·g-1) presentó un mayor número de sitios ácidos que los materiales 

de esta serie. Estos resultados indican claramente que la adición de Ga modifica el número de sitios 

ácidos superficiales. 

 

Tabla 10. Medición de TPD-NH3 y distribución de acidez superficial de los soportes. 

Muestra 
TPD-NH3 

(μmol·g-1) 

Distribución de acidez superficial (μmol·g-1) 

(100-200 °C) 

Débil 

(200-350 °C) 

Media 

(350-450 °C) 

Fuerte 

(>450 °C) 

Muy fuerte 

AT 1426.0 39.8 157.9 381.8 846.5 

AT-Ga 885.6 19.8 128.0 309.2 428.6 

AT-P3-Ga 1417.1 132.9 445.5 398.5 440.2 

AT-L3-Ga 1150.2 116.6 347.8 321.4 364.4 

ZT 818.1 81.4 413.0 202.7 121.0 

ZT-Ga 813.5 101.4 385.5 199.1 127.5 

ZT-P3-Ga 902.2 98.5 448.7 223.0 132.1 

ZT-L3-Ga 800.4 91.2 373.5 203.9 131.7 

 

La Figura 26A muestra los perfiles TPD-NH3 de los materiales de AT y AT-x-Ga 

modificados. Los perfiles TPD-NH3 revelaron tres picos de desorción de NH3 para todas las 

muestras analizadas a aproximadamente 210 °C, 490 °C y 680 °C, lo que indica la presencia de 

sitios ácidos con diferentes intensidades. En general, el pico de desorción de NH3 a 210 °C revela 

la existencia de sitios ácidos medios, mientras que el pico de desorción de NH3 a 490 °C y 680 °C 

indica la existencia de sitios ácidos fuertes y muy fuertes, respectivamente. Tras la adición de 2.4% 

de Ga, el pico de desorción a baja temperatura de 210 °C parece desplazarse a valores más bajos 

en todos los materiales excepto la muestra AT. También se observó un aumento de este pico en 

las muestras AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga, lo que sugiere que los sitios ácidos débiles aumentan 
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con la incorporación de Ga. El pico de desorción a alta temperatura (480 °C) también se desplazó 

ligeramente a temperaturas más bajas en los materiales AT-x-Ga. Especialmente, se notó que la 

intensidad de este pico disminuyó en comparación con la muestra AT, indicando una reducción en 

la cantidad de sitios ácidos fuertes. Este efecto confirma la disminución en la fuerza del ácido, 

como se observa en la Tabla 10. Un comportamiento similar se observó en los sitios ácidos muy 

fuertes a 680 °C en los perfiles de las muestras AT-x-Ga. Aunque hubo un ligero aumento en todos 

los materiales, esto sugiere una mayor presencia de estos sitios ácidos en la superficie. 

Al analizar los resultados de la acidez total de los soportes con modificaciones de Ga (Tabla 

10), se observa la siguiente tendencia: AT>AT-P3-Ga>AT-L3-Ga>AT-Ga. A pesar de esto, el 

soporte AT exhibió un mayor número de sitios de acidez fuerte y muy fuerte. La introducción de 

Ga en las muestras AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga generó cambios en los números de distintas 

intensidades de acidez en comparación con sus contrapartes sin Ga. El soporte AT-L3-Ga mostró 

el valor más reducido de acidez fuerte en comparación con todos los soportes. 

 

 

Figura 26. Perfiles de TPD-NH3 de los materiales (A) AT (a), AT-Ga (b), AT-P3-Ga (c),       

AT-L3-Ga (d), y (B) ZT (e), ZT-Ga (f), ZT-P3-Ga (g), ZT-L3-Ga (h). 
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Asimismo, en la Figura 26B muestra los perfiles TPD-NH3 de los materiales de ZT y ZT-

x-Ga modificados con Ga. Los perfiles TPD-NH3 de la Figura 26B revelan la presencia de tres 

picos de desorción de NH3 para todas las muestras analizadas a aproximadamente 260 °C, 420 °C 

y 610 °C. Estos picos indican la existencia de sitios ácidos con diferentes intensidades. En general, 

el pico de desorción de NH3 a 260 °C indica la existencia de sitios ácidos medios, mientras que los 

picos de desorción de NH3 a 420 °C y 610 °C indican la existencia de sitios ácidos fuertes y muy 

fuertes, respectivamente. Los perfiles TPD-NH3 de la Figura 26B revelaron más de dos picos de 

desorción de NH3 para las series ZT y ZT-x-Ga. La desorción de NH3 inicia a 120 °C y termina 

aproximadamente a 800 °C; sin embargo, la desorción más significativa se observó a 260 °C, lo 

que indica la presencia de una cantidad considerable de sitios ácidos medios. Del mismo modo, 

los picos de desorción de NH3 designados como fuerte y muy fuerte parecen desplazarse a 

temperaturas más altas. Todas las muestras de este sistema exhibieron perfiles similares. 
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Conclusiones del capítulo: Efecto de galio 

En relación con el capítulo presentado se muestran a continuación algunos puntos significativos: 

 

• La adición de Ga a los materiales de óxidos mixtos induce cambios en sus propiedades 

texturales, principalmente debido a la obstrucción de los poros y a la posible formación de especies 

superficiales. 

 

• Los difractogramas de rayos X no revelaron evidencia de fases cristalinas en ninguno de 

los materiales de ambos sistemas que contenían Ga, a excepción de la muestra AT-Ga. Esta última 

exhibió picos característicos de la fase anatasa y GaTi3. 

 

• A través de la espectroscopía de UV-vis, se observó que los materiales AT presentan dos 

bandas de absorción características correspondientes a las coordinaciones Th y Oh. Asimismo, 

para el sistema ZT, las transiciones predominantes ocurren de O2- a Ti4+. Los resultados indican 

que la incorporación de Ga provoca una disminución en el número de coordinaciones Th y Oh. 

 

• Los resultados de la desorción de amoníaco revelaron un efecto evidente en las 

modificaciones de la acidez superficial de los materiales inducidas por la adición de Ga. 
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Capítulo VI 
 

Resultados: Análisis de las propiedades 

fisicoquímicas de los catalizadores sintetizados y su 

evaluación catalítica 
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En este capítulo se presentan los resultados de la caracterización de los catalizadores basados en 

NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, los 

cuales fueron calcinados a 450 °C. Para examinar las propiedades fisicoquímicas de los 

catalizadores sintetizados, se realizaron análisis utilizando las técnicas de Fisisorción de N2, DRX, 

UV-vis DRS y TPR-H2 en los materiales en estado óxido. Además, los catalizadores en estado 

sulfurado fueron caracterizados mediante HR-TEM y XPS. Finalmente, los catalizadores fueron 

evaluados en la reacción de HDS del DBT. 

 

6.1.- Propiedades de los catalizadores de NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-

L3-Ga. 

 

6.1.1.- Fisisorción de N2 

 

6.1.1.1.- Propiedades texturales 

Las propiedades texturales de los catalizadores soportados en el sistema Al2O3-TiO2, tales como, 

área superficial, volumen de poro y distribución de tamaño promedio de poros fueron obtenidos 

mediante isotermas de adsorción-desorción de N2. En la Tabla 11 se presentan las propiedades de 

textura de los catalizadores sintetizados y calcinados a 450 °C. En términos generales, todos los 

materiales exhibieron cambios en sus propiedades texturales después de la adición de Ni y W. De 

todos los catalizadores estudiados, la muestra NiW/AT-L3-Ga exhibió los valores más altos de 

área superficial y volumen de poro, alcanzando 217 m2·g-1 y 0.29 cm3·g-1, respectivamente. En 

contraste, el catalizador NiW/AT registró el valor más bajo de área superficial, alcanzando los 71 

m2·g-1.  

 

Tabla 11. Propiedades texturales de los catalizadores. 

Muestra 
SBET 

(m2 g-1) 

Vp 

(cm3 g-1) 

Dp 

(Å) 

NiW/AT 77 0.10 41.6 

NiW/AT-Ga 71 0.10 42.6 

NiW/AT-P3-Ga 191 0.28 45.1 

NiW/AT-L3-Ga 217 0.29 40.5 
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Por consiguiente, de manera similar a la incorporación de átomos de Ga, el tratamiento 

térmico contribuye en parte en la disminución del área superficial de los materiales, ya que el 

porcentaje de variación es superior al informado en la literatura para materiales comparables. 

 

6.1.1.2.- Isotermas de adsorción y desorción de N2 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los catalizadores de NiW soportados en AT, AT-

Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga se presentan en la Figuras 27. 

Todos los materiales exhibieron isotermas de adsorción de tipo IV, características de 

materiales mesoporosos con una distribución uniforme de poros. Además, los catalizadores 

NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga mostraron bucles de histéresis tipo H5, 

indicativos de mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados (Thommes et al., 2015). 

 

 

Figura 27. Isotermas de adsorción-desorción de N2, de los catalizadores NiW soportados AT, 

AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga. 
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6.1.1.3.- Distribución de tamaño promedio de poros 

En la Figura 28, se muestran las distribuciones de tamaño de poro obtenidas mediante el método 

BJH para todos los catalizadores de NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga. 

Como se puede apreciar, todos los catalizadores sintetizados presentaron distribuciones de tamaño 

de poro de tipo unimodal, centradas en un intervalo de 35 Å a 45 Å, lo cual corresponde a 

materiales de tipo mesoporosos (20 Å-500 Å) (Thommes et al., 2015). 

 

 

Figura 28. Distribución de tamaño promedio de poro de los catalizadores de NiW soportados en 

AT, AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga, obtenidas por el método BJH. 

 

6.1.2.- DRX 

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores de NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga 

y AT-L3-Ga se presentan en la Figura 29. 

En términos generales, los difractogramas de los catalizadores sintetizados no evidenciaron 

la presencia de fases características de Ga, Ni y W. Como se puede observar en la Figura 29, los 

catalizadores NiW/AT y NiW/AT-Ga exhibieron tres picos de difracción de baja intensidad. Los 
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picos de difracción identificados en los ángulos a 25°, 42.5° y 48° en 2θ coinciden con la fase 

anatasa característica del TiO2, la cual pertenece a un sistema cristalino tetragonal según la 

referencia cristalográfica JCDPS 01-073-1764. Estos picos corresponden a la familia de planos 

indexados en (101), (201) y (211), respectivamente. En contraste, los catalizadores NiW/AT-P3-

Ga y NiW/AT-L3-Ga no mostraron ninguna señal, lo que sugiere la presencia de un sistema 

amorfo. 

 

 

Figura 29. Difractogramas de rayos X de los catalizadores NiW soportados en, a) AT,               

b) AT-Ga, c) AT-P3-Ga y d) AT-L3-Ga. 

 

6.1.3.- UV-vis DRS 

El ambiente de coordinación de los iones Ni2+ y W+6 en los catalizadores de NiW soportados en 

AT, AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga se estudió mediante UV-vis DRS. Los espectros de DRS 

corregidos mediante la ecuación de Kubelka-Munk [F(R∞) = (1-R2/2R] para los catalizadores 

NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga, se muestran en la Figura 30A. 

Independientemente de la carga de Ga, todos los catalizadores exhiben un borde de absorción por 

debajo de los 400 nm, con máximos alrededor de 240 nm y 380 nm. Comúnmente, la banda entre 

200 nm y 400 nm se asigna a transiciones de transferencia de carga de O2- a W6+, que corresponden 

a la excitación de electrones desde la banda de valencia a la banda de conducción (ver Figura 
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30B). En este rango, es posible identificar la existencia de especies tetraédricas (Th) entre 200 nm 

y 300 nm, así como de especies octaédricas (Oh) entre 300 nm y 400 nm. De manera similar, la 

Figura 30A muestra los espectros DRS en el intervalo de 400 nm a 800 nm. Sin importar la 

presencia de Ni, W y Ga, la banda alrededor de 735 nm, según la literatura, señala la existencia de 

iones Ni2+ coordinados de forma octaédrica (especies NiWO4 y/o NiOx) (Guzmán et al., 2013). 

 

 

Figura 30. A) Espectros de UV-vis de los catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga,                

c) NiW/AT-P3-Ga y d) NiW/AT-L3-Ga. B) Transferencia de carga de O2- a W6+ de los 

catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga, c) NiW/AT-P3-Ga y d) NiW/AT-L3-Ga. 

 

6.1.4.- TPR-H2 

La Figura 31 exhibe los perfiles TPR de los catalizadores en su estado oxidado. Como se muestra 

en la Figura 31 se puede identificar un pico amplio de absorción de H2 claramente definido 

alrededor de los 490 °C, además de una banda extensa en la región de 600 °C a 975 °C, presente 

en todos los materiales catalíticos sintetizados. 

Siguiendo la información de la literatura, las especies de Ni tienden a reducirse a 

temperaturas más bajas en comparación con las especies de tungsteno (WO3). Por lo tanto, es 

posible que las especies de óxido de níquel que interactúan de manera débil con el soporte (Al2O3-

TiO2) puedan ser responsables del pico alrededor de los 450 °C-490 °C. Se aprecia un pico 

prolongado en la región de temperaturas de 650 °C a 975 °C, y este fenómeno se ha asociado con 
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dos posibles escenarios de reducción: 1) La interacción entre especies de W y especies de Ni, y 2) 

La presencia de especies segregadas de WO3 (que suelen reducirse a estas temperaturas). Así 

mismo, la presencia del pico alrededor de 700 °C generalmente se relaciona con la reducción 

inicial de las especies W6+ a W4+ en coordinación octaédrica del W, que está débilmente unido a 

la superficie del soporte (posiblemente pequeños grupos de WO3 que no fueron identificados por 

DRX) (López Cordero et al., 1991). 

 

 

Figura 31. Perfiles de TPR-H2 de los catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga,                        

c) NiW/AT-P3-Ga y d) NiW/AT-L3-Ga. 

 

La reducción de las fases α-NiW(Mo)O4 (Damyanova et al., 1995) o de las especies 

octaédricas de W con un mayor grado de polimerización podría ser la responsable del segundo 

pico de reducción, que ocurre alrededor de los 750 °C (Guzmán et al., 2013). 

De acuerdo con las expectativas, la incorporación de carga de Ga en los catalizadores de 

NiW soportados en AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga, genera modificaciones específicas en los 

perfiles TPR, incluyendo el desplazamiento de la posición del pico a temperaturas más elevadas 

(de 480 °C a 525 °C y 625 °C), una disminución en la intensidad del primer pico de reducción y, 
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finalmente, un aumento en la intensidad del segundo pico de reducción. 

 

6.1.5.- HR-TEM 

Es comúnmente aceptado que las fases MoS2 y WS2, que desempeñan un papel crucial en la 

actividad de los catalizadores HDS, presentan una estructura laminar que consiste en láminas 

intercaladas tipo sándwich de S-W-S (WS2) (Payen et al., 1994). Estas láminas se apilan unas sobre 

otras y están separadas por fuerzas electrostáticas repulsivas. La cantidad de láminas, la longitud 

promedio de estas (�̅�) y el número de capas apiladas (N) de las fases WS2 en cada catalizador son 

factores críticos que influyen en las alteraciones de la actividad y selectividad de los catalizadores 

HDS. Es por estas razones que se llevó a cabo un estudio de los materiales sulfurados recién 

preparados utilizando HR-TEM. La Figura 32 exhibe las micrografías de los catalizadores 

NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga. Se puede notar la presencia de las 

características líneas negras asociadas a la estructura tipo sándwich de la fase WS2 en los 

catalizadores. Además, la dispersión y distribución de las láminas de WS2 parecen variar entre 

ellos. Para la muestra NiW/AT, se observa que las láminas presentan una baja dispersión con una 

longitud promedio (�̅�) de 6±1 nm, y el apilamiento resulta en aproximadamente 4±1 láminas. El 

apilamiento en general parece tener una forma doblada, y en algunas áreas de la micrografía 

presentada en la Figura 32a, las láminas muestran cierta curvatura, especialmente en las esquinas. 

En la muestra NiW/AT-Ga (Figura 32b), el apilamiento resultó en aproximadamente 7±1 láminas 

con un valor �̅� de 6±1 nm, mostrando una dispersión ligeramente menor en comparación con la 

muestra NiW/AT. En este caso, la curvatura en las láminas era menos evidente. La Figura 32c 

muestra la micrografía característica obtenida del NiW/AT-P3-Ga, donde la dispersión mejoró 

significativamente. El apilamiento disminuyó drásticamente a 3.4±0.1 láminas y el valor de �̅� fue 

de 5.5 nm. En la Figura 32d, se muestra la micrografía correspondiente al NiW/AT-L3-Ga, donde 

se observaron las láminas más pequeñas entre los materiales. El valor de �̅� disminuyó a 4±1 nm y 

el apilamiento resultó en aproximadamente 3±1 láminas. Se empleo el análisis de Transformada 

Rápida de Fourier inversa (IFFT) para calcular las distancias interplanares, obteniendo valores de 

0.62 nm, característicos del plano cristalino (002) del WS2. En todos los catalizadores, se observó 

una estructura laminar con dimensiones inferiores o iguales a 5 nm. 
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Figura 32. Micrografías HR-TEM de los catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga,                  

c) NiW/AT-P3-Ga, d) NiW/AT-L3-Ga. 

 

Considerando las láminas observadas en las micrografías de cada catalizador, se determinó 

la densidad de láminas superficiales (DLS) del WS2. La DLS se calculó contando las láminas 

presentes en un área de 500 nm2. Los valores obtenidos para NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-

Ga y NiW/AT-L3-Ga fueron 65, 33, 13 y 68 láminas·500 nm-2, respectivamente. Por lo tanto, se 

identificó la siguiente tendencia: NiW/AT-L3-Ga > NiW/AT > NiW/AT-Ga > NiW/AT-P3-Ga. 
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6.1.6.- XPS 

La Figura 33 muestra los espectros XPS para los electrones procedentes de los niveles de emisión 

del núcleo Ni 2p3/2 y W 4f para todos los catalizadores evaluados en estado sulfuro. En la Fig. 33 

A los espectros muestran claramente un amplio pico centrado en 854.3 eV (Reinhoudt et al., 2000). 

Este pico presenta típicamente la superposición de varias especies dependiendo de la preparación 

y del entorno químico del Ni. En este caso, la bibliografía informa de la presencia de Ni2+ en NiS2, 

NiOx y las denominadas especies NiMoS (Díaz de León et al., 2012). Como se ha visto, los 

espectros de los catalizadores sulfurados de NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-

L3-Ga contienen el ajuste propuesto de las regiones Ni 2p y W 4f. En el caso del Ni 2p3/2 

consideramos la presencia de especies NiOx, NiS2 y NiWS (Ninh et al., 2011) a 855.3 eV, 852.5 

eV y 853.7 eV, respectivamente. Los picos satélites de sus especies principales se fijaron a 5.2 eV.  

 

 

Figura 33. Espectros de XPS y su descomposición en zonas de emisión del Ni 2p3/2 (A) y W 4f 

(B) de los catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga, c) NiW/AT-P3-Ga y d) NiW/AT-L3-Ga. 
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En el caso de los espectros de la Fig. 33 B se observó inicialmente 4 hombros que podrían 

estar relacionados con los dobletes característicos de W 4f7/2 y 4f5/2 en al menos dos especies. Sin 

embargo, exploraciones posteriores confirmaron la presencia de 3 especies de W 4f y dobletes 

relacionados con Ti 3p3/2 y Ti 3p1/2. El análisis de deconvolución mostró el W+6 (Rodríguez-

Castellón et al., 2008) en especies de WOx a 36.0 eV, W+5 (Coulier et al., 2002) en WOxSy a 32.7 

eV y W+4 (Reinhoudt et al., 2000) en WS2 a 32.0 eV. Los electrones procedentes del W 4f5/2 se 

fijaron con un delta igual a 2.18 eV desde su emisión inicial. La presencia de Ti 3p se fijó en 37.5 

eV con un delta igual a 1.1 eV. 

 

Figura 34. Espectros de XPS y su descomposición en zonas de emisión del S 2p (A) y Ga 2p 

(B), de los catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga, c) NiW/AT-P3-Ga y d) NiW/AT-L3-Ga. 

 

Los espectros de XPS y su análisis detallado en las regiones de emisión del S 2p y Ga 2p de 

los catalizadores NiW soportados en NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga, 

en sus estados sulfuros, se muestran en la Figura 34. En este punto cabe destacar que los electrones 

de la región de la línea de emisión S 2p presentaron un solo pico, como se observa en la Figura 

34A. Estos resultados confirman que las especies de sulfato no estaban presentes en nuestras 
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muestras después de la metodología de sulfuración (activación), transporte e introducción en la 

cámara de análisis XPS, lo que indica que todo el proceso fue un éxito para evitar el contacto de 

las muestras con el aire. En la Figura 34B se muestra la línea central Ga 2p para las muestras que 

contienen Ga. Tal como se aprecia, los electrones de Ga 2p presentaron el desdoblamiento espín-

órbita característico con Δ= 26.8 eV. Los espectros presentados en la Figura 34B confirmaron la 

presencia de Ga en las 3 muestras.  

El análisis químico semicuantitativo de los catalizadores se presenta en la Tabla 12. Los 

átomos observados en las muestras fueron Ni, W, Ga, Al, Ti, O, S y C. Considerando los elementos 

anteriores, la cuantificación química se presenta en la Tabla 12. A primera vista se observa que el 

Ga incluido en las muestras aumenta considerablemente la disposición de %Ni en la superficie. 

Esto se reflejó en la relación Ni/(Ni+W), es decir, el valor de Ni/AT fue de 0.29, mientras que el 

de NiW/AT-Ga fue de 0.41. Para las muestras de NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga, sus valores 

fueron de 0.43 y 0.36, respectivamente. A pesar de que el porcentaje en peso de W en las muestras 

resultó bajo, esto no coincidía con la densidad nominal de impregnación de W de 2.8 átomos de 

W·nm2. Así mismo, la relación media de Al/Ti dio como resultado 2.85; este valor sugiere un 

ligero enriquecimiento de la superficie con Al, ya que las muestras se prepararon con un valor 

nominal de 2. Cabe mencionar que el O, S y C representan alrededor del 70% de la concentración 

total en peso. 

 

Tabla 12. Análisis semicuantitativo de los catalizadores sulfurados soportados en AT y AT-x-Ga. 

Catalizador 
% en peso 

Ni% W% Ga% Al% Ti% O% S% C% 

NiW/AT 1.8 4.4 0.0 12.0 4.6 36.4 15.7 25.2 

NiW/AT-Ga 4.9 7.1 4.6 8.1 2.6 26.5 30.3 16.0 

NiW/AT-P3-Ga 2.2 2.9 1.1 14.5 5.2 47.2 12.5 14.3 

NiW/AT-L3-Ga 1.6 2.8 1.4 14.2 4.9 45.2 11.2 18.8 

 

Sin embargo, tanto el Ni y el W en su forma sulfurada constituyen la fase activa en los 

materiales. Por lo tanto, el proceso de deconvolución en las regiones centrales de Ni 2p y W 4f se 

llevó a cabo considerando reportes previos (Huerta-Mata et al., 2022) y se muestran en la Tabla 

13. En la región de emisión Ni 2p, se consideró la presencia de tres especies: NiO, la fase no 

estequiométrica NiWS y la fase segregada NiS. Para la región W 4f, se mostró que la señal se 
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ajustaba perfectamente mediante dobletes característicos de W 4f7/5 y W 4f5/2, separados 2.2 eV 

entre sí. En este caso, la literatura informa de la presencia de W+6, W+5 y W+4 relacionados con las 

especies de WO3, WOxSy y WS2, respectivamente (Huerta-Mata et al., 2022). Los resultados del 

proceso de deconvolución en la región de Ni 2p mostraron un aumento en la cantidad de fase 

NiWS cuando se incorporó Ga a las muestras. Sin embargo, la inclusión de un surfactante en la 

síntesis de los soportes aumento la cantidad de fase NiWS, especialmente en el catalizador 

NiW/AT-L3-Ga, el cual alcanzó el 65%. La diferencia entre la presencia y ausencia de Ga es 

evidente al comparar con la muestra de NiW/AT, en el cual se observó un 55.2% de fase no 

estequiométrica de NiWS. Es importante tener en cuenta que la fase NiWS está directamente 

relacionada con la formación de la fase WS2. En este sentido, los análisis de las especies de W 

revelaron una interacción significativa entre el W y el soporte en la muestra NiW/AT, lo que 

resultó en la presencia de solo el 18.6% de especies WS2. Al mismo tiempo, la presencia de Ga 

mejoró el grado de sulfuración, alcanzando hasta el 65.6%. El catalizador más activo, NiW/AT-

L3-Ga, exhibió un 35.4% de especies oxisulfuro, considerados como la fuente predominante de 

especies de WS2 durante la evaluación de la actividad catalítica. Además, se observó un 42.1% de 

especies de WS2 en este catalizador, lo que justifica la mayor actividad detectada en este material. 

 

Tabla 13. Análisis semicuantitativo de las regiones centrales de Ni 2p y W 4f para los catalizadores 

sulfurados soportados en AT y AT-x-Ga. 

Catalizador %NiO %NiS %NiWS %WOx %WOxSy %WS2 

NiW/AT 34.4 10.4 55.2 18.3 63.1 18.6 

NiW/AT-Ga 34.6 8.5 56.9 15.7 18.7 65.6 

NiW/AT-P3-Ga 29.6 9.6 60.8 27.6 18.0 54.4 

NiW/AT-L3-Ga 26.7 8.3 65.0 22.6 35.4 42.1 

 

6.1.7.- Evaluación Catalítica 

En esta sección se exponen los resultados de la evaluación de los catalizadores basados en NiW 

soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, en reacciones de HDS de DBT. 

Se reconoce que, en los destilados de gasóleo, las moléculas refractarias que contienen S son 

principalmente DBT y sus derivados alquílicos. Por ello, para la evaluación catalítica, se 

seleccionó el DBT como molécula modelo para una mezcla similar al diésel. El mecanismo de 

desulfuración del DBT generalmente sigue dos rutas, la primera es la desulfuración directa (DSD) 
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que ocasiona la ruptura del enlace C-S y conduce a la formación de BP. La segunda ruta es la 

hidrogenación (HYD), donde los anillos aromáticos de DBT se hidrogenan inicialmente para dar 

lugar a la formación de intermediarios como el THDBT y después se produce la incisión del enlace 

C-S, dando lugar a la formación de CHB y BCH (Egorova & Prins, 2004; Liu et al., 2015). La 

actividad de los catalizadores se evaluó en condiciones de operación suaves (T=320 °C, P= 820 

Psi) en la HDS de DBT (500 ppm) llevada a cabo en un reactor discontinuo. 

 

6.1.7.1.- Resultados de HDS de DBT de los catalizadores de NiW soportados en 

AT, AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga. 

Los datos de velocidad inicial, rendimientos de productos y selectividad de los catalizadores en el 

sistema AT se detallan en la Tabla 14. Las condiciones de reacción y el cálculo de la velocidad de 

reacción inicial se encuentran en la parte inferior de la tabla. De acuerdo con los datos de la Tabla 

14, se observó que la conversión de DBT aumentaba con el tiempo para todos los materiales 

analizados y alcanzaba su punto máximo después de 5 h. Entre los catalizadores evaluados, el NiW 

soportado en AT-L3-Ga exhibió la velocidad de reacción inicial más alta, alcanzando un valor de 

64.2 x 10-8 molDBT·(gcat·s)-1. En contraste, el catalizador NiW/AT-P3-Ga demostró la mayor 

selectividad en términos de la proporción de DSD e HYD. Por otro lado, el catalizador NiW/AT-

Ga presentó la velocidad de reacción más baja. 

 

Tabla 14. Velocidad de reacción inicial, rendimientos de los productos, selectividad de los catalizadores 

de NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga. 

Muestra 

Velocidad de reacción 

inicialab x 10-8 

molDBT·(gcat·s)-1 

Rendimiento de los productos 

(%) DSD/HYD 

BCH CHB BP THDBT 

NiW/AT 27.0 49.0 4.2 40.6 5.4 0.7 

NiW/AT-Ga 17.9 55.0 3.6 37.9 3.6 0.9 

NiW/AT-P3-Ga 39.6 27.2 4.3 62.7 5.9 2.7 

NiW/AT-L3-Ga 64.2 38.0 0.0 57.4 4.3 2.1 

aCondiciones de reacción: 0.226 de DBT en 100 mL de n-hexadecano (equivalente a 500 ppm de 

S), 320 °C de temperatura, 56 bar de presión de H2, 022 g de catalizador, 5 h de reacción. 

bVelocidad de reacción inicial calculada a 1 h de reacción. 
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6.1.8.- Discusión 

 

6.1.8.1.- Estructura del soporte 

En el capítulo 3, sección 3.1.1, se describió la preparación exitosa de óxidos puros de Al2O3 

y TiO2, así como su combinación para formar un oxido mixto. Los óxidos puros de Al2O3 y TiO2 

presentaron propiedades texturales específicas y limitaciones que fueron mejoradas con la 

obtención de un oxido mixto. La alúmina pura presento aproximadamente 100 m2·g-1 de área 

superficial especifica y la titania alrededor de 20 m2·g-1, y volúmenes de poros comparativamente 

bajos en comparación con las propiedades de las muestras de oxido mixto (AT). Incluso las 

muestras sintetizadas con surfactante demostraron propiedades texturales superiores a los óxidos 

puros, lo que indica la gran ventaja de los óxidos mixtos. En el caso de AT-P y AT-L, las áreas 

aumentaron casi tres veces más que en el soporte AT. Se observó un comportamiento similar en 

el volumen de poro, aunque el diámetro de poro no aumentó drásticamente, como se ve en la Tabla 

6. Diversas investigaciones han informado que la preparación de este tipo de óxidos mixtos 

binarios utilizando surfactantes como agentes directores de estructura conduce a mejores 

propiedades texturales, como en nuestro caso (Liang et al., 2019; Sanan & Mahajan, 2013; Xu et 

al., 2022). Por otro lado, la impregnación con Ga en las muestras provocó una disminución en las 

propiedades texturales de las muestras AT-x. Sin embargo, el Vp y Dp no mostraron la misma 

disminución, lo que indica que la disminución en el área BET podría estar relacionada con el 

segundo tratamiento térmico realizado en las muestras para estabilizar los átomos de galio sobre 

la superficie y eliminar el precursor de galio. Díaz de León et al. reportaron que la impregnación 

de alúmina comercial (260 m2·g-1) con 2.4% en peso de átomos de galio disminuyó las propiedades 

texturales en aproximadamente un 10% (Díaz de León et al., 2012). En nuestro material, la 

disminución observada en la superficie fue mayor, con alrededor del 47%, 33% y 27% para las 

muestras AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga, respectivamente. Estos resultados confirman que la 

incorporación de galio causó la disminución observada en las propiedades texturales. Para 

visualizar mejor el tipo de estructura obtenida, preparamos algunas composiciones estructurales 

posibles para nuestro sistema AT dopado con átomos de Ga que serán verificadas posteriormente 

con base en nuestros resultados de caracterización. Esta es una representación esquemática de los 

posibles sistemas y no representa un modelo teórico a escala (ver Figura 35). 
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Figura 35. Esquemas representativos de las posibles interacciones de A) Al2O3 y TiO2, B) AT, 

C) AT con Ga en las capas externas, y D) AT con Ga depositado sobre la superficie. 

 

En el Esquema 1A se presentan dos nanoclústeres de Al2O3 y TiO2 de alrededor de 11 Å 

cerca el uno del otro en contacto cercano, pero sin enlaces químicos entre ellos. El Esquema 1B 

presenta un modelo del óxido mixto binario AT en el que los átomos de Al y Ti forman la matriz 

del soporte. El Esquema 1C representa una situación en la que el Ga está disperso sobre la 

estructura superficial del óxido mixto AT. También se consideró que algunos átomos de Ga 

podrían migrar y entrar en las capas sub-superficiales. Finalmente, en el Esquema 1D también se 

consideró la posibilidad de que se formen nanopartículas de Ga2O3 sobre la superficie. 

Los resultados obtenidos por DRX para NiW/AT y NiW/AT-x-Ga presentados en la Fig. 

29 no mostraron picos relacionados con los óxidos de Ni o W, lo que sugiere una buena dispersión. 

Sin embargo, los difractogramas relacionados con NiW/AT y NiW/AT-Ga presentaron picos de 

baja intensidad relacionados con la fase anatasa. Estas observaciones implican que ambos soportes 

tienen los átomos de Al y Ti formando pequeños aglomerados de Al2O3 y TiO2 cercanos al límite 
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de detección de la técnica de DRX, como se muestra en el Esquema 1A. Como se mencionó 

anteriormente, NiW/AT-3P-Ga y NiW/AT-L3-Ga no exhibieron ningún pico. En este caso, los 

átomos de Al y Ti podrían estar formando un óxido mixto binario, como se representa en el 

Esquema 1B. 

Con respecto a los átomos de galio, si interactúan directamente con la superficie de los 

óxidos mixtos AT, entonces se podrían presentar dos casos posibles. Inicialmente, podemos 

considerar la posible interacción de los átomos de Ga con las capas externas del soporte AT, en 

las cuales los sitios tetraédricos del empaquetado podrían estar disponibles para ser ocupados, 

como se muestra en el Esquema 1C. Por lo tanto, podría observarse la formación de espinelas en 

las capas sub-superficiales del soporte, como lo evidencian los resultados de XPS. Además, la 

ausencia de picos de difracción de Ga2O3 en los espectros de las muestras AT-P3-Ga y AT-L3-Ga 

puede atribuirse a dos posibles escenarios: 1) los átomos de Ga están bien dispersos en la 

superficie, y 2) la presencia de partículas por debajo del límite de detección de la técnica de DRX 

(˂4~5 nm). 

Considerando los resultados de acidez total de los soportes modificados con Ga (Tabla 

10), la tendencia observada es AT>AT-P3-Ga>AT-L3-Ga>AT-Ga. Sin embargo, el soporte AT 

presentó un mayor número de sitios de acidez fuerte y muy fuerte. La incorporación de Ga en las 

muestras AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga provocó modificaciones en los números de diferentes 

niveles de acidez en comparación con su contraparte sin Ga. El soporte AT-L3-Ga presentó el 

valor más bajo de acidez fuerte entre todos los soportes. Así, los cambios sustanciales observados 

en los valores de acidez después de agregar Ga al soporte se deben posiblemente a la afinidad de 

los átomos de Ga para unirse con los átomos de Al y/o Ti y los radicales OH- del soporte. 

Asimismo, se observaron cambios en la acidez débil y moderada en todos los materiales, 

posiblemente debido a que los radicales hidroxilos del soporte estaban expuestos libremente. 

 

6.1.8.2.- Correlación de la fase activa 

La literatura reporta una disminución de alrededor del 15% en el área superficial cuando 

las fases activas como Ni, Mo o W son impregnadas a los soportes. En nuestros materiales, la 

disminución fue del 22%, 38% y 36% para las muestras NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-

L3-Ga, respectivamente. Por lo tanto, al igual que en el caso de la incorporación de átomos de 

galio, el tratamiento térmico provoca una parte de la disminución, ya que el porcentaje de variación 
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es mayor que el reportado en la literatura para materiales comparables. Esto se reflejó directamente 

en la dispersión, como se observa en la Figura 32, en las cuales las micrografías de HR-TEM 

revelaron una pobre dispersión para los catalizadores de NiW/AT y NiW/AT-Ga, mientras que en 

las muestras NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga la dispersión y el apilamiento fueron menos 

afectados. Aun así, el catalizador sulfurado de NiW/AT-L3-Ga exhibió mejores resultados de 

dispersión y apilamiento de entre los materiales estudiados. 

En este caso, la dispersión de la fase sulfurada es fundamental, ya que su longitud y 

apilamiento han sido tradicionalmente correlacionados directamente con la actividad. En ese 

sentido, y para presentar correlaciones actividad-estructura que nos permitan entender el efecto 

observado en la actividad, se modeló la morfología del WS2. Se utilizó la longitud promedio de 

las láminas (�̅�) como la dimensión más larga de los cristalitos hexagonales de WS2, y haciendo 

uso del modelo geométrico hexagonal, se obtuvo el número total promedio de átomos de W que 

forman las láminas (Wt), así como el número de átomos de W en los bordes de las láminas 

hexagonales (We). Las ecuaciones de Vrinat y cols., (Vrinat et al., 1994) aplicadas a nuestro 

sistema fueron las siguientes: 

 

�̅� = 2𝑛 ∗ 𝑑𝑊−𝑊 
Ec. (5) 

𝑊𝑡 = 3𝑛2 + 3𝑛 + 1 Ec. (6) 

𝑊𝑒 = 6𝑛 
Ec. (7) 

 

Con n y dW-W igual a 3.16 (Å) (Díaz de León et al., 2012). Se obtuvieron los valores presentados 

en la Tabla 15. 

 

Tabla 15. Valores de longitud promedio, n, We y Wt de las laminillas. 

Catalizador �̅� (Å) WS2 n We Wt 

NiW/AT 60 9.5 57.0 300.3 

NiW/AT-Ga 60 9.5 57.0 300.3 

NiW/AT-P3-Ga 55 8.7 52.2 254.2 

NiW/AT-L3-Ga 40 6.3 37.8 139.0 

𝑑𝑊−𝑊 (Å) 3.16    
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Utilizando los resultados de la Tabla 15, se propusieron los modelos de cada catalizador 

para el diseño de las laminillas de WS2 y se pueden observar en la Figura 36. 

 

 

Figura 36. Ilustración comparativa del tamaño de las laminillas de WS2 de los catalizadores 

sulfurados. 

 

La clara variación en el tamaño de las partículas implica que la cantidad de láminas 

aumenta en el catalizador NiW/AT-L3-Ga, lo que explica en parte el incremento en la actividad 

observada. Otro aspecto que debe considerarse es la cantidad de átomos de Ni en la fase NiWS 

necesarios para promover exitosamente cada laminilla de WS2. En este caso, los valores obtenidos 

para los átomos We también indican la cantidad de átomos de Ni necesarios para promover estas 

láminas. Se observó que el valor más bajo de We se obtuvo para la muestra sulfurada NiW/AT-

L3-Ga y, coincidentemente, el valor más alto para el NiWS, del 65%, también se obtuvo para este 

material. De hecho, los resultados de HR-TEM y XPS demostraron que la muestra NiW/AT-L3-

Ga tiene una mejor combinación de dispersión, sulfuración y promoción entre los materiales 

estudiados. En este sentido, los resultados semicuantitativos de las especies de Ni que forman la 

fase activa no estequiométrica NiWS correlacionan bien con la actividad catalítica (Kokliukhin et 
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al., 2021; Zuo et al., 2004). Además, en este caso, todos los resultados de caracterización de la fase 

sulfurada correlacionan bien con la actividad catalítica observada, como se presenta en la Figura 

37. También fue evidente que la presencia de Ga aumenta el grado de sulfuración de las especies 

de W, como se observa en la Tabla 13. Sin embargo, se sabe que las especies oxisulfuro se sulfuran 

completamente bajo condiciones de reacción, lo que incrementa la actividad catalítica. 

 

 

Figura 37. Correlación entre la actividad y el análisis semicuantitativo XPS de las especies de 

Ni. 
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6.2.- Propiedades de los catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-

L3-Ga. 

 

6.2.1.- Fisisorción de N2 

 

6.2.1.1.- Propiedades texturales 

Las propiedades de textura de los catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y 

ZT-L3-Ga, tales como, área superficial, volumen de poro y distribución de tamaño promedio de 

poros fueron obtenidos mediante isotermas de adsorción-desorción de N2. 

La Tabla 16 presenta los valores de área superficial BET, volumen de poro y diámetro 

promedio de poros obtenidos por el método BJH. Con base en los resultados adquiridos, los 

catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, exhibieron la misma 

tendencia en el área superficial (~150 m2 g-1) y el volumen de poros (~0.15 cm3 g-1). Esta 

consistencia de acuerdo con la literatura puede atribuirse al tratamiento térmico que, durante el 

proceso de impregnación probablemente modifica la estructura y morfología de los materiales (ver 

Tabla 16) (Simon et al., 2019). En cuanto al diámetro promedio de poros, el catalizador que mostró 

el valor más alto fue NiW/ZT-P3-Ga con 34.8 (Å) y el valor más bajo fue de 30.3 (Å) presentado 

por NiW/ZT. La tendencia de diámetro promedio de poro observada es la siguiente: NiW/ZT-P3-

Ga> NiW/ZT-L3-Ga> NiW/ZT-Ga> NiW/ZT. 

 

Tabla 16. Propiedades texturales de los catalizadores. 

Muestra 
SBET 

(m2 g-1) 

Vp 

(cm3 g-1) 

Dp 

(Å) 

NiW/ZT 155 0.13 30.3 

NiW/ZT-Ga 150 0.13 31.0 

NiW/ZT-P3-Ga 156 0.16 34.8 

NiW/ZT-L3-Ga 150 0.15 33.2 

 

6.2.1.2.- Isotermas de adsorción y desorción de N2 

En la Figura 38 se presentan las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los catalizadores de 

NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. De acuerdo con la más reciente 

clasificación de la IUPAC, todas las isotermas de adsorción-desorción obtenidas, son de tipo de 
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tipo IV(a), indicativos de sólidos mesoporosos (Thommes et al., 2015). Los ciclos de histéresis 

observados en las isotermas son diferentes; en el caso de los catalizadores de NiW/ZT, NiW/ZT-

Ga y NiW/ZT-L3-Ga, se presenta un ciclo de histéresis de tipo H2(a), atribuido a una amplia 

distribución de las cavidades de los poros en relación con la distribución del tamaño del cuello de 

poros, mientras que el catalizador NiW/ZT-P3-Ga exhibió un bucle de histéresis de tipo H2(b), 

característico de una distribución estrecha del tamaño de cavidades de los poros (Cychosz et al., 

2017). Estudios previos reportados por Soto-Arteaga y cols., mostraron un efecto similar en las 

propiedades texturales de los materiales sintetizados utilizando polímeros tribloque, PEOx–

PPOx—PEOx (Soto-Arteaga et al., 2022). 

 

Figura 38. Isotermas de adsorción-desorción de N2, de los catalizadores NiW soportados ZT, 

ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. 

 

6.2.1.3.- Distribución de tamaño promedio de poros 

En la Figura 39, se muestran las distribuciones de tamaño de poro obtenidas mediante el método 

BJH para todos los catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. Como 

se puede apreciar, todos los catalizadores sintetizados exhibieron distribuciones de tamaño de poro 
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de tipo unimodal, centradas entre 40 Å y 50 Å, lo cual corresponde a materiales de tipo 

mesoporosos (20 Å-500 Å). 

 

Figura 39. Distribución de tamaño promedio de poro de los catalizadores de NiW soportados en 

ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga obtenidas por el método BJH. 

 

6.2.2.- DRX 

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores de Ni y W soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-

Ga y ZT-L3-Ga se presentan en la Figura 40. En términos generales, los difractogramas de los 

catalizadores sintetizados no exhibieron la presencia de fases características de Ni y W. Como se 

puede observar en la Figura 40. Todos los difractogramas de los materiales impregnados con Ni 

y W exhibieron el mismo comportamiento que los soportes, destacando la formación de una 

solución sólida entre 22° y 38° en 2θ. Lo anterior según la literatura obedece a la creación de 

enlaces Zr-O-Ti en el empaquetamiento de la red (Maity et al., 2001). Por otro lado, debido a que 

no hay evidencia de la formación de una estructura característica mediante la impregnación de los 

metales, se puede asumir dos posibles escenarios: 1) que los metales están altamente dispersos, o 

2) que la presencia de estas fases se encuentra por debajo del límite de detección de esta técnica 
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(<5 nm) (Maity et al., 2001). 

 

 

Figura 40. Difractogramas de rayos X de los catalizadores NiW soportados en, a) ZT, b) ZT-Ga, 

c) ZT-P3-Ga y d) ZT-L3-Ga. 

 

6.2.3.- UV-vis DRS 

Los espectros de reflectancia difusa en el rango UV-visible de los catalizadores de NiW soportados 

en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, se presentan en la Figura 41. Estos espectros de DRS 

fueron corregidos utilizando la ecuación de Kubelka-Munk [F(R∞)=(1-R2/2R] para todos los 

catalizadores sintetizados. En la Figura 41 se observa que todos los materiales muestran una banda 

principal alrededor de 300 nm y una banda menor cerca de 250 nm. Esta región del espectro UV 

se relaciona con la transición de transferencia de carga de O2- a W6+. Según la literatura, las 

transiciones electrónicas asociadas a las especies octaédricas del W(oh) se identifican en la región 

de 300 nm a 420 nm, mientras que las especies tetraédricas del W(th) presentan transiciones 

electrónicas entre 200 nm y 300 nm (Díaz de León et al., 2012; Suárez-Toriello et al., 2015). Es 

importante señalar que el borde de transición de transferencia de carga del W y la titania convergen 

en la misma región del espectro UV, lo que complica un análisis detallado de los espectros debido 

al solapamiento de bandas. Además, en la región de 420 nm a 800 nm, se identificaron bandas de 
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absorción correspondientes a las transiciones d-d del Ni2+ (ver Figura 41). Todos los materiales 

exhiben una banda ancha entre 600 nm y 800 nm, donde, según Woolfolk y cols., se localiza una 

banda de absorción que involucra dos transiciones electrónicas asociadas a especies de Ni2+ en 

simetría octaédrica con estado basal 3A2g (
3F) (Woolfolk et al., 2017). 

Estudios previos también sugieren que el Ni2+ en simetría tetraédrica podría localizarse cerca 

de 376 nm, 650 nm y 977 nm (Cruz-Perez et al., 2011). Sin embargo, es importa mencionar que la 

posición de las bandas puede sufrir desplazamientos debido a los efectos del soporte o las 

interacciones Ni-W. En particular, se observaron dos bandas a 460 nm y 680 nm para los 

catalizadores NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. Estas bandas, entre 460 nm 

y 680 nm, confirman la presencia de Ni2+ con simetría octaédrica y tetraédrica en todos los 

catalizadores sintetizados (García-Mendoza et al., 2021b). 

 

 

Figura 41. A) Espectros UV-vis de reflectancia difusa de los catalizadores, a) NiW/ZT,             

b) NiW/ZT-Ga, c) NiW/ZT-P3-Ga y d) NiW/ZT-L3-Ga. 

 

6.2.4.- TPR-H2 

Los perfiles de TPR con hidrógeno de los catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-

Ga y ZT-L3-Ga se presentan en la Figura 42. Todas las muestras sintetizadas muestran picos 
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amplios centrados en 440 °C, 715 °C y 855 °C. De acuerdo con la literatura las especies de Ni2+ 

normalmente se reducen a bajas temperaturas en comparación con las especies de WOx. Por lo 

anterior, el hombro amplio observado entre 440 °C y 470 °C puede atribuirse a especies de Ni 

interactuando con el soporte (ZrO2-TiO2).  

 

 

Figura 42. Perfiles de TPR-H2 de los catalizadores: a) NiW/ZT, b) NiW/ZT-Ga,                        

c) NiW/ZT-P3-Ga y d) NiW/ZT-L3-Ga. 

 

En los estudios de García Mendoza y cols., reportaron que los picos de aproximadamente 

440 °C son atribuidos a dos posibles escenarios: 1) reducción de especies de níquel en coordinación 

octaédrica y 2) reducción de especies de níquel que interactúan con el tungsteno (García-Mendoza 

et al., 2021a). También, en todos los catalizadores se observó un pico pequeño alrededor de 715 

°C, el cual se ha asociado generalmente a la interacción del soporte con especies de WOx, que da 

lugar a transiciones de reducción de W6+ a W4+ a W2+, atribuidas a especies de tungsteno en 

coordinación octaédrica (Vermaire & van Berge, 1989). El pico amplio observado en todas las 

muestras a 855 °C puede asignarse a la reducción de especies de W en coordinación octaédrica o 

la reducción de la fase α-NiMo(W)O4 (Guzmán et al., 2013). 
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6.2.5.- HR-TEM 

De acuerdo con la literatura, se sabe que WS2 y MoS2 son las fases responsables de la actividad 

catalítica en los procesos HDS. Estas fases adoptan una estructura laminar en forma de capas 

intercaladas S-W-S (láminas), separadas por fuerzas electrostáticas de Van der Waals, apiladas 

unas sobre otras en una configuración tipo sándwich. De acuerdo con la bibliografía existente, la 

distancia interplanar que presentan estas placas de WS2 suele estar entre 0.61 y 0.62 nm (Payen et 

al., 1994). El número de láminas formadas en la superficie del catalizador, el número de capas 

apiladas (�̅�) y la longitud promedio de las láminas (�̅�) de WS2, influyen en la actividad y la 

selectividad de un catalizador. Teniendo en cuenta los factores antes mencionados, los materiales 

sulfurados frescos se analizaron mediante microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HR-TEM). 

En la Figura 43 se presentan los resultados del análisis estadístico del número de 

apilamiento y la longitud promedio laminar de las nanopartículas de WS2. Se determinó que la 

longitud media de laminillas (�̅�) del catalizador NiW/ZT era de 3.3 ± 0.1 nm, con un número de 

apilamiento (�̅�) de 4.2 ± 0.2. El catalizador NiW/ZT-Ga presentó un �̅� de 4.8 ± 0.1 nm y un �̅� de 

4.4 ± 0.1. El catalizador NiW/ZT-P3-Ga presentó un �̅� de 3.2 ± 0.1 nm y un �̅� de 4.1 ± 0.1. De 

forma similar, el catalizador NiW/ZT-L3-Ga presentó una longitud promedio laminar de 3.6 ± 0.1 

nm y un número de apilamiento medio de 4.3 ± 0.1. 

 

Figura 43. Longitud promedio laminar y número de capas apiladas de todos los catalizadores 
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En la Figura 44 se presentan las micrografías HR-TEM de la serie de catalizadores en 

estado sulfurado. En general, todos los materiales sintetizados exhiben estructuras laminares 

características de la fase WS2, como muestran las líneas negras. Las distancias interplanares 

medidas en los catalizadores recién sulfurados para las capas de WS2 fueron consistentes con la 

separación estándar de 0.62 nm mencionada en la literatura. Las muestras exhibían láminas que 

aparentaban estar curvadas en ciertas áreas, lo que probablemente se debe a la presencia de átomos 

de Ti (Díaz de León et al., 2018). 

 

Figura 44. Micrografías HR-TEM de los catalizadores, a) NiW/ZT, b) NiW/ZT-Ga,                  

c) NiW/ZT-P3-Ga, d) NiW/ZT-L3-Ga. 
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6.2.6.- XPS 

La Figura 45 muestra los espectros XPS para los electrones procedentes de los niveles de emisión 

del núcleo S 2p, Ni 2p3/2 y W 4f para todos los catalizadores evaluados en estado sulfuro. 

Las muestras de NiW/ZT y NiW/ZT-x-Ga se sulfuraron ex situ siguiendo el protocolo 

descrito en la sección 3.4.8. Por lo tanto, para verificar la validez de este protocolo se adquirieron 

inicialmente los electrones provenientes del núcleo S 2p para verificar la validez del protocolo. La 

Figura 45A muestra que sólo una señal alrededor de 162 eV está relacionada con la especie S2- 

asociadas a la formación de sulfuros. La ausencia de la señal asociada a los sulfatos alrededor de 

169 eV, válida el protocolo; este pico de sulfato suele ser producto de la re-oxidación exotérmica 

de metales sulfurados por contacto con el oxígeno ambiental. Una vez validado el protocolo de 

sulfuración, se realizó el análisis de las muestras en las otras regiones de interés. Los espectros de 

barrido (no mostrados aquí) revelaron la presencia de electrones de los elementos núcleo C, O, Ni, 

W, Ti, Ga y Zr en sus respectivas energías de enlace (BE) características. En el caso de la 

fotoemisión de electrones del núcleo de Ni, los espectros obtenidos se presentan en la Figura 45B. 

El perfil general de la ventana de alta resolución reveló una división de espín-órbita de Ni 2p3/2 a 

854 eV y Ni 2p1/2 a 871.2 eV. Para el ajuste de los espectros en la región de emisión de Ni 2p3/2, 

se utilizó una forma de línea GL(30) para cada especie, iniciando con NiS2 a 852.2 eV, NiWS a 

853.8 eV y NiO a 855.1 eV. En el caso de W 4f, en la Figura 45C se muestran los espectros 

obtenidos. Los espectros revelaron la superposición típica de las especies de W, con un doblete 

principal relacionado con W 4f7/2 y W 4f5/2 a 32.3 eV y 34.5 eV, respectivamente. En este caso, se 

utilizó contribuciones del doblete WOx a 35.3 eV, WOxSy a 32.9 eV y WS2 a 32.3 eV. También 

se observó que en esta región están presentes foto-picos relacionados con Ti 3p y Zr 4p. Por lo 

tanto, se consideró una contribución a los espectros relacionada con estas especies. Primero, el 

pico relacionado con Ti 3p3/2 se estableció en 37.8 eV, con un desplazamiento de 1.1 eV para Ti 

3p1/2. Finalmente, para Zr 4p3/2, el pico se estableció en 30.3 eV, con un desplazamiento similar en 

Zr 4p1/2 al de Ti 3p1/2. 

La Tabla 17 se presenta el análisis semicuantitativo de la superficie para todas las 

muestras. El porcentaje atómico del soporte resultó en valores bajos, aunque la relación Zr/Ti se 

mantuvo cerca del valor esperado en todas las muestras. El Ga nominal depositado sobre la 

superficie fue el mismo para todas las muestras (2.4 at%); sin embargo, el valor obtenido fue, en 

promedio, 1.53% para las muestras que contienen galio. Además, la relación de promoción 
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nominal para Ni/(Ni+W) fue de 0.41, aunque los valores obtenidos fueron relativamente bajos en 

las muestras NiW/ZT, NiW/ZT-Ga y NiW/ZT-L3-Ga, con un valor promedio de 0.24. Por otro 

lado, para la muestra NiW/ZT-P3-Ga, el valor de la relación de promoción fue aproximadamente 

el valor nominal (0.32). 

 

 

Figura 45. Espectros de XPS y su descomposición en zonas de emisión del S 2p (A), Ni 2p3/2 

(B) y W 4f (C), de los catalizadores, a) NiW/ZT, b) NiW/ZT-Ga, c) NiW/ZT-P3-Ga y                

d) NiW/ZT-L3-Ga. 
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Tabla 17. Análisis semicuantitativo de los catalizadores sulfurados soportados en ZT y ZT-x-Ga. 

 NiW/ZT NiW/ZT-Ga NiW/ZT-P3-Ga NiW/ZT-L3-Ga 

átomos at% at% at% at% 

S 43.6 31.0 33.5 32.2 

O 19.1 29.9 27.1 32.2 

C 8.3 11.9 11.4 7.3 

Ni 4.7 3.6 5.2 3.5 

Ti 2.9 4.4 4.1 3.7 

Zr 4.8 6.9 6.1 8.6 

W 16.7 10.9 11.1 10.8 

Ga 0.0 1.5 1.7 1.5 

Zr/Ti 1.68 1.57 1.50 2.31 

Ga/(Zr+Ti) 0.0 0.13 0.163 0.12 

Ni/(Ni+W) 0.22 0.25 0.32 0.25 

 

En la Tabla 18 se presenta el análisis semicuantitativo de las regiones centrales de Ni 2p 

y W 4f para los catalizadores sulfurados ZT y ZT-x-Ga. 

El análisis semicuantitativo reveló que el óxido mixto ZT permitió una sulfuración de hasta 

el 80.4% de W a especies de WS2, aproximadamente un 10.4% de formación de la fase oxisulfuro 

(WOxSy) y un 9.3% de WO3. Este resultado confirmó en informes previos por Soto y cols., sobre 

la baja interacción entre el metal y el soporte en los óxidos mixtos ZT, lo que permite un alto grado 

de sulfuración en las especies de W (Soto-Arteaga et al., 2022). La presencia de galio en la 

superficie incrementa las especies WOxSy, lo que podría estar relacionado con un aumento en la 

interacción con el soporte a través de los sitios ácidos de Lewis (Ga+) durante la etapa de 

impregnación. 

 

Tabla 18. Análisis semicuantitativo de las regiones centrales de Ni 2p y W 4f para los catalizadores 

sulfurados soportados en ZT y ZT-Ga. 

% WO3 WOxSy WS2 NiO NiWS NiS 

NiW/ZT 9.3 10.4 80.4 34.5 60.1 4.7 

NiW/ZT-Ga 11.0 21.9 67.1 26.2 64.0 9.8 

NiW/ZT-P3-Ga 8.3 21.2 70.5 24.3 67.2 8.5 

NiW/ZT-L3-Ga 11.7 20.8 67.5 30.5 59.6 9.9 

 

Además, este efecto también se refleja en el aumento de las especies segregadas de NiS, 

como se muestra en la Tabla 18 para las muestras que contienen galio. La cantidad de especies de 
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NiS casi se duplicó en comparación con la muestra sin galio. Debido a su carga positiva, los 

cationes Ni+ en la solución no interactúan con los sitios ácidos de galio en la superficie durante la 

etapa de impregnación. Sin embargo, este efecto fue benéfico, ya que las especies de NiO 

disminuyeron y la fase promovida de NiWS aumentó en presencia de galio. 

 

6.2.7.- Evaluación Catalítica 

En esta sección se presentan los resultados de la evaluación de los catalizadores a base de NiW 

soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga, ZT-L3-Ga, en reacciones de HDS de DBT. 

 

6.2.7.1.- Resultados de HDS de DBT de los catalizadores de NiW soportados en 

ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. 

En la Tabla 19, se proporcionan los resultados de la velocidad inicial, los rendimientos de los 

productos y la selectividad de los catalizadores evaluados para el sistema ZT. 

 

Tabla 19. Velocidad de reacción inicial, rendimientos de los productos, selectividad de los catalizadores 

de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-L3-Ga y ZT-P3-Ga. 

Muestra 

Velocidad de reacción 

inicialab x 10-8 

molDBT·(gcat·s)-1 

Rendimiento de los productos 

(20%) DSD/HYD 

BCH CHB BP THDBT 

NiW/ZT 29.4 ± 4.8 46.7 0.0 47.9 6.0 0.9 

NiW/ZT-Ga 19.0 ± 2.6 38.3 0.0 57.4 4.3 0.6 

NiW/ZT-P3-Ga 37.1 ± 3.5 52.8 3.7 37.8 5.5 0.6 

NiW/ZT-L3-Ga 35.8 ± 2.4 45.5 0.0 47.4 5.9 0.9 

aCondiciones de reacción: 0.226 de DBT en 100 mL de n-hexadecano (equivalente a 500 ppm de 

S), 320 °C de temperatura, 56 bar de presión de H2, 022 g de catalizador, 5 h de reacción. 

bVelocidad de reacción inicial calculada a 1 h de reacción. 

 

Como se puede observar en la Tabla 19, los materiales sintetizados con surfactantes, 

NiW/ZT-P3-Ga y NiW/ZT-L3-Ga presentaron mayores velocidades de reacción inicial que sus 

contrapartes sin surfactante. El catalizador NiW/ZT-P3-Ga exhibió la velocidad de reacción inicial 

más favorable, con un valor de 37.1 ± 3.5 × 10-8 molDBT·(gcat·s)
-1. Con respecto a la formación de 
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productos al 20% de conversión, los materiales libres de surfactantes (NiW/ZT y NiW/ZT-Ga) 

mostraron mejores resultados, indicando la formación de bifenilo, un compuesto característico de 

la ruta de desulfuración directa. En contraste, los materiales con surfactantes presentaron valores 

análogos a los observados en la ruta de hidrogenación, es decir, la formación de grupos 

biciclohexilo. 

 

6.2.8.- Discusión 

 

6.2.8.1.- Estructura del soporte 

Se llevó a cabo con éxito la síntesis de óxidos puros de ZrO2 y TiO2, así como su combinación 

para la formación de un óxido mixto. Posteriormente, y sobre la base de las propiedades texturales 

favorables observadas en los óxidos mixtos, se investigó el impacto de la adición de surfactantes 

durante la etapa de síntesis. La incorporación de los surfactantes P123 y L64 en el soporte mixto 

ZT resultó en aumentos del área superficial del 14% y 12%, respectivamente. No se observaron 

diferencias sustanciales en el diámetro de poro entre las muestras. Los resultados descritos 

anteriormente demuestran la ventaja significativa de preparar óxidos mixtos con ZrO2 y TiO2 

mediante el método sol-gel. Estos resultados coinciden con publicaciones recientes de nuestro 

grupo de investigación, en las que se observaron resultados prometedores relacionados con la 

preparación de óxidos mixtos utilizando agentes directores de estructura (Díaz de León et al., 2021; 

Soto-Arteaga et al., 2022). 

En cuanto al volumen de poro (Vp) después de la adición de Ga, se observó un aumento 

del 30% en comparación con la muestra sin surfactante. Zhou y cols., reportaron la impregnación 

de alúmina mesoporosa (305 m2·g-1) con diferentes cantidades de Ga. Se observó una disminución 

del 5.5% en las propiedades texturales con 2% en peso de Ga (Zhou, Zhang, Tao, et al., 2018). En 

nuestro material, la disminución del área superficial fue más pronunciada, con valores de 

aproximadamente 6.8%, 14.5% y 9.5% para las muestras ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, 

respectivamente. Nuestros soportes ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga se utilizaron en la preparación de los 

catalizadores NiW. Claramente, no se observaron cambios significativos en las propiedades 

texturales de los catalizadores después de la estabilización del material. 

Los resultados de DRX presentados en la Figura 23 indican la ausencia de picos asociados 

con alguna fase cristalina, lo que sugiere la formación de una solución sólida y la dispersión 

efectiva de Ga. Como se documenta en la literatura, esta solución sólida es el resultado de la 
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interacción entre los óxidos simples de ZrO2 y TiO2 cuando la relación atómica Zr/Ti es 

aproximadamente una unidad (Lu et al., 2000). En comparación con sus contrapartes sin Ga, la 

incorporación de Ga en las muestras ZT-P3-Ga, ZT-L3-Ga y ZT-Ga resultó en modificaciones en 

los valores de acidez. Los cambios sustanciales observados en la acidez débil después de la adición 

de Ga al soporte se deben probablemente a la interacción de los átomos de Ga a través de enlaces 

Ti-O-Ga o Zr-O-Ga. Un estudio reciente de Guzmán y cols., reportó un comportamiento 

comparable en materiales mixtos de Al2O3-TiO2 modificados con Ga (Guzmán-Cruz et al., 2024). 

Los resultados de TPD-NH3 presentados en la Tabla 10 indican la siguiente tendencia para las 

muestras que contienen galio: ZT-P3-Ga>ZT-Ga>ZT-L3-Ga, lo que sugiere una mejor 

incorporación de Ga en la superficie cuando el surfactante fue Pluronic P-123. Notablemente, el 

soporte ZT-P3-Ga resultó en la mayor cantidad de NH3 absorbido entre la serie. 

 

6.2.8.2.- Correlación de la fase activa 

La incorporación de Ni y W en los soportes modificados se logró con éxito. La adición de los 

metales activos provocó modificaciones en las áreas superficiales de los catalizadores, con una 

disminución típica de aproximadamente el 30 % en promedio para todas las muestras preparadas. 

El análisis de DRX reveló la ausencia de fases cristalinas relacionadas con fases metálicas u óxidos 

asociados a los metales activos, lo que indica una buena dispersión y homogeneidad. Los 

resultados de UV-Vis indicaron la presencia de bandas características relacionadas con la 

coordinación octaédrica y tetraédrica tanto para Ni como para W. Sin embargo, el comportamiento 

observado de las bandas puede atribuirse a interacciones entre los metales y el soporte. 

El análisis de las muestras sulfuradas reveló una longitud media de las laminillas de WS2 

de 3.2 ± 0.1 nm para la muestra NiW/ZT-P3-Ga, como se ilustra en la Figura 43. En comparación 

con las otras muestras sulfuradas, las muestras NiW/ZT, NiW/ZT-L3-Ga y NiW/ZT-Ga 

presentaron longitudes promedio laminar aproximadamente 3%, 12.5% y 50% más largas, 

respectivamente. El análisis de micrografías reveló que todos los catalizadores sulfurados 

exhibieron patrones de dispersión y distribución distintos para las láminas de WS2. Sin embargo, 

es importante señalar que el estudio estadístico indicó un número de apilamiento de 

aproximadamente 4.3 para todas las muestras sintetizadas. Esto posiblemente está relacionado con 

la presencia de más sitios ácidos disponibles en la superficie durante la etapa de impregnación. 

Estos sitios, proporcionados por los iones de galio, impactan la acidez superficial y permiten el 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

104  

crecimiento de especies polioxo de WOx como puntos de nucleación. No obstante, la presencia de 

Ni aumenta y potencia la dispersión de W durante la segunda etapa de la preparación. De hecho, 

la actividad suele estar correlacionada directamente con la promoción de Ni en los bordes y 

esquinas de las laminillas de WS2. La Figura 46 presenta la correlación entre la actividad catalítica 

y la cantidad total de la fase NiWS observada en cada catalizador. La cantidad total de la fase 

NiWS observada en los catalizadores se obtuvo directamente a partir del análisis de XPS, en el 

cual el porcentaje atómico total de Ni (Tabla 17) se multiplicó por el análisis semicuantitativo 

presentado en la Tabla 18. Las muestras presentaron un comportamiento lineal con un grado 

creciente de promoción en cada catalizador. Sin embargo, el catalizador de NiW/ZT-L3-Ga parece 

estar menos promovido, pero con una actividad alta en comparación con las otras muestras, lo que 

reduce la tendencia observada en las otras tres muestras. Esto podría estar relacionado con las 

diferencias en la morfología y número de apilamiento de las laminillas de WS2 presentadas en la 

Figura 44. Cabe destacar que la actividad de este tipo de catalizadores siempre es un equilibrio 

entre el grado de sulfuración, la formación de la fase NiWS que promueve las láminas de WS2 y 

la modulación de la interacción metal-soporte. 

 

 

Figura 46. Actividad catalítica en función del %at. de la fase NiWS.  
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Conclusiones del capítulo: Análisis de las propiedades fisicoquímicas de los 

catalizadores 

 

• La incorporación del Ni y W sobre los materiales de óxidos mixtos modificados con Ga 

ocasionó cambios en sus propiedades texturales en todos los materiales debido a la oclusión de los 

poros y a la posible formación de especies superficiales. 

 

• Los difractogramas de rayos X de los catalizadores no mostraron evidencia de fases 

cristalinas con presencia de Ni y W en ambos sistemas, a diferencia de los catalizadores NiW/AT 

y NiW/AT-Ga que exhibieron picos característicos de la fase anatasa. 

 

• Mediante espectroscopía de UV-vis, se observó que los materiales presentan dos bandas 

de absorción características a coordinaciones Th y Oh del W. Para ambos sistemas hay indicios de 

transiciones predominantes que van de O2- a W6+. Así mismo, se observó la presencia de 

coordinaciones Oh de iones de Ni2+. 

 

• Los resultados de reducción (por TPR) en los catalizadores independientemente de la carga 

de Ga, Ni y W, mostraron presencia de especies características de Ni y W en todos los materiales. 

 

• Los espectros de XPS mostraron un aumento en la cantidad de fase NiWS al incorporar el 

Ga, sin embargo, incluir un surfactante en la síntesis del soporte permitió incrementar la cantidad 

de fase NiWS. 

 

• El análisis de HR-TEM reveló que los catalizadores sulfurados presentan estructuras 

laminares de WS2 con una dispersión adecuada. Los resultados indicaron que la longitud y el 

apilamiento de las láminas de WS2 influyen directamente en la actividad catalítica, siendo los 

catalizadores con menor apilamiento los más activos. 

 

• En los sistemas Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2, la adición de galio promovió una mayor 

sulfuración de las especies de tungsteno y níquel, lo que permitió un mayor rendimiento catalítico. 

El galio actuó como promotor, mejorando la interacción metal-soporte y facilitando la nucleación 
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de las especies polioxo de WOx, favoreciendo la reactividad en la reacción de HDS. 

 

• Los catalizadores NiW soportados en ambos sistemas y sintetizados con surfactante, 

presentaron una mayor velocidad de reacción inicial con respecto a los materiales de referencia 

esto puede atribuirse a la mayor estabilidad térmica y mejor dispersión de las fases activas NiWS 

similares a las de tipo CoMoS. 

 

• Los catalizadores que incluyeron surfactantes y galio, como NiW/ZT-P3-G, y NiW/AT-

L3-Ga exhibieron las tasas de reacción inicial más altas en la reacción de HDS de DBT. Además, 

presentaron una selectividad hacia la ruta de hidrogenación, mientras que los catalizadores sin 

surfactantes favorecieron la desulfuración directa. 
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Capítulo VII 
 

Conclusiones Generales y perspectivas 
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Conclusiones generales y perspectivas 

Con relación a las conclusiones por capitulo presentadas, se muestran a continuación las 

conclusiones generales para cada sistema: 

 

• Sistema Al2O3-TiO2: 

En este trabajo de investigación, se sintetizo con éxito óxidos mixtos de Al2O3-TiO2 para la 

preparación de catalizadores de hidrodesulfuración. Las propiedades texturales de las muestras de 

AT-P(L)-x superaron a sus contrapartes individuales preparadas con el uso de surfactantes durante 

la síntesis. En particular, las muestras AT-Px y AT-Lx mostraron un aumento significativo en el 

área superficial en comparación con la AT de referencia. La adición de galio (Ga) a las muestras 

redujo las propiedades texturales debido al tratamiento térmico secundario destinado a estabilizar 

los átomos de galio en la superficie. Los resultados de DRX sugirieron que no se formaron 

pequeños aglomerados de Al2O3 y TiO2 en las muestras AT, AT-Px y AT-Lx. En los soportes AT-

P3 y AT-L3, las interacciones con el Ga pueden ocurrir en los sitios tetraédricos, lo que influye en 

la acidez superficial. El análisis de HR-TEM mostró una mejor dispersión de las fases activas en 

el catalizador sulfurado NiW/AT-L3-Ga, lo que se asoció con un aumento de la actividad. El 

modelado morfológico del WS2 explicó además la variación en la actividad entre los catalizadores 

sulfurados, siendo NiW/AT-L3-Ga el que mostró las propiedades más prometedoras. Estos 

hallazgos resaltan la compleja relación entre la estructura del catalizador, su composición y su 

actividad, lo que indica un compromiso necesario entre la interacción metal-soporte y las 

propiedades superficiales. Finalmente, observamos que la adición de Ga incrementó las 

propiedades catalíticas de las muestras, mejorando la sulfuración de las fases activas, su 

distribución y dispersión. 

 

• Sistema ZrO2-TiO2: 

En este proyecto, se sintetizó y caracterizó una serie de óxidos mixtos de ZrO2-TiO2 

modificados con galio y surfactantes, así como catalizadores de NiW soportados en estos 

materiales. Los resultados demostraron que la incorporación de los surfactantes P123 y L64 mejoró 

las características texturales de los óxidos mixtos, aumentando su área superficial en comparación 

con los soportes con ausencia de surfactantes. Además, la incorporación de galio en los soportes 

resultó en cambios significativos en las propiedades ácidas y en las interacciones metal-soporte, 
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lo que a su vez facilitó la dispersión de las fases activas de Ni y W. Con respecto a la actividad 

catalítica, los catalizadores preparados con surfactantes presentaron mayores tasas iniciales de 

reacción en la HDS de DBT, siendo el catalizador NiW/ZT-P3-Ga el que mostró el desempeño 

más notable. La presencia de galio también favoreció una mayor sulfuración de las especies 

metálicas, mejorando la formación de la fase activa NiWS, que es crucial para la promoción de las 

laminillas de WS2. En resumen, este estudio destaca el potencial de los sistemas modificados de 

ZrO2-TiO2 como soportes en catalizadores de HDS, especialmente cuando se optimizan con la 

adición de surfactantes y galio, representando un avance en el diseño de catalizadores más 

eficientes para procesos industriales. 

 

• La hipótesis propuesta, que plantea que la variación en el peso y tipo de surfactante, junto 

con la adición de galio (Ga), modula de manera efectiva las propiedades de los soportes basados 

en Al2O3-TiO2 y ZrO2-TiO2, ha sido confirmada por los resultados obtenidos en este estudio. Estas 

modificaciones no solo mejoran las propiedades texturales y la dispersión de las fases activas, sino 

que también optimizan las interacciones metal-soporte y la acidez superficial. Estos factores son 

decisivos para mejorar la sulfuración de las especies metálicas de Ni y W, lo que, a su vez, 

promueve la formación de la fase activa NiWS, esencial para la promoción de laminillas de WS2.  

El efecto positivo de estas modificaciones se refleja en un rendimiento catalítico superior en 

la reacción de HDS del DBT, especialmente en los catalizadores modificados con surfactantes y 

galio. Esto demuestra que el ajuste preciso de las propiedades de los soportes, a través de la 

incorporación de surfactantes y aditivos como el galio, es una estrategia prometedora para diseñar 

catalizadores más eficientes, con aplicaciones industriales potenciales en la eliminación de 

compuestos de azufre refractarios presentes en los combustibles. En resumen, este estudio destaca 

la importancia de la ingeniería de soportes catalíticos para optimizar procesos críticos como la 

HDS. 
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A continuación, se muestran los artículos (publicado y enviado) resultantes del tema de 

investigación de la tesis, junto con aquellos publicados en revistas indexadas en los que participé 
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formato de ponencia como de cartel. 
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Resumen de la Tesis 

En este estudio, se evaluaron dos tipos de 

sistemas para la síntesis de catalizadores NiW 

en reacciones de eliminación de azufre. El 

primer sistema utilizó óxidos mixtos de Al2O3-

TiO2 (AT), preparados con surfactantes, y se 

les incorporó galio (2.4 % en peso) para 

modificar sus capas superficiales. Los análisis 

mediante Espectroscopía de Fotoelectrones de 

Rayos X (XPS) y Microscopía Electrónica de 

Transmisión de Alta Resolución (HR-TEM) 

mostraron una mejora en la dispersión, 

sulfuración y promoción de la fase activa en el 

catalizador NiW/AT-L3-Ga, resultando en una 

mayor actividad catalítica. 

El segundo sistema se centró en óxidos 

mixtos de ZrO2-TiO2, modificados con galio y 

surfactantes (P123 y L64), sintetizados por el 

método sol-gel. La adición de surfactantes 

aumentó el área superficial y mejoró la 

estructura de poros, facilitando la dispersión de 

las fases activas. El galio también promovió la 

sulfuración de las especies de W y la 

formación de la fase activa NiWS. El 

catalizador NiW/ZT-P3-Ga, preparado con 

surfactantes, demostró la mayor actividad 

catalítica y selectividad en la 

hidrodesulfuración (HDS) de DBT, 

particularmente en la ruta de hidrogenación. 

Ambos sistemas mostraron que la 

combinación de surfactantes e incorporación 

de galio mejora significativamente el 

rendimiento de los catalizadores de NiW. 

Estos resultados proporcionan nuevas 
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oportunidades para el diseño de catalizadores 

más eficientes en la eliminación de 

compuestos refractarios de azufre en los 

combustibles, un desafío clave en los procesos 

industriales de HDS. 
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NiW, Al2O3-TiO2, Surfactantes, Galio, ZrO2-

TiO2, HDS 
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A B S T R A C T   

Here we reported an experimental analysis of Al2O3-TiO2 binary mixed oxides used as supports of NiW hydro-
desulfurization catalysts. The series of supports were prepared by soft template sol-gel synthesis assisted by four 
different surfactants (P-123(P), F-68(F), L-64(L) and CTAB(C)). The characterization results showed substantial 
differences in the formation of the mixed oxide, the surface, and the electronic. Noteworthy was the sharp 
unimodal pore-size distribution obtained in all cases. The surface composition measured by XPS confirmed 
surface enrichment with alumina, changing the activity of the NiW catalysts. The morphology of the active NiWS 
phase presented average slab length and stacking of about 2.3 nm and 2 slabs. Meanwhile, large quantities of 
curved slabs were observed. This fact confirmed that the WSx cluster interacts preferentially with the Al atoms 
instead with the Ti atoms. The highest activity was observed in the NiW/AlTi-P and NiW/AlTi-F sulfided cata-
lysts. We noticed that the activity is related not only with the sulfidation degree, the Ni promotion, or the slabs 
length and staking but also with the slab shape and the interaction with the support. The results of this work 
confirm that these AlTi-x samples are suitable to be used as supports of hydrodesulfurization catalysts.   

1. Introduction 

It has been observed that modifying a catalyst, active phase, or 
support could improve the activity and selectivity in the hydro-
desulfurization reactions [1]. Different modifications have been tested 
and reported in the literature to modify the catalytic properties of HDS 
catalysts such as the synthesis method [2], pH of preparation [3], the 
modification of the carrier material [4] and addition of surfactant during 
synthesis [5]. 

In that sense, surfactants could act as structural directors or micelle- 
creating agents. Hence several authors have reported the synthesis of 
different supports using cationic or anionic surfactants [6,7]. Díaz de 
León et al. studied the effect in the synthesis of sol-gel alumina using 
triblock copolymer-type surfactants (ethylene polyoxide - propylene 
polyoxide - ethylene polyoxide) known as "Pluronics" [5]. Authors have 
reported the obtaining of 1D nanostructures, and they suggested that 
surfactants polymeric blocks could interact through the oxygen atoms of 
the [(EO)n(PO)m(EO)n] headgroups with boehmite layers forming the 

preferential growth of a planar lattice structure. The authors reported an 
encouraging catalytic activity results of the NiW catalysts prepared with 
using the 1D nanostructures using P123 in different ratios. Results 
comparing the catalytic activity of NiW commercial catalysts with one 
supported on 1D Al2O3 nanorods were also published, indicating the 
great advantage of using nanostructured support to prepare catalysts for 
diesel model compound HDS [8]. Typically, to evaluate the activity of 
the catalysts at the laboratory level, hydrodesulfurization (HDS) re-
actions of dibenzothiophenes and alkyl thiophenes model compounds 
are performed to simulate diesel and gasoline real feedstocks respec-
tively. In that sense, recently, it was studied NiW catalysts supported in 
different materials and their effect on HDS behavior using 3-methyl--
thiophene (3 M T) as a sulfur compound of gasoline cuts [9]. The au-
thors used Al2O3, TiO2, ZrO2, SiO2, and binary mixed oxides Al2O3-TiO2 
and ZrO2-TiO2. It was observed that NiW catalysts, regardless of the 
material in which they are supported, have excellent activity and high 
selectivity to direct hydrodesulfurization under mild conditions. 
Although, the catalysts supported in the Al2O3-TiO2 mixed oxides 
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Abstract
Surfactant addition during support synthesis resulted in materials with defined porosity, smaller particle size, and the absence 
of segregated  ZrO2 and  TiO2 crystalline phases at least to the XRD detection limit. The data obtained by  N2 physisorption 
showed improved textural properties compared with the individual pure oxides. The Ultraviolet–visible (UV–Vis) diffuse 
spectroscopy revealed broadband assigned to the mixed-phase. Meanwhile, the micrographs obtained by transmission electron 
microscopy showed nanometric domains of crystallinity and a worm-like morphology in all the samples. Raman spectros-
copy showed the possible formation of the  TiZrO4 forming the mixed oxides support. The chemical analysis performed by 
ICP-OES corroborates the expected equimolar relation Zr/Ti and the atomic ratio Ni/(Ni + W) approximately equal to 0.31. 
The support properties intrinsically influenced the  WS2 nano slabs, as observed by TEM micrographs for the NiW/ZT-x 
sulfided series. The XPS analysis revealed that sulfidation degree increases and the highest amount of NiWS phase among 
all the materials are observed when the NiW system is deposited on the mixed oxides prepared with pluronic. The latter was 
also related to the reaction rates, where the sulfided NiW/ZT-x catalysts presented higher values than the NiW/ZT reference 
material. NiW/ZT-P sulfided sample showed the maximum reaction rate among the series studied.

Keywords Sulfided · HDS · Sulfur removal · Mixed oxides · ZrO2 · TiO2

1 Introduction

The catalyst manufactory industry is continuously searching 
for new catalyst supports to help improve catalytic activity. 
Over the years, different approaches have emerged to substi-
tute or enhance the properties of the commonly used oxides 
such as alumina and zeolites to improve their performance as 

supports of hydrodesulfurization (HDS) catalysts. Although 
textural, mechanical, and thermal properties are essential, 
other factors could enhance the intrinsic catalytic activity. 
Studies have shown that the chemical properties of the sup-
port influence the catalytic activity by providing catalytic 
sites that may alter the selectivity and kinetics. Moreover, 
the interaction between a support and an active phase may 
modify the catalytic behavior depending on the support 
nature [1, 2].

The binary mixed oxide,  ZrO2-TiO2, prepared by the 
sol–gel method, has shown different properties and cata-
lytic activity from its component oxides  ZrO2 and  TiO2 [3, 
4]. Maximum values for surface area, acidity, and basic-
ity appeared at equal components: a 1:1 ratio of oxides 
 (ZrO2:TiO2 = 1:1) [5]. This enhancement could be the result 
of the generation of new surface catalytic sites due to the 
strong interaction between the individual oxides, which 
brings forth a mixed oxide with surface acid–base proper-
ties and high thermal stability. The degree of interaction 
largely depends on the preparation method and synthesis 
conditions [6] Studies performed by Drisko et al. showed 
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In this work, the dye/ZnO complex was prepared, using natural dyes extracted from the red tree (Haematoxylum 
campechianum L.) and mangrove tree (Rhizophora Mangle), with a concentration of 5 × 10− 3 M, impregnation 
time of 2 and 6 h, using a mixture of ethanol-water and ethanol as solvents. The ZnO particles were obtained by 
sol gel method and deposited on Corning glass by the doctor blade technique. X-ray diffraction indicates that 
these particles belong to the wurtzite-type hexagonal crystalline structure. Anthraquinone and anthocyanin 
molecules were identified in the natural dyes used. The results of the Fourier Transform Infrared Spectroscopy of 
the complexes show the band associated with the functional group of the carboxyls, which represents evidence of 
the presence of the dyes in the semiconductor. X-ray absorption spectroscopy shows changes in the local envi-
ronment around the Zn atoms. Both dyes introduce a greater quantity of electrons in the unoccupied p states of 
Zn. The simulation developed and the analysis of the EXAFS signals show the formation of new bonds between Zn 
and O with dye atoms thus reducing the Zn O and Zn–Zn bond lengths. Also, the distribution of the bonds of the 
neighbors closest to the Zn, in the ZnO matrix, is modified due to the generation of vacancies of O and Zn. These 
results imply that the obtained dyes can effectively be used as photosensitizers in ZnO-based solar cells.   

1. Introduction 

Since 1988 the dye-sensitized solar cells (DSSC) discovered by 
Grätzel and O’Regan have been widely studied due to that these must 
convert solar energy into electricity, as well as their low manufacturing 
cost, ease of assembly, optical properties, and high-power conversion 
efficiency [1,2]. These cells have received great attention [3], given that 
the TiO2 nanoparticles are commonly used [4,5], however, this material 
has the disadvantage of having a slow transport of electrons [6], 
therefore, the use of other semiconductors is of great relevance, such as 
ZnO nanoparticles, which is one of the best alternatives to increase the 
mobility of electrons when it is sensitized by dyes [7,8]. 

Another essential element, in a DSSC is the molecular design of the 
used dyes, which requires an adequate selection for its optoelectronic 

properties, such as absorption coefficient, in addition to the assembly in 
the semiconductor of the photoanode [9–11]. Many organic and 
organometallic dyes have a good conversion efficiency [12]. Many 
studies have focused on dyes based on ruthenium (Ru) [13–15], how-
ever, Ru is an expensive metal, and its synthesis and purification process 
are complicated, therefore they have less potential for practical appli-
cations on a large scale [16,17]. 

During the last decades, metal-free organic dyes have been widely 
used because they are friendly to the environment, have an easy 
extraction process, and reduce the excessive cost of metal complex 
sensitizers [18,19]. The most used natural dyes as sensitizers in the DSSC 
are the carotenoids [20], tannins [21], flavonoids [22,23], chlorophylls 
[24,25], anthocyanins [26,27], and anthraquinones [28,29]. These two 
elements, ZnO nanoparticles, and organic dyes are essential for the 
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A B S T R A C T   

In this paper, structural, morphological, and mineralogical characterizations of Maya archaeological pottery 
from Comalcalco, Tabasco, Mexico are presented. The fired clay ceramic samples were taken from Maya set-
tlements, previously classified in traditional way, using the type-variety method from physical and cultural 
features. It is shown that the ceramics studied have some similarities and differences, indicating that the clas-
sification by type-variety must be complemented with physicochemical characterization techniques to issue more 
compelling proposals about Maya ceramics. Physicochemical analysis revealed that the raw materials used by 
ceramic groups to manufacture different types of pottery such as vases, cups, incense burners and pots have the 
same composition and origin than the raw materials located in the surrounded region of the archaeological site. 
Quite similar mineralogical compositions were found between the various studied ceramic materials which 
indicate a great knowledge of the manufactured materials type. However, significant differences in fired tem-
peratures and carbon concentration were observed which may be related to type of materials used as fuel 
(organic materials) and whether such ceramics were fired in open or pit ovens.   

1. Introduction 

Since the middle of last century, the type-variety method applied to 
archaeological materials has been applied to the classification of Maya 
pottery (Gifford, 1960; Smith et al., 1960). The type-variety system 
classifies Maya ceramics into class (paste attributes and surface fin-
ishes), group (surfaces shape and color), type (surface finishing tech-
niques and decorations), and variety (decorative techniques and vessel 
shapes) (Sabloff and Smith, 1969; Robert E Smith et al., 1960). It dis-
tinguishes and groups all the sherds that are decorated with the same 
ornamental techniques and sharing fashions in production, within a 
certain classified area, and in a specific time. (Gifford et al., 1976). Each 
type of variety may itself contain or be composed of other varieties. 
From the standpoint of its space distribution, the types configure a 
ceramic system, which characterizes a region. Such classification allows 
chronologically to locate the sherds and associated materials, and it is 
also useful for elucidating mechanisms of circulation and consumption 
of ceramics from various settlements and regions (Smith, 1955). The use 

of clay for manufacturing ceramic objects is one of the great advances of 
humanity (Sinopoli, 1991), hence ceramics are one of the most abundant 
cultural materials in the archaeological record of Maya culture. A 
macroscopic classification of ceramics considers aspects such as shape, 
decoration, manufacturing technique, wall thickness, interior and 
external color, firing type and temperature (identification of reducing or 
oxygenated atmosphere), besides evaluating its spatial context and as-
sociation with other materials. However, the physicochemical charac-
terization techniques applied to Maya archeology have allowed more 
complete analysis of ceramics, and get other data such as firing tem-
peratures, methods of manufacturing, types of used materials, magnetic 
behavior, composition, among others (Douglas et al., 2021; Paris et al., 
2021). Such studies provide new insights about the manufacturing 
process of certain types of containers that were made with fired clay for 
a specific function, for example cooking food and thus expose it to heat, 
place offerings, consuming food, or for use in ceremonies (Bishop et al., 
2005, 1982; Gómora and Torres, 2017) Accordingly, it is possible to 
identify both local and foreign clays and get information on patterns of 
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Abstract
In this study, we prepared Al2O3-TiO2 (AT)mixed oxides to synthesizeNiWcatalysts for sulfur
removal reactions. TheAT support samples were preparedwith various surfactants. Additionally,
gallium atoms (2.4wt%)were introduced as an additive to coat the outer surface layers of AT support
that lackedAl3+ or Ti2+ cations. Characterization results showed substantial differences in textural
properties, chemical composition, and surface acidity. The x-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
andHigh-Resolution Transmission ElectronMicroscopy (HR-TEM) results demonstrated that the
NiW/AT-L-Ga sample has a better combination of dispersion, sulfidation, and promotion among
materials. The sulfidedNiW/AT-L-Ga catalyst had the highest catalytic activity. After incorporating
Ga, XPS observed that the activity could be associatedwith an increase in theNiWS active phase;
however, including a surfactant in the synthesis of the support allowed an increase in the amount of
NiWSphase. The active phasewasmodeled considering theHR-TEM results for the slab length,
revealing the atoms at the border susceptible to promotion.

1. Introduction

Hydrodesulfurization (HDS)has been the primarymethod used to remove sulfur-containing compounds from
petroleum-derived products for several decades. Environmental legislation is becomingmore andmore
stringent regarding S content in diesel fuels, which is why it continues to be a latent problem in refineries [1].
Modifying reaction operation conditions and searching for new catalysts and supports forHDS reactions could
be viable options to handle this problem. The catalysts for these sulfur removal reactions are traditionally
preparedwithMoorWatoms in a sulfided state, promoted byNi orCo, and usingAl2O3 as support [2].

In the exploration formore active catalysts, several strategies have been studied, such asmodulation of the
active phase (NiMoS orCoMoS) [3–7], changing toNiWS active phases [8],modification of the support [9–11],
and use of new supports with specific physicochemical properties [12, 13]. Several investigations have shown
that the physicochemical properties of supports have influenced catalytic activity, generating catalytic sites that
could alter kinetics and selectivity [14–16]. Rodriguez-Castillo et al recently showed that preparing
nanocomposites of TiO2-Nb2O5with variable composition could increase the activity ofNiMo system [17]. The
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A B S T R A C T   

Research on nanoparticles and their applications in pollutant elimination and transformation has proven to be a 
practical approach to dealing with these environmental problems. However, effectively tuning the nanoparticle 
size and shape is still challenging. This article mainly focused on the synthetic approach for pure anatase TiO2 
systems, their characterization, size tuning optimization, and their application in dye photodegradation and as 
support of WS2 nanoslabs. The synthesis parametric analysis allowed us to obtain nanoparticles from 6.5 μm to 
15 nm via the hydrothermal method assisted by urea. The mechanism of nanoparticles formation is discussed in 
light of the surfactant (TX-100) and urea effects observed. Urea in high concentrations allows the formation of 
hexagonal and cuboctahedron-shaped nanocrystals of around ~20 nm that function as a seed for large spherical 
microparticles. XRD results confirmed the presence of high intensity (101) family planes of anatase. Also, the XPS 
results revealed that the Ti 2p signal does not shift due to the particle size effects. However, raising urea 
quantities in the synthesis procedure increases the adsorbed carbon species at the surface of nanoparticles. This 
effect was also observed in the photocatalytic degradation of red amaranth dye. The smallest titania nano-
particles were used as support for WS2 nano slabs, demonstrating that it would be possible to generate sulfide 
fullerene-like structures at the surface. These curved nanoparticles allowed dislocations on the WS2 nano slabs to 
form new active sites at typically hydrodesulfurization inactive basal planes.   

1. Introduction 

Titanium oxide is an important material with several applications, 
such as support [1], photodegradation catalyst [2–4], cytotoxic agent 
[5], and energy storage [6]. Nowadays, the evolving technology to 
synthesize materials at the nanoscale has allowed us to obtain several 
oxides with specific morphologies for a wide variety of metal oxides [7, 
8]. Due to the paramount importance of TiO2, this system has been the 
subject of several studies in which specific particle size and morphol-
ogies have been the objective. Therefore, different shapes of TiO2 
nanoparticles could be found in the recent literature, such as nano-
spheres [6,9,10], nanoplatelets [11,12], nanotubes[13–16], nanofibers 
[17,18], and nanosheets [19] Their preparation is also very varied and 
can range from hydrothermal or solvothermal methods, sol-gel synthesis 
(using or not structure directing agents), and others like electro-spun 
[20] or chemical methods [7]. Nevertheless, obtaining nanoparticles 

with specific, precise shapes is still challenging, as in the case of solid 
TiO2 nanospheres. Wang et al. prepared TiO2 nanospheres via aqueous 
Ti peroxo solution with commercial titanium nitride (TiN) [6]. These 
nanospheres ranged from 20 to 1500 nm, adjusting the solvent content 
and Ti species in the solution. Meanwhile, Li et al. prepared TiO2 
nanospheres using the hydrothermal method, obtaining diameters from 
400 nm to 500 nm [10]. In this case, the authors used hydro fluoric acid 
(HF) combined with temperature and time to perform the parametric 
synthesis analysis. They also presented a growth mechanism in which 
the commercial powder agglomerates in the solution. These agglomer-
ates formed at first squared-like morphologies, and after 10 hours, the 
spheres were already obtained. Recently, Nikam et al. reported the use 
of solvothermal synthesis to obtain TiO2 nanospheres [21]. The authors 
used tetra-n-butyl orthotitanate and acetylacetonate as solvents to pre-
pare their nanoparticles at 170◦C, varying from 8 to 14 hours. Their 
results exhibited an increase in the band gap with an increase in reaction 
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La-Modified SBA-15 Prepared by Direct Synthesis:
Importance of Determining Actual Composition
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Abstract: Lanthanum (La) integration (at various nominal contents) in SBA-15 prepared under
acidic medium was intended from corresponding direct nitrate addition during mesoporous silica
formation. Materials were impregnated with Pt (1.5 wt%) and studied through several textural (N2

physisorption), structural (XRD, TG-DTG), and surface (FTIR, STEM-HAADF, SEM-EDS, NH3, and
CO2 TPD) instrumental techniques. Pt-impregnated solids were tested in phenol hydrodeoxygenation
(HDO, T = 250 ◦C, 3.2 MPa, batch reactor, n-decane as solvent). Catalytic activity (in pseudo-first-order
kinetic constant, kHDO basis) was not directly related to Pt dispersion, which was not determined
by nominal rare earth content. Determining the actual composition of modified SBA-15 materials is
crucial in reaching sound conclusions regarding their physicochemical properties, especially when La
modifier is directly added during mesoporous matrix formation, where efficient interaction among
constituents could be difficult to get. Otherwise, results from some characterization techniques (N2

physisorption and FTIR, for instance) could be misleading and even contradictory. Indeed, extant
modifier precursors, when under SBA-15 synthesis conditions, could affect the properties of prepared
materials even though they were absent in obtained formulations. Performing simple compositional
analysis could eliminate uncertainties regarding the role of various modifiers on characteristics of
final catalysts. However, several groups have failed in doing so.

Keywords: SBA-15; lanthanum; materials composition; platinum; phenol HDO

1. Introduction

SBA-15 materials possess interesting textural characteristics related to high surface
area, tunable pore size, and large pore volume. Also, thick walls (3–6 nm) could impart
significant hydrothermal stability. Those Si-based mesostructured solids have been used
as supports of various catalyst types due to their uniform porous network that could
enhance reactant/product diffusion/counter diffusion to/from active sites. However, SBA-
15 surface is not particularly suitable for dispersing impregnated phases, mainly due to
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Abstract 

This study focuses on the fabrication and characterization of ZrO2‒TiO2 mixed oxides modified with gallium and 

surfactants and their potential application as supports for NiW hydrodesulfurization (HDS) catalysts. The 

mixed oxides were synthesized via the soft template sol‒gel method with the incorporation of triblock 

copolymers as surfactants (P123 and L64). We focus on the incorporation of gallium into the supports to 

modify their surface properties and acidity. The NiW catalysts were evaluated in the HDS of DBT under 

conditions of high pressure. The results demonstrated that the incorporation of surfactants resulted in an 

increase in surface area and an improvement in pore structure within the oxides, which in turn led to enhanced 

dispersion of the active phases. Additionally, gallium facilitated the sulfidation of the W species and the 

formation of the NiWS active phase. The catalytic test demonstrated that the catalyst prepared with 

surfactants, particularly the NiW/ZT-P-Ga catalyst, exhibited the highest initial reaction rates and selectivity 

toward the hydrogenation pathway. The study demonstrated that the combination of surfactants and gallium 

ions in the preparation of ZrO2-TiO2 supports can significantly enhance the performance of NiW catalysts for 
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