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I. Resumen

El presente trabajo se enfoca al estudio de 6xidos mixtos nanoestructurados de Al203-Y203-x
y Al203-Gasz034x con distintos porcentajes en peso de Y203 o Ga:03 (x=25, 50), preparados
mediante un método hidrotermal en presencia del tensoactivo Triton X-100, como soportes
adecuados para catalizadores con base de Ni (5 % en peso) en la reaccion de desplazamiento
de vapor de agua (WSGR), la cual provee una via termodindmicamente favorable para el
enriquecimiento del CO2.yproduccion de Ha. La incorporacion de Y203 o Ga203 a la estructura
del Al2Os3 fue para una carga.del 25 % en peso. Ambos promotores del 6xido de aluminio
indujeron a una mejora de la“actividad catalitica en la WSGR, observandose un efecto mas
significativo en los catalizadores conh Ga. Segun los resultados estructurales y superficiales, el
Gay el Y modulan la interaccion entreeliniquel y el Al2O3, se evidencio una alta area especifica
(230 m?-g"), un volumen de poro de 0.35 cm?-g! y una distribucion unimodal de poros centrada
en 6.1 nm con una menor contribuciéon de poros con didmetros desde 4.1 hasta 7.4 nm, se
encontr6 que hay una disminucioén.del area especifica y volumen de poro al incrementar el
porcentaje de galio e itrio. La evaluacidon_en flujo,continuo de los catalizadores activados
basados en Ni mostraron que todos los materiales preparados fueron activos en la WSGR. El
andlisis de FTIR in situ, demostré que el Ga®y el Y inhibieron la formacion de carbonilos de
niquel, que se consideran precursores de la formacion indeseada de metano. La presencia de
Ga (IIT) e Y(IIT) redujo la basicidad de la superficie, disminuyendo la adsorcion de CO y COz,
dando lugar a bandas de absorcion mas débiles. La variacion dedos,picos relacionados con el
formiato y la temperatura sugiere la participacion de las especies de formiato como
intermediarios en el mecanismo de reaccion. Por ltimo, no se obtiene lapresencia de metano
en los efluentes del reactor, sugiriendo también que el Ni con bajo nimerptde coordinacion se
comporta como la barrera para el rompimiento del enlace de C-O, impidiendo la formacion de
metano. Se observaron particulas de Ni de mayor tamafio en los materiales AlGa-50 y AIY-50
que en AlGa-25 y AIY-25 mediante la medicion TEM; coincidentemente, la actividadfue mayor

en los dos primeros materiales.
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I1. AbStract

The present work is focused on the Al203-Y203-x and Al203-Ga203-x nanostructures mixed-
oxides with<different weight percentages of Y203 or Ga20s (x=25, 50) that were synthesized
by hydrothermal®method using Triton X-100 as surfactant. These materials were used like
supports, suitable «for nickel-based catalysts (5 wt %) used in the Water Gas Shift Reaction
(WSGR), which provides a thermodynamic appropriate enrichment of CO2 and Hz production.
The Y203 or Ga203 incorporation in the alumina structure was completed for the charge of 25
wt.%. Both alumina oxide promotors lead to an improvement of the WSGR catalytic activity,
noting a more critical effect inthe catalysts with Ga. According to the structural and superficial
results, Ga and Y adjust the interaction between nickel and Al2O3, was observed to have a high
specific area (230 m*-g!), a pore volurhe of 0.35 cm® g™ and an unimodal pore distribution
centered in 6 nm with a lower pores with diameter from 4.1 to 7.4 nm, was found that there is
a specific area and pore volume decrease when\Gallium and Yttrium percentages increase. The
test in the continuous flow reactor of the Ni-based activated catalyst showed that all samples
prepared were active in the WSGR. ETIR .in situ analysis showed that Ga and Y reduce the
nickel carbonyl formation, that were considered thebaseof undesirable methane formation. Ga
(IIT) and Y (IIT) presence reduce the basicity’ from thé surface, decreasing the CO and CO:
adsorption and giving rise to a weak absorptionsband. The variation of the FTIR peaks with
temperature indicates the collaboration of intermediate formate species in the reaction
mechanism. Finally, the methane presence in the reactor effluentsswas not detected, suggesting
that Ni with low coordination number showed a barrier for C-Og¢link broken, blocking the
methane formation. It was observed by TEM measurement that Ni partieles are larger in AlGa-
50 and AlY-50 samples than in AlGa-25 and AlY-25. Coincidently, the agtivity was higher in

the first two materials.
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Capitulo I: Analisis Bibliografico y
Objetivos
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1 Introduccion

En la actdalidad, el cuidado del medio ambiente es uno de los temas de mayor consideracion
en el &mbito'mundial. En una sociedad en constante avance tecnoldgico e industrial, donde el
consumo de energia sigue dependiendo en gran medida de combustibles fosiles, surge como
uno de los principales.desafios la promocion de tecnologias innovadoras. Estas deben abordar
las crecientes demandas@nergéticas de manera sostenible y respetuosa con el medio ambiente.
En este contexto, en las‘Gltimas décadas ha habido un aumento constante de las emisiones de
didxido de carbono (CO2) a'la atmodsfera, como resultado de un modelo energético no sostenible
centrado en combustibles fosilés. Dado que el CO:2 es uno de los principales contribuyentes al
efecto invernadero, es crucial buscaf alternativas para reducir sus emisiones. Las vias naturales
de absorcion del CO:2 por parte de das)plantas a través de la fotosintesis o en los océanos
mediante la formacion de CaCOs3 no son suficientes para contrarrestar la considerable cantidad

de COz2 generado por las actividades humanas (Abyzov, 2019).
Para lograr estos objetivos es esencial:

1. Centrar la investigacion y desarrollo a_muevas tecnologias para procesos de
postratamiento de CO2, que abarquen métodos de captura, almacenamiento y
aprovechamiento

2. Optimizar la eficiencia de los sistemas de-produccion’y utilizacion de energia,

3. Adoptar fuentes de energia renovable y no contaminante.

Dentro de las opciones estudiadas, surgen dos conceptos fundamentales: uno implica la captura
del gas emitido desde las fuentes contaminantes y su almacenamiento efi diyersas formaciones
geologicas, mientras que el otro se centra en la transformacion quimica del CO2. Ademas, se
reconoce otra medida, posiblemente una de las mas cruciales, que es la transicion gradual de
los combustibles fosiles (carbon, petréleo y gas natural) hacia fuentes de enepgia) renovable

(edlica, solar y biomasa) (Abyzov, 2019).

Como punto de partida, se reconoce que el diéxido de carbono posee un notable potencial ¢omo
materia prima debido a su abundancia y versatilidad funcional. Es utilizado en divérsos
procesos como reactivo, fluido de trabajo, solvente, entre otros. Por lo tanto, su conversion

quimica en combustibles se presenta como una opcidn renovable interesante en comparacion
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con sug€quivalentes fosiles. Uno de los desafios significativos en los procesos de valorizacion
del COz radica en la produccion de combustibles mediante su reduccion a otras moléculas,
como C1-Cn_ointermedios oxigenados, que se caracterizan por tener una baja relacion O/C y

una alta relaciomH/C (Adrover et al., 2017; Aguila et al., 2013).

Esta tematica de investigacion es uno de los grandes retos cientificos relacionados con el &mbito
de la energia y la ingeéni€ria. Resulta evidente entonces que la incidencia de la catélisis debe
estar en la direccion del.desarrollo de sistemas y configuracion del reactor para mejorar la
conversion, al tiempo quese.seduzcan los niveles de contaminantes (Alarcon-Flores et al.,
2015). Asi, el disefio de catalizadores altamente activos y selectivos para la produccion de
compuestos de alto valor anadide”esta experimentando un importante auge en las ultimas
décadas, gracias a la busqueda de nyevos procesos y metodologias mas eficientes y a la vez
respetuosas con el medio ambiente, ademds se hace evidente la necesidad de mejorar los
procesos quimicos tanto en términos economicos como en relacion con la estabilidad y
actividad de los catalizadores (Alhalaili et al., 2018; Ali et al., 2021). En el desarrollo de nuevos
y mejores catalizadores con propiedadés.potenciales para los procesos de transformacion del
CO», todas las etapas en el disefo y sintesis de los materiales cataliticos, tales como la eleccion
de la fase activa, sales precursoras, seleccion“del soporte, métodos de sintesis y el tratamiento

de activacion, deben ser realizadas de forma adeeuwada patra lograr propiedades mejoradas.

En este contexto, en los ultimos afios, hemos experimentadd_ufia nano-revolucién cientifica
donde la nanotecnologia y las nanociencias son consideradas comesuna parte muy importante
en el progreso tecnoldgico futuro, debido al enorme potencial para la manipulacién de la
materia a escala nanométrica (1-100 nm) (Amirabadizadeh & Momeni; 2014; Ammal &
Heyden, 2013). En el area de la ciencia de los materiales, las nanoparticulas (NPs) metalicas
han sido usadas para la elaboracion de catalizadores, observandose mejoras considerables en el
comportamiento catalitico con relacion a la masa (bulk) del metal. Asi, en los ultimes afos, los
avances en nanotecnologia ofrecen nuevas oportunidades para ampliar la gama de catalizadores
con NPs, especialmente las nanoparticulas metéalicas con elevada actividad, selectividad y
propiedades electronicas controlables. Los avances en los procesos de sintesis han permitido el

control preciso sobre los parametros estructurales que gobiernan la formacion de las NPs,lo
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que a su vez ha permitido adaptar las propiedades de los materiales de acuerdo con una

aplicacién.especifica (Amirabadizadeh & Momeni, 2014).

Asimismo, se ha reconocido que, en los catalizadores soportados, el soporte no solo acttia como
un portador inefte) donde se dispersa la fase activa o mejora la estabilidad térmica del
catalizador, sino que también las propiedades electronicas de la superficie ya sean intrinsecas
o inducidas por el método de preparacion, determinan la extension de las interacciones metal-
soporte. Estas interaccton€s_estan directamente vinculadas con la actividad catalitica del
material. Por lo tanto, se ha'prestado considerable atencion al desarrollo de nuevos soportes
que exhiban propiedades fisicoquimicas superiores a los soportes convencionales. A pesar de
la abundancia de investigaciones sebre la creacion de nuevos sistemas cataliticos relacionados
con la transformacion del COz, alin persiste cierta controversia sobre los factores que afectan

las propiedades cataliticas. Los principales.temas de atencion incluyen:

e Formacion de fases activas dependienido de las concentraciones de los metales, asi como
la estabilidad y actividad catalitica de lasthismas;

e Tratamientos térmicos para la pfeparacion y activacion del catalizador, los cuales
estan relacionados con las propiedades electronicas resultantes en estos sistemas;

e Impacto del tipo de soporte y las caracteristicas fiSieoquimicas asociadas;

e Efecto de la fase activa y del soporte en laselectividad durante las reacciones de
transformacion del COg;

e Resistencia a la desactivacion (fenomenos de envenenamiefito.y/o inhibicion).
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2 Antecedentes

2.1 Produccion de Hidrégeno

Los actuales sistemas energéticos estan perdiendo su relevancia debido a los perjuicios que
causan a la salud_ y’a los ecosistemas. Por consiguiente, se vuelve esencial la implementacion
de sistemas energéticdsinovedosos que reduzcan las emisiones de gases de efecto invernadero.
Estos nuevos sistemasfioselo contribuirian a mejorar las condiciones de vida en naciones como
Meéxico, sino que tambi¢n posibilitarian alcanzar niveles socioecondmicos comparables a los
de paises desarrollados, sinComprometer la salud global del planeta (Fernandez-Valverde,

2010).

Actualmente los hidrocarburos son#a.principal fuente para la obtencion de energia, de forma
directa como en los automoviles o indivécta como el reformado para obtencién de hidrogeno
(H2). México se sitiia entre los paises mas ‘dependientes de petroleo ya que el 91 % de la energia
consumida es suministrada por este recurso, 'y es una de las principales fuentes de ingresos del
pais. Es por ello que las nuevas politiecas en energia se estan enfocando al uso de energias
renovables para amortiguar el impacto'de’les precios”del petroleo y gas natural, asi como el

incremento en la demanda de energia por el crecimienterdela poblacion (Rivera, 2016).

Una posible solucion a esta problematica es el uso del hidrogeno como energético, el cual es el
elemento mas abundante de la atmosfera, pero no»se encuentra como molécula libre (Winter,
2009). Cuando el H2 se quema con aire que incluye oxigeno (O2) yinitrégeno (N2), se genera
agua y una pequeiia cantidad de 6xidos nitrosos. En contraste, si_se obtiene la energia del
hidrogeno en una celda de combustible, al combinarse con el oxigeno solo produce agua y calor
(Fernandez-Valverde, 2010), el cual se puede obtener a partir de recursos renovables como la
biomasa y generar energia limpia. Esta explicacion de la produccion, almaeenamiento y
aplicaciones del Hz siendo considerado como un combustible limpio se apreciasdeforma mas

visual y clara en la Figura 1.

El H2 es considerado como un combustible limpio, ya que en la combustion solo se g€nera
agua. Por lo tanto, el hidrogeno ha sido ampliamente reconocido como un portador de enérgia
limpio, seguro y sostenible. Su potencial radica en su capacidad para ofrecer energia

descentralizada a sectores como el transporte, la industria y la construccion, ademas de
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compl@ar la actual red de distribucion eléctrica. Su importancia es tal que ha surgido el
concep a "economia del hidrégeno", una visiéon a largo plazo que se plantea como una
alternativa }‘economia basada en el petroleo. Esta vision aboga por sistemas eficientes y
competitivos roduccidn, almacenamiento, transporte y conversion del Hz, con el objetivo
de reducir signi %amente las emisiones en un escenario caracterizado por una poblacion

mas numerosa y un@ omia mas extensa (Chavez, 2020).

%

PRODUCCION ALMACENAMIENTO Y TRANSPORTE USOS FINALES

Figura 1. Produccion, almacenamiento y aplicaciones del hidrogeno.

La economia del H2 se basa en tecnologias con una larga trayectoria. Las celdas de stible
y los electrolizadores fueron inventados en el siglo XIX, incluso antes del surgimi del
motor de combustion interna y del descubrimiento del petroleo. Otras tecnologias esenc@&
para la aplicacion del hidrogeno fueron desarrolladas durante el programa espacial en la déca@

. . . , . *
de los afios 60 del siglo pasado. Posteriormente, el interés en el H2 como combustible para el
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transporte experimentd un renacer por las crisis petroleras de la década de los 70s. Desde
entonces, sé. han fabricado numerosos automoéviles que funcionan con Hz, y se ha llevado a
cabo investiga€ion en tecnologias relacionadas con la utilizacién almacenamiento y produccion

de este elemento (Berry & Aceves, 2006).

El Hz esta presente'tanto en compuestos organicos como inorganicos y para su obtencion puede
usarse desde agua residuial hasta residuos sélidos, pasando por biomasa (Levin et al., 2006;
Levin & Chahine, 2010;Winter, 2009). Desde el punto de vista energético, el Hz pertenece a la
tercera generacion de combustibles, es decir, compuestos que son precursores de energia
(Manish & Banerjee, 2008), con la peculiaridad que es el tnico combustible estudiado cuyo
producto de combustion es un compuesto libre de carbono, el agua (Meher & Das, 2008). Y
por todas estas razones la producciomde H2 es un tema de investigacion que prevalece y del
cual se contintan desarrollando investigaciones a través de diferentes procesos y materiales,
para su obtencion (Abdel-Basset et al., 2021; Bang et al., 2021; Cai et al., 2021; Claudio-Piedras
etal., 2021; Douetal., 2021; Fu et al,2021; Gabrovska et al., 2021; Goncalves & Siahrostami,
2021; Guo et al., 2021; P. Jin et al., 2021, S. Jin gt al., 2021; Kennedy et al., 2021; Kumar et
al., 2021; C. H. Lee et al., 2021; Luo et-al.,; 2021; Madeira et al., 2021; Roh, 2021; Sarkar et
al.,2021; Shahsavar et al., 2021; Shiva Kumar& Himabindu, 2019; C. Wang et al., 2021; Zhang
etal., 2021; Z. Zhou et al., 2021; Znad et al., 2021,

2.2 Proceso de Transformacion Mediante el Desplazamiento de Vapor de Agua

2.2.1 Generalidades

Se tiene conocimiento que el proceso de transformacion mediant€ jla reaccion del
desplazamiento de vapor de agua (WGSR, del inglés Water Gas Shift Reaction) s importante
en la generacion de Hz (Schumacher et al., 2005). También se utiliza parasreducir la
concentracion de monodxido de carbono (CO) en flujos con elevados niveles de Hz pfocedentes
de gas de sintesis del reformado. La WGSR se implementa a nivel industrial para la produccion

masiva de hidrégeno:

CO + H,0 < H, + CO; AH = -41.16 kJ - mol! @
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Asi, seda convertido en uno de los procedimientos méas empleados en la industria petroquimica
y quimica«En la actualidad, la reaccion de desplazamiento de vapor de agua tiene una gran
importancia enel ambito de las celdas de combustible, especialmente en las pilas de hidrogeno.
Estas demandan H> puro como combustible, con concentraciones extremadamente bajas de

monoxido de carbone, en niveles minimos de partes por millon (ppm).

El desplazamiento de vapor de agua (1) se trata de una reaccion equilibrada exotérmica y
reversible que implica la.interaccion entre monédxido de carbono (CO) y vapor de agua (H20),
generando hidrégeno (H2) yediéxido de carbono (COz), y se caracteriza por una temperatura de
reaccion facilmente controlable. La transformacion del CO en equilibrio estd principalmente
determinada por la temperatura. PDado que esta reaccion es exotérmica, se debe operar a
temperaturas bajas que favorezcan laconversion de CO. Esto se debe a la continua disminuciéon
y eventual cambio de signo de la energia libre de Gibbs (AG>0) en relacion con la temperatura,
y la correspondiente disminucion de la constante de equilibrio a medida que la temperatura
aumenta, como se ilustra en la Figura'2 (Callaghan, 2006). Sin embargo, desde una perspectiva

cinética, trabajar a altas temperaturas es mas beneficioso (Tanaka et al., 2003b).

Comercialmente, el desplazamiento del*vapor,de agua se realiza en dos fases a distintas
temperaturas para superar restricciones termodinamicas<y_antener velocidades de reaccion

elevadas:

a) A temperaturas bajas (LTS, del inglés low temperaturesshift,) operando en el rango
de 150y 300 °C.

b) Temperaturas altas (HTS, del inglés high temperature shift), operando entre 350 y
600 °C.

En las dos etapas se emplean diferentes catalizadores (Satterfield, 1996). Por- gjemplo, los
catalizadores a base de hierro y a base de cobre se suelen utilizar industrialmente”para las
operaciones de HTS y LTS, respectivamente. La composicion exacta de estos catalizadores
puede variar segiin sus aplicaciones especificas y los soportes que los acompafian. Pafa el
funcionamiento del HTS, el catalizador suele ser una combinacién de magnetita (Fe3Oa, se

prepara normalmente mediante un proceso de precipitacion en forma de Fe203), la fase de
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hierro,.que permanece estable en las condiciones de reaccion, se combina con cromo (Cr) para
reducir al minimo la sinterizacion del catalizador. Su composicion tipica se aproxima al 6 % en
peso de Cry.55,% en peso de Fe (Satterfield, 1996). Tras la reduccion de Fe20s, se obtiene la
forma de FesOQ#activa. Sin embargo, el catalizador activado es piroforico. Al exponerlo al aire,
el catalizador debe reducirse de nuevo y estabilizarse oxidando la superficie (aplicando un gas

inerte con baja concentracion de oxigeno) antes de volver a utilizarlo.
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Figura 2. Equilibrio termodinamico de la reaccion de desplazamiento del vapor de agua descrito porfel
cambio de Energia Libre de Gibbs y la Constante de equilibrio en funcion de la temperatura. (Callaghar,
2006)
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Por otra®parte, los catalizadores con base de cobre presentan buena actividad a baja temperatura
y por lo tahto son atractivos para LTS dado que el equilibrio es mas favorable a menor
temperatura. Ademas, los catalizadores de bajas temperaturas presentan una mayor selectividad
y menos reac¢ton.secundaria a altas presiones (Luengnaruemitchai et al., 2003; Tanaka et al.,
2003a). Los estudios’tealizados sobre el desplazamiento del vapor de agua sugieren que dicha

reaccion puede tenet [ugar mediante cuatro posibles mecanismos:

1. Mecanismo de carbonatos, de los productos obtenidos de los mecanismos redox y
asociativo se puede continuar reaccionando mediante este proceso.

2. Mecanismo asociative o Langmuir-Hinshelwood, el agua se disocia igualmente en
OH e hidrégeno atomico. El grupo hidroxilo se oxida reaccionando con el CO dando
como producto COz2 e hidrogeholatomico que se une a otro atomo de H para formar el
Ho.

3. Mecanismo regenerativo o redox; que se basa en la reduccion de agua adsorbida, que
produce el H2 y el Oz, que oxida el CO a CQao.

4. Mecanismo de formiatos, que<€onsiste enla disociacion del agua en un grupo hidroxilo
y en hidrégeno atomico. El grupo hidroxilorSeieombina con el CO dando lugar a un

grupo formiato que se descompone a2 e Ha.

Asimismo, se ha informado que el sistema cobte-circonio«(Cu-Zr0O2) muestra actividad en la
reaccion de desplazamiento de agua (Aguila et al., 2013; Cheénset al., 2014; Ko et al., 2005).
Una caracteristica destacada de esto es su dependencia de la actividad con la estructura

cristalina del ZrO: utilizada como soporte.

En el 2005 Rhodes y Bell demostraron que la actividad de Cu/ZrO2 moneclinica es mayor que
la actividad de Cu/ZrO: tetragonal. Se encuentra que en la actividad hay diferencias que se
atribuyen a la capacidad de las dos formas del ZrO: para adsorber especi€s reactivas con
interacciones variables segun el soporte. En particular, se observd que la adsorcion“de CO y
CO2 es considerablemente mayor en ZrO2 monoclinica en comparacion con ZrO: tetragonal.
La funcion del cobre en la sintesis de metanol consistiria en disociar el hidrégeno molecular.
Posteriormente, el H2 disociado participa en un mecanismo de tipo spillover, llevando a cabo
la hidrogenacion de moléculas de formiato adsorbidas en la superficie de la ZrO2 y generando

metanol. A partir de estos hallazgos, se deduce que para la reaccion de desplazamiento de vapor
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de agua‘es crucial desarrollar catalizadores con propiedades mejoradas, incluyendo que no sean
piroforicoss“como caracteristicas mencionadas previamente, y, en general, con una mayor
estabilidad” dutante las condiciones de operacion. El primer informe sobre la reaccion de
desplazamientode vapor de agua en la literatura data de 1888 (C. Rhodes et al., 1995; M. D.
Rhodes & Bell, 2005).

En la industria, el propésito principal de la reaccion de desplazamiento del vapor de agua
(WGSR) es aumentar y~ajustar la proporcion molar H2/CO en el gas de sintesis, asi como
eliminar el CO de los gases de.salida. La posicion de equilibrio practicamente no se ve afectada
por la presion, y la limitacién termodindmica en la reaccidon puede reducirse utilizando
multiples lechos cataliticos con enfriamiento intermedio. Aunque existen varios materiales que
promueven la WGSR en aplicacionesiindustriales, ésta se lleva a cabo en dos etapas adiabaticas
con dos catalizadores distintos, como se’explico anteriormente, con un intercambiador de calor,

entre ellos.

La primera etapa (HTS) utiliza un’catalizador-basado en Fe/Cr que opera entre 300-550 °C,
convirtiendo la mayor cantidad de COfEl segundé reactor (LTS) opera a temperaturas mas
bajas, entre 180-230 °C, utilizando un €atalizador de "‘CuO/ZnO/Al20s. El reactor LTS es
termodindmicamente mas favorable y puede logtar un nivel residual de CO del orden de 0.1-
0.3 %. Cabe destacar que el reactor para la WGSR es el compenente mas grande y pesado. La
reaccion es relativamente mas lenta en comparacion con otrassfeacciones y se ve inhibida a

altas temperaturas debido al equilibrio termodindmico (Zalc & Loffler, 2002).

Aplicando principios bésicos de la ingenieria quimica y utilizando un procesador de metano,
Zalc y Loffler calculan un volumen de 226 cm® -kW™!, este calculo se realiza-considerando que
el reactor opera con un perfil de temperatura 6ptimo y logra una composicion deisalida de CO

del 1 % molar.

En un estudio de 1970 Campbell, usando catalizadores comerciales de Cu, determinia que cerca
de los 200 °C la reaccion estd fuertemente controlada por la difusion en los poros, y-también
sefiala que estos catalizadores son propensos a perder actividad debido a la sinterizacion, per
lo que el rango de temperatura de uso debe limitarse entre 150 y 250 °C (Campbell, 1970).

Existen otras areas de investigaciéon que se concentran en la evaluacion de reactores no
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convencionales, como los micro reactores (G. Y. Kim et al., 2005; Piermartini et al., 2011;
Tolley & Eronk, 2020), reactores de membrana (Adrover et al., 2017; Basile et al., 2001; Helmi
et al., 2016),#€actores monoliticos (Garcia-Moncada et al., 2018; Marin et al., 2009; Pasel et
al., 2005; Quiney.et al., 2006), o bien, se puede aplicar el modelo heterogéneo 1D para la
simulacion del reactor de desplazamiento de vapor de agua usando un catalizador comercial

Cu/Zn/Ba/Al203, segin’'Giunta y colaboradores (Giunta et al., 2006).

De acuerdo con sus hallazgos, sugieren que el reactor opere de manera adiabatica. Para un
procesador de etanol con uha petencia de 10 kW, estiman un volumen de reactor de 4 L. Estos
calculos se basaron en la consideracion de una operacion adiabatica del reactor, logrando una
concentracion final de 0.36 % molar de CO, con una temperatura de entrada To = 200 °C, una
presion de 5 atm y un radio de particula (Rp) de 0.285 cm. Bajo condiciones similares, pero
para lograr una concentracion final del 0.72.% de CO, el volumen del reactor se reduce a 1.0 L
(Giunta et al., 2006).Sus resultados recomiendan una operacion adiabatica del reactor y estiman

un volumen de reactor de 4.0 L paraan procesador de etanol generando una potencia de 10 kW.

2.2.2 Mecanismo

A pesar de la simplicidad de la reaccion y de lessamplios estudios realizados a lo largo de los
afios, el mecanismo de desplazamiento del vapor de agua.sigue siendo controvertido y
complicado debido a la sensibilidad de los catalizadores a los pequeiios cambios en las
condiciones operativas. Anteriormente se mencionaron 4 posibles mecanismos para la WGSR,
de los cuales dos mecanismos pueden considerarse como los principales: el mecanismo de
asociacion (Langmuir-Hinshelwood) y el mecanismo de regeneracion (redox). En general, a
altas temperaturas, se acepta que la WGSR sigue el mecanismo redox, en el que lamolécula de
CO se adhiere a la superficie del catalizador y sustrae un oxigeno del soporte (tipticamente un
oxido metalico) para formar dioxido de carbono. La eliminacion de oxigeno del 6x1do metalico
resulta en la formacion de una vacancia de oxigeno, la cual se repone mediante la di§ociacion
de una molécula de agua, produciendo 4&tomos de hidrogeno y oxigeno adsorbido nuevamente.
Los atomos de hidrogeno se agrupan y son liberados como gas diatdmico (Hz2), mientras que el
atomo de oxigeno se incorpora al 6xido metalico con deficiencia de oxigeno (K. J. Kim et al.,

2020).
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El mecahismo asociativo, por otra parte, se ha explicado tanto a altas como a bajas temperaturas
ya que normalmente procede por la adsorcion de H20 y CO sobre la superficie del catalizador,
dando lugatr asin intermediario activo que a continuaciéon podra descomponerse para producir
H> y CO2 (Brénna, 2010). Sin embargo, el mecanismo redox sigue siendo el mas aceptado para
la WGSR. Teoéricamente, se combinaron los calculos con el analisis micro cinético de los
catalizadores de Au/T102 para concluir que el mecanismo redox era la ruta mas plausible para
el desplazamiento del vaporsde agua (Sun et al., 2017). En el mismo afio también se llegé al
mismo resultado a partir de‘una investigacion sobre catalizadores de Pt/TiO2 (110), que tanto
los cimulos (clusters) de Pt com0 el Pt catidnico simple siguen el mecanismo redox (Ammal
& Heyden, 2017). Este mecanisme implica la oxidacion del CO mediante la obtencion de O
atomico a partir del H20, a través desdos,pasos consecutivos de sustraer H, o de una sustraccion
de H seguida de la desproporcion de dosespecies de O (Bouarab et al., 2014; Gokhale et al.,
2008), como se indica en la ecuacion (2):
H,0 + Red — H, + Ox
{CO + Ox=CO, + Red (2)

En este mecanismo, la superficie del catalizador es stcesivamente oxidada por el H20 y luego
reducida por el CO. En la Figura 3 se muestrasdlgunas d¢ las vias de reaccion de desplazamiento
del vapor de agua (WSGR) que se han utilizade ampliamente para investigar esta reaccion (S.

C. Huang et al., 2010; C. H. Lin et al., 2011).

Los reactivos CO y H20 se adsorben en las superficies de los catalizadores (R1 y R2), seguidos
de la disociacion del H20 (R3 y R4). A continuacion, el CO se oxidaa COz a través de tres vias

diferentes, las cuales son:

a) Una via redox (R5);
b) Una via carboxilica (R6 y R7);
¢) Una via formilica (R8-R10).

30



Ruta del carboxilo

CO+H,0(g) | RS, lcooH+H—"7

ml R2 Ruta redox
T AR | R4 | RS raamsne Ri1 “tH* |
| CO*+H,0* '=——> CO*+OH*+H* —>[CO*+O*+2H‘J'—>L002 +2H* —> | CO,*+H,

d

R8 | Ruta del formilo ‘[R10

CHO*+0*+H~ -~ |HCOO*+H*

Figura 3. Posibles rutas de reaceion del desplazamiento del vapor de agua. (Yin et al., 2020).

Finalmente, dos H* se unen entre si paraformar H2 (R11) (Yin et al., 2020). Todos los pasos

elementales se enumeran a continuacion:

CO +* & CO* (R1)
H.O +* & H,O* (R2)

H.O* + * & OH* + H* (R3)
OH* + * & H* + O* (R4)
CO* + O* & CO2* + * (RY)
OH* + CO* &> COOH* + * (R6)
COOH* + * « H* + CO2* (R7)
H* + CO* «+» CHO* + * (R8)
CHO* + O* & HCOO** (R9)
HCOO* + * «H* + CO2* (R10)

2H* — Ho* + * (R11)

@)
(4)
()
(6)
(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)

(13)

Las ecuaciones (14)-(18) son las posibles vias de reaccion de ruptura del enlace C-O a C 0 CH

intermedios, que son los posibles precursores de coque y reacciones de metanacién que

dificultan la produccion de CO2 y Hz (Catapan et al., 2012):
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CO* + * < C* + O* (14)

CO¥+ CO* + * > C* + CO** (15)
COH* +# . C* + OH* (16)
CHO* + * &, CH* + O* (17)
C* + H* — CH%# * (18)

En las ecuaciones anteriores,) el simbolo * representa un sitio superficial mientras que X*
b

representa un sitio de adsorcion.

2.2.3 Desplazamiento del Vapor de, Agua a Altas Temperaturas

Los catalizadores HTS generalmente opéran en el rango de temperatura de 310-450 °C y se
denominan catalizadores de ferrocrome debido a su composicion tipica (Rhodes et al., 1995).
La temperatura de entrada se mantiene-nermalmente a 350 °C para evitar un aumento excesivo
de la temperatura dentro del reactor, que\podria dahar.el catalizador. Con esta temperatura de
entrada, se observa una temperatura maxima dessalida de.unos 550 °C (Smith et al., 2010). El
oxido de hierro-cromo se patentd por primerfa vez comos€atalizador de desplazamiento del
vapor de agua en 1914 (Pal, 2018). La composicién tipica del, catalizador HTS es, segliin se
informa, 0.2 % MgO, 10 % Cr20s3, 74.2 % de Fe20s3, y el resto sonwolatiles (Newsome, 1980).
El catalizador de Fe/Cr suele prepararse mediante la coprecipitacién, catalizada por bases de
Fe2(S04)3 y Cr2(S04)s utilizando NaxCOs (Pal, 2018). El Cr203 actia€omo estabilizador y evita
la sinterizacion del Fe2O3. Aunque el contenido 6ptimo de Cr203 es del 14 % (Newsome, 1980),
para evitar una reduccion significativa de la superficie, se utiliza industrialmente alrededor del
8 % (Rhodes et al., 2002). La concentracion de salida de un reactor para la WSGR convencional
de Fe/Cr puede ser tan baja como el 3 % de CO; ésta es la concentracion de equilibrio.a 450 °C

(Smith et al., 2010).

Algunos compuestos como aceites, agua liquida, compuestos de fosforo, sales inorganicas,
boro, y compuestos de azufre en proporciones superiores a 50 ppm trabajan como sustaneias
perjudiciales para el catalizador de hierro-cromo. La eficacia de estos catalizadores disminuye

principalmente debido al proceso de sinterizacion térmica de la Fe3O4. Sin embargo, durante la
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operacién, el aumento de la temperatura de reaccidon compensa en cierta medida esta
disminucion. (Pal, 2018). Debido a la progresiva desactivacion, la duracion promedio de
utilidad de“unscatalizador es de 3 a 5 afios (Rhodes et al., 1995). La relacion CO/vapor es un
parametro de sua importancia en las reacciones HTS, y el funcionamiento de la reaccion a
altas proporciones puede conducir a la formacion de hierro metélico, deposicion de carbono,
metanacion y la reaccion de Fischer-Tropsch. Se sugiere un tiempo de contacto de

aproximadamente 3 a 9 § para la reaccion (Callaghan et al., 2003).

Los catalizadores de hierro estan inicialmente presentes como a-Fe203, pero se reducen a Fe3O4
durante la reaccion, que se considera la fase activa (Yu et al., 2006). La pre-reduccion del Fe2Os
a Fe3zO4 cataliticamente activo se g#€aliza generalmente entre 315 y 460 °C utilizando el gas
reactivo (gas de sintesis). Para evitargla sobre reduccion continua en FeO o hierro metalico, el
factor R (factor de reduccion) del gas reactivo se mantiene aproximadamente en 1.0 afiadiendo
un exceso de vapor (J. Y. Lee et al., 2009;"C. Rhodes et al., 2002). El factor R puede definirse
mediante la formula (19) (Smith et al.;2010):

R = {[COol+[H213

T {[CO,]+[H, 0} (19)

2.2.4 Desplazamiento del Vapor de Agua a Bajas Temperaturas

Para facilitar el desplazamiento del vapor de agua en la producCion‘a gran escala de hidrogeno,
es importante elegir un catalizador adecuado, que tenga una funcidn.gsencial en el impulso de
la reaccion. Un catalizador eficiente facilitaria la captura de los reactivos en la superficie del
catalizador, su interaccion y la liberacion de los productos para restablecer.des sitios activos en
el ciclo continuo de adsorcidon-reaccion-desorcion con nuevas moléculas de teactivos que
desempefie un papel fundamental en la aceleracion de la reaccion. Un buen. catalizador
facilitaria la adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador, su réae€ion y la
desorcion de los productos para regenerar los sitios activos para el proceso ciclico de adsorcion-
reaccion-desorcion con nuevas moléculas de reactivos. Se requiere una interaccion Optima entre
las moléculas gaseosas y la superficie del catalizador, ya que una interaccion débil daria lugar
a una baja conversion debido a la rapida desorcién de los reactivos, mientras que una

interaccion fuerte también podria dar lugar a una baja conversion y a la desactivacion del
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catalizador, ya que las moléculas adsorbidas estan demasiado unidas a la superficie, lo que
provocariasel envenenamiento del catalizador. Estas interacciones se entienden mejor en
términos de¢ diagramas de volcan que destacan las interacciones optimas que conducen a la

mayor conversidn.de reactivos (Ebrahimi et al., 2020).

En la Figura 4 se tienc.un diagrama de volcan en 3D de la tasa de desplazamiento del vapor de
agua en las superficies.deé los metales de transicion como funcion de las energias de unién del
oxigeno atémico y el CO,formadas en las cantidades de energia de quimisorcion en los sitios

de paso.

:
&

.
o

Figura 4. Frecuencia de intercambio para el Desplazamiento del Vapor de Agua de baja temperatura vs
energias de adsorcion de O y CO. (Ebrahimi et al., 2020; Schumacher et al., 2005)

El modelo presentado ofrece una buena estimacion cualitativa del orden relativo de actividad

de los catalizadores de metales de transicion seleccionados en comparacion con los
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experiptentos. La figura revela que el Cu es el mas activo entre los catalizadores investigados,
al estar ensel centro con energias de adsorciéon Optimas para las interacciones de O y CO
(Schumachers€t al., 2005). La disponibilidad de vacancias de oxigeno, la actividad para la
disociacion del"agua y la fuerza oOptima para la adsorcion de CO son algunas funciones

caracteristicas comunges de los catalizadores para la WSGR (Ammal & Heyden, 2013).

En general, un catalizador ideal utilizado para impulsar las reacciones de desplazamiento del
vapor de agua a baja témperatura debe ser rentable y tolerante al CO para las operaciones
ininterrumpidas a gran escalasya que se sabe que el CO tiene un efecto venenoso en los
catalizadores, incluso a concerntraciones insignificantemente bajas (Trimm, 2005). Ademas, en
términos de eficiencia energética, los catalizadores adecuados deben ser térmicamente estables
y activos a temperaturas inferioresa, 250 °C para proporcionar velocidades de reaccion

razonablemente altas.

2.2.5 Nanomateriales en la Reacc¢ion‘de Desplazamiento de Vapor de Agua

Ademas de la incorporacion de dopantes, s¢ ha comprobado que la produccion de materiales
nanoestructurados mejora de manera considerable la acfividad catalitica (Ali et al., 2021; Duan
et al., 2018; Konar et al., 2016; Mai et al., 2005; Nagarajan etal., 2012; Saiadian & Khorshidi,
2018; Si & Flytzani-Stephanopoulos, 2008; K. Zhou et al., 2005),

La mayoria de los estudios de investigacion actuales se centran en la produccion de
catalizadores compuestos por nanoestructuras que incorporan soportes de cerio (Ce) junto con
metales nobles o de transicion. Se tiene conocimiento que, con lal adi€ion de elementos
promotores adecuados los catalizadores de Ni/Fe pueden resultar eficaces _para las reacciones
de desplazamiento de vapor de agua a altas temperaturas. Meshkani y ReZzaei en 2014
sintetizaron catalizadores HTS nanocristalinos sin cromo, mediante el ‘\método de
coprecipitacion, con varias relaciones Fe/Al y Fe/Ni. El catalizador poseia una elevada area
especifica de 177.4 m?/g y un tamafio de poro promedio de 4.3 nm. Se informérque el
catalizador con una relacién Fe/Al=10 y Fe/Ni=5 presenta una mayor actividad y estabilidad

que los demas catalizadores. Ademads, debido a que se forman espinelas inversas de Ni, los
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catalizadores de Fe/Al/Ni mostraron una mayor actividad que los catalizadores comerciales

Fe/Cr/Cu _y#uejord considerablemente la conversion de CO (Meshkani & Rezaei, 2014).

Existen diversos metales de transicion que tienen la capacidad de catalizar la WSGR mediante
mecanismos de réagcion distintos. Investigaciones indican que el cobre soportado con cerio y
el niquel soportade con cerio siguen el mecanismo redox (Gawade et al., 2010; X. Wang et al.,
2006). Por otra parte seha reportado que el nanomaterial compuesto por niquel y cerio (Ni-Ce)
actia como un catalizador.eficaz en la generacion de H2> mediante la ruta del formiato-carbonato
(Barrio et al., 2010). No _ebstante, para comprender el mecanismo de reaccion de
desplazamiento de vapor de agua en.el catalizador de aleacion de niquel y cobre soportado en
cerio, se sintetizaron catalizadores”bimetalicos de Ni-Cu soportado sobre nanoparticulas en
polvo de CeO: para evaluar su restriecion a la metanacion y su actividad catalitica. Se ha
reportado que el catalizador con una relacion Ni/Cu de 1 (5Ni5SCu/Ce0O2) presenta una

selectividad y mayor velocidad de reaccion para la WGSR (Saw et al., 2014).

Ademés, las investigaciones cinéficas.indicaroeni que la principal ruta de reaccion para el
catalizador 5Ni5Cu/CeOz2 es a través del )"'mecaniSmo de carboxilo de un sitio", aunque se
considera la posibilidad de otros mecanismos-de reaceion. En los tltimos afos, se ha llevado a
cabo una extensa investigacion sobre SiO2, Al2Q3, CeOsy2ZrO2 como materiales de soporte
para nanocatalizadores de Cu y Ni (Chen et al., 2014; Jeong et-al., 2014; J. H. Lin & Guliants,
2012a; Saw et al., 2014).

Otras investigaciones han incluido al carbon activado (CA) como Soporte de nanocatalizadores
bimetalicos de Cu-Ni y monometdlicos de Ni, Cu (Farzanfar & Rezvani, 2015). Estos
nanomateriales Cu/CA, Ni/CA, Cu-Ni (2:1)/CA y Cu-Ni (1:2)/CA fueren sintetizados por
técnica convencional de impregnacion humedad y luego se evaluaron para la WGSR en un
intervalo de temperatura media (180-350 °C). Se evidencid6 un aumento “en la actividad
catalitica con el aumento de la temperatura de reaccion en todos los catalizadores préparados.
No obstante, el catalizador Cu-Ni (2:1)/CA exhibi6é la mayor actividad, alcanzande una
conversion del 99.4 % de CO, y mostrd una efectiva supresion de gasificacion del carbono y
las reacciones de metanacion. Los autores también destacaron que el catalizador Cu-Ni(2:1)/CA.

mostraba resultados comparables a los catalizadores de metales nobles soportados por cerio;
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sugiriendo que la disminucion de la actividad de metanacion se atribuye a la sinergia entre el

Ni y el Cusen dichos catalizadores.

2.2.5.1 Oxido de‘Aluminio

También conocido como alimina (Al203), la Real Academia de la Lengua Espafola (RAE) la
define como; 6xido de'aldminio que se halla en la naturaleza algunas veces puro y cristalizado,
y por lo comun formandogen)combinacion con la silice y otros cuerpos, los feldespatos y las

arcillas (RAE, 2020).

El Al2Os3 posee propiedades tutilesg"como estabilidad quimica, resistencia, un alto punto de
fusion, dureza y resistencia al desgaste. El zafiro y el rubi representan un corindon
monocristalino con impurezas (Ti, Fe y*Cr), que aportan coloracion (colores azul y rojo), y se
utilizan en joyeria. El Al2O3 policristaline ‘es\relativamente barato y es uno de los tipos de
ceramica mas utilizados como material *refractario, aislantes eléctricos, componentes
mecanicos resistentes al desgaste, material abrasivo para el mecanizado, etc. En electronica, se
utilizan sustratos dieléctricos de Al2O3 tanto policristalinos como monocristalinos. La mayor
parte del a-Al203 producido se utiliza comosproductosintermedio para obtener aluminio por
electrolisis de fusion. El color blanco del Al2O3sinterizadoe’(a diferencia del zafiro transparente)
se debe a la dispersion de la luz por los poros e ificlusiones de fases de impureza. El 6xido de
aluminio se utiliza en algunos materiales compuestos como relleno.(fibras de A1203) o matriz
(por ejemplo, reforzado con fibras de SiC). Ademas, el Al203 demuestra su biocompatibilidad
y se utiliza en medicina para implantes, incluidas las lentes oculares sintéticas. Debido a sus
elevadas caracteristicas mecanicas, su baja densidad y su disponibilidad, €LAlOs es el material
mas utilizado en las armaduras ceramicas. La variedad de usos se debe a\las diversas

caracteristicas utiles del Al2O3 (Abyzov, 2019).

La conductividad térmica del Al2O3 a temperatura ambiente es mucho mayor que de laimayoria
de los demas no metales. Los unicos 0xidos que tienen mayor conductividad térmica’que el
AL0Os3 son el MgO (~60 W/(m-K)) y el BeO (230 - 370 W/(m-K)). El coeficiente térmico de
dilataciéon lineal (TCLE) del Al2O3 es superior al de otros materiales ceramicos (carbur0s

sinterizados, nitruros, mullita, cordierita, etc.) (Abyzov, 2019).
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2.2.5.27°Oxido de Itrio

El sesquioxido de itrio, conocido como itria, presenta una estructura cubica centrada en el
cuerpo con las€onfiguracion de bisbita o cubica-C. La longitud de la celda unitaria es de 1.0604
nm, y dicha c€lda.contiene 16 unidades de formula, equivalente a 80 4tomos. Su densidad
teorica es de 5.033%g/cm?, con un punto de fusiéon de 2710 K. Ademas, se destaca que
experimenta un cambio de*fase hacia una forma hexagonal a una temperatura de 2640 K (Tropf

& Thomas, 1998).

El Y203 es la forma mas preyalente de este elemento, el cual ha sido objeto de investigacion
debido a sus propiedades ceramicas y electroopticas. Sin embargo, recientemente, se ha
comenzado a informar sobre lagutilizacion de este 6xido metalico en combinacion con
materiales carbonosos como el 6xid¢ ‘de grafeno para realizar modificaciones en electrodos,

segun lo indicado por Montiel Gonzalez en-2018 (Montiel Gonzalez, 2018).

Por ejemplo, los iones de itrio se distribuyen en dos ubicaciones distintas: ocho sitios
octaédricos con simetria C3i y 24 sitiossprismaticos con simetria C2. Cada ion de itrio esta
rodeado por seis iones de oxigeno. La disposicion de los iones en la celda unitaria se determina
mediante técnicas de difraccion de rayos X ysneutfones (Tropf & Thomas, 1998). Se han
publicado diversos estudios sobre la sintesis”de compuestos basados en itrio con diversas
formas, que incluyen estructuras laminares, nangalambresynano agujas, nanoparticulas, entre
otras. Los métodos mas comunes para la obtencion de estossCompuestos son los procesos
hidrotermales, solvotermales y la sintesis sol-gel (Alarcon-Flores etal., 2015; Amirabadizadeh
& Momeni, 2014; Djuric¢i¢ et al., 1992; Hajizadeh-Oghaz et al., 201%6; G. Huang et al., 2006;
Kaya & Giirmen, 2020; N. Li & Yanagisawa, 2008; Si et al., 2005).

Los primeros, gracias a su capacidad para regular el tamafo de las particulas y obtener diversas
morfologias mediante pequefias modificaciones en los parametros experimentales; mientras
que los segundos son considerados una opcion energéticamente econdémica, con un refidimiento

cercano al 100 %, ademas de ser un proceso relativamente rapido.

El 6xido de itrio (Y203) es un excelente huésped para los iones dopantes de tierras raras debido
a sus excelentes caracteristicas como la eficiencia de la luminiscencia, la pureza del color y(la

estabilidad quimica y térmica (George et al., 2021). El Y203 dopado con tierras raras siempre
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posee un significativo desplazamiento de Stokes, espectros de emision nitidos, un largo tiempo
de vida, aptitud para la excitacion multifotonica y de conversion ascendente, asi como las
longitudes desonda de excitacion mas flexibilidad (X. Li et al., 2012). Para fabricar nano fibras
de Y203, se puede.utilizar PVA/Y(NOs3)3 como precursores. Las nano fibras de fosforo de Y203
dopadas con Eu>*presentan una emision roja de fotoluminiscencia (PL) bajo una excitacion de
la longitud de onda‘dé 254 nm. Las nano fibras de Y203:Yb?", Er*" muestran una emision de
conversion ascendente bajo.una excitacion de 980 nm de un laser de diodo de onda continua

(George et al., 2021).

2.2.5.3 Oxido de Galio

El uso del galio como componente en sistemas cataliticos soportados en alimina es importante
ya que posee propiedades particulares intéresantes. Este pertenece al cuarto periodo y al grupo
13 de la tabla periddica con nimero atomico 31 y simbolo Ga, compartiendo el grupo con el
aluminio, lo que resulta en propiedades quimicas similares. Dada la similitud en la
configuracion electronica, ambos metalés\tienden a’exhibir un estado de oxidacion preferencial

de +3, y, ademads, poseen radios atdbmicos cercanos.

Se han confirmado cinco polimorfos denotades.por a, f; y,)0 y € para los monocristales de
Ga203 (Roy et al., 1952). La Figura 5 muestra 10S esquemas de los polimorfos cristalinos a-¢
de otros materiales semejantes a las estructuras que posee el galio~La estructura -galia es la
forma termodindmicamente estable que pertenece al grupo espacial €2/m con constantes de red
dea=122A,b=3.0A, yc=5.8A. Es una estructura monoclinica con,un angulo entre los
ejes ay ¢ de aproximadamente 104°. La celda unitaria de f-Ga203 contienerdos sitios de Ga no
equivalentes y tres sitios de O no equivalentes. El Ga(I) y el Ga(Il) estan)coordinados
tetraédrica y octaédricamente con el O, respectivamente. El O(I) y el O(Il)«tienen una
coordinacion triple con el Ga, mientras que el O(IIl) tiene una coordinacionsCuddruple

(Higashiwaki & Fujita, 2020).

La literatura permite conocer la sintesis de Ga20s3 por diferentes métodos, asi como también
diferentes morfologias (Alhalaili et al., 2018; E. Huang et al., 2017; Reddy et al., 2015; Ryou
et al., 2020; Zhao et al., 2007) y en sus diferentes fases (Li et al., 2012).
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(Al,0;) (MgAlL Q) (MgAl,0,) (In,05) (MgAl,0.)

Figura 5. Polimorfos cristalinos del 6xido.de galio. (Higashiwaki & Fujita, 2020)

Estudios realizados por Diaz de Ledn y eol. reportaron el uso de galio como aditivo en
catalizadores de WS2/y-Al203, el Ga demostro un tendimiento superior en la hidrodesulfuracion
de dibenzotiofeno. En este estudio, se(observo que la introduccion de galio generd cambios
significativos en la superficie de la alimina, favore€iendo.una interaccion y dispersion mas
efectiva de la fase activa, sugiriendo la presencia de espinelas superficiales del tipo Ga-Al2O4
a bajas concentraciones de Ga y particulas de Ga;0O3 a concentraciones mayores (Diaz de Leon
et al., 2010). La adicion de galio a la alimina se ha observado.€omo un factor que incrementa
de manera considerable la capacidad de reduccion de la alimina. Ademas, introduce acidez de
tipo Lewis y facilita el proceso de disociacion de moléculas de hidrogeno (Diaz De Leon et al.,
2012; Diaz de Ledn et al., 2020). En la Figura 6 se esquematiza la actividad de un catalizador
metalico soportado en un 6xido mixto de aluminio y galio para la reaccion-de desplazamiento

de vapor de agua.
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Figura 6. Esquema de un catalizador metalico soportado en un 6xido mixto de aluminio y galio.
Adaptado de Diaz de Le6n y colaboradotres'en 2020 (Diaz de Leon et al., 2020).

2.3 Meétodos de Sintesis

2.3.1 Sintesis Hidrotermal

La sintesis hidrotermal se refiere a las reac€iones heterogéneas para sintetizar materiales
inorgdnicos en medios acuosos por encima de la températura y la presion ambientales
(Rabenau, 1985). Este método hidrotérmico es otrd ruta de prepardcion estandar, especialmente
para nanoestructuras en forma de polvo (Ng et al., 2020). El proceso hidrotermal consiste en
mezclar los precursores y los agentes adecuados en un disolvente quepermita la sintesis de una
nanoestructura cristalina con la proporcion optima. En este caso, una_s6lucion acuosa de
precursores se calienta por arriba del punto de ebullicion del agua en una_autoclave de acero
inoxidable sellado y, en consecuencia, la presion de la autoclave en reaccidnsSevincrementa
dréasticamente por encima de la presion atmosférica. Este efecto sinérgico de alta‘temperatura
y presion proporciona un proceso de un solo paso para producir materiales altamente cristalinos
sin necesidad de tratamientos posteriores. También se han desarrollado estrategias
hidrotermales para sintetizar una amplia gama de nanomateriales, incluidos los magnéticos.
Los pardmetros de reaccion, como los agentes estabilizadores, el tipo y concentracion de los

precursores, la temperatura, el tiempo de reaccion y el disolvente, presentan efectos importantes
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en los pfoductos (G. Huang et al., 2018). La temperatura y el volumen de reaccion determinan
la presién.nterna y la cantidad total de solucion afiadida a la autoclave (Malekshahi et al.,

2013).

En comparacion‘eon los procedimientos de coprecipitacion a "baja temperatura", que suelen
producir nanoparticulas poco cristalinas, la sintesis hidrotermal podria permitir la obtencion de
nanomateriales magneti€os con una cristalinidad muy elevada debido a las posibilidades de
condiciones de reaccion.»Sin embargo, los métodos hidrotérmicos tienen un rendimiento
relativamente bajo de produetos.en comparacion con los métodos de coprecipitacion (G. Huang

et al., 2018).

2.3.2 Impregnacion Incipiente o llenade de poro

El método de impregnacion es comunmente ‘utilizado en la industria para depositar la fase
activa en la superficie del soportes”Los precursores se introducen en el soporte mediante
precipitacion sobre €l, a partir de una solucidn de Ja sal metdlica, la cual se seca evaporando el
solvente. Dependiendo de la relacion entre ¢l volumeén de la solucion del compuesto metalico
y el volumen de los poros del soporte, seshabla de @impregnacion normal o por humedad
incipiente (impregnacion sin exceso de solucién)=En est€ ultimo caso, se agrega a un soporte
seco un volumen de solucion del componente activo que'es’ aproximadamente igual a su
volumen de poros (Pinna, 1998). El método de impregnacion por himedad incipiente se emplea
cuando se busca obtener catalizadores con altas cargas metalicas¢No obstante, este método
suele resultar en una distribucion muy amplia en el tamafo de particulastdel metal, ya que el

recubrimiento del soporte con el material activo tiende a ser poco uniforme;,
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Conclusiones Preliminares

La produ€cion de H: a través de la reaccion de desplazamiento de vapor de agua (WSGR) se
establece come un método clave en el contexto energético actual, donde la busqueda de
alternativas sosténibles es cada vez mas urgente. Uno de los principales beneficios de este
método es la capacidad para producir hidrogeno a gran escala, lo que la convierte en una opcioén
viable para satisfacer”la‘creciente demanda de este combustible limpio. La seleccion de un
catalizador adecuado es-crucial para optimizar la produccion de H> mediante la interaccion
eficiente entre vapor de agua‘y.la superficie del catalizador. Un catalizador ideal debe equilibrar
la fuerza de interaccion para maximizar la conversion de reactivos a productos, evitando tanto
la rapida desorcion de los reactivos/€omo la desactivacion por envenenamiento. Este equilibrio
permitird mantener un ciclo continuosde adsorcion, reaccion y desorcion, para la eficiencia del
proceso a gran escala. Los catalizadores nanoestructurados han demostrado que la
incorporacion de dopantes y la utilizacién"de Soportes como cerio, junto con metales nobles o
de transicion, potencian significativamente la actividad catalitica en reacciones criticas, como
la WGSR. Estudios recientes han evidenciado que la adicion de elementos promotores a
catalizadores de Ni/Fe mejora su eficienicia/a altas temperaturas, destacando la efectividad de
catalizadores HTS nanocristalinos con relagiones optimas de Fe/Al y Fe/Ni. Ademas, se ha
observado que la sinergia entre metales de* transicion, como el cobre y el niquel, en
configuraciones bimetalicas, puede resultar en mecanismos_de_ reaccion preferenciales que
optimizan la produccion de hidrégeno. La comparacion de estos” catalizadores con opciones
comerciales revela un avance significativo en términos de actividad yestabilidad, lo que sugiere
que la investigacion en este campo tiene un gran potencial para el desarrollo de la obtencion de
catalizadores mas eficientes y sostenibles con métodos de preparacion idofieg como la sintesis
hidrotermal que se presenta como un método eficiente para la produccion de nanoestructuras
inorganicas de alta cristalinidad, aprovechando condiciones de alta temperatura_ y presion que
favorecen la formacion de materiales bien definidos en un solo paso, a diferencia de los
métodos de coprecipitacion a baja temperatura que generan nanoparticulas menos cfistalinas.
Aunque el rendimiento de los productos en la sintesis hidrotermal puede ser inferior al.de.la
coprecipitacion, su capacidad para obtener nanomateriales magnéticos y otros compuestos
complejos subraya su relevancia en la investigacion y desarrollo de nuevos materiales. De

forma complementaria, la impregnacion incipiente se establece como una técnica industrial
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clave patra depositar fases activas en soportes, siendo especialmente til para lograr altas cargas
metalicas.En el contexto energético actual, la produccion de Hz a través de la reaccion de
WSGR emergeé como una alternativa sostenible, permitiendo la conversion de hidrocarburos en
hidrogeno de manera eficiente y escalable, estableciéndose como una solucién viable frente a

la creciente demanda’de combustibles limpios.
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3 Justificacion

El presente trabajo se basa en la necesidad de desarrollar catalizadores altamente eficientes para
la produccion de hidrogeno y dioxido de carbono mediante la utilizacion de catalizadores ultra
dispersos de niquel soportados en oxidos mixtos nanoestructurados de aluminio-galio y
aluminio-itrio conun.gran potencial, debido a sus propiedades unicas que pueden mejorar
significativamente la*actividad catalitica y la selectividad en las reacciones de desplazamiento

de vapor de agua.

El desempefio del catalizadof es.fundamental en esta reaccion, ya que la optimizacion de las
condiciones depende de la interaceion entre el vapor de agua y la superficie catalitica. La
investigacion ha demostrado que los.catalizadores nanoestructurados, especialmente aquellos
que incorporan dopantes y soportes .como el cerio, galio e itrio, pueden mejorar
significativamente la actividad catalitica. Bsta mejora es crucial para maximizar la conversion
de reactivos a productos, logrando un equilibrio que previene la desactivacion del catalizador
y asegura un ciclo continuo de reaccion,.esencialpara la viabilidad del proceso a gran escala.
Ademés, la sinergia observada en configuracione§ bimetélicas, que involucran metales de
transicion como el niquel, sugiere que la'combinacion’de diferentes metales puede conducir a
mecanismos de reaccion mas eficientes. Comparado“eon: catalizadores comerciales, estos
enfoques innovadores presentan avances significativos en términos de estabilidad y actividad,

lo que resalta la importancia de continuar investigando en este ambito.

La sintesis hidrotermal ofrece la capacidad de producir nanomateriales de alta cristalinidad, lo
que es fundamental para el desarrollo de catalizadores eficientes, asi como la impregnacion
incipiente, que permite una optimizacion de las cargas metalicas en los soportes, contribuyendo
a la mejora de la actividad catalitica. Por lo anterior el desarrollo de nuevos catalizadores a
través de métodos avanzados de sintesis no solo es prometedora, sino que se“posiciona como
una estrategia clave para satisfacer la creciente demanda de combustibles limpios¥y sostenibles
en el contexto energético actual. La produccion de hidrogeno mediante la WGSR, poténciada
por estos avances, se vislumbra como una solucion viable que podria desempefar un papel

fundamental en la transicion hacia un futuro energético mas sostenible.
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4 Hipotesis
Los 6xidos mmixtos nanoestructurados de Al203-Ga:03 y Al20O3-Y203 como soportes de
catalizadores d¢ Ni utilizados en la reaccion de desplazamiento de vapor de agua, permitiran

establecer una ruta termodindmicamente favorable para la produccion de Hz y enriquecimiento

de CO2 mediante la optimizacion de los parametros de sintesis del método hidrotermal.

5 Objetivos

Objetivo General:

Evaluar las propiedades fisicoquimicas”de sistemas de 6xidos mixtos Al203-Ga203 y Al2Os-
Y203, para emplearlos como soportes nanoestructurados de catalizadores de Ni en la reaccion

de desplazamiento de vapor de agua.

Objetivos Especificos:

e Analizar la sensibilidad paramétrica durante la sintesis hidrotermal de la Al2Os.

¢ Sintetizar materiales de 6xidos mixtos a base de Al203-Ga>0O3 y Al203-Y203 por medio
del método hidrotermal.

e Desarrollar catalizadores dispersando Ni sobre los soporttes’ sintetizados, mediante el
método de impregnacion por llenado de poro.

e Analizar las propiedades texturales y estructurales de los materiales sintetizados por
diversas técnicas de caracterizaciéon como: Fisisorcion de Nitrogeno, Difraccion de
Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Migracién. Electroforética
Potencial Z, Espectroscopia de Reflectancia Difusa por ultravioleta al visible (UV-Vis),
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Microscopia electronica de alta
resolucion (HR-TEM), Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Espectroscopia
de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

e Evaluar las propiedades cataliticas de los materiales sintetizados en la reaccion de

desplazamiento de vapor de agua.
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Capitulo II: Desarrollo Experimental
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6 Metodologia Experimental

En esta seccidn se presentan los métodos aplicados en la sintesis del soporte puro de referencia
y los soportes/modificados con diferentes porcentajes de galio e itrio, asi como de los
catalizadores ingérporando el Ni. Se describe el procedimiento de evaluacion catalitica en un
reactor de flujo cofitinuo, la medicion de actividad in situ y las técnicas de caracterizacion que

se utilizaron.

6.1 Sintesis de los Materiales

6.1.1 Preparacion de los Soportes Al,O3, Al,03-Ga203 y Al,O03-Y203

El 6xido simple de alimina de referencia y los 6xidos mixtos de aluminio-galio y aluminio-
itrio fueron preparados por el método dé sintesis hidrotermal reportado recientemente por
nuestro equipo de investigacion (Mendoza<Nuiiez et al., 2022a), Mismo que fue adaptado del
reportado por H. Huang y colaboradores.en 20 15-pata sintetizar microesferas huecas de alimina

con formas de erizo (H. Huang et al., 2015).

El precursor de la alimina fue Al2(SO4)3 18H20 (Sigma Aldrich, 97 %) e incorporando distintos
porcentajes de galio e itrio a partir de las sales precursorasde Ga (NO3)3 8H20 (Sigma Aldrich,
99.9 %) y de Y(NOs3)3 6H20 (Sigma Aldrich, 998 %). El surfactante utilizado como agente
director de plantilla fue el Triton-X100 y regulador del pH la utea(Sigma Aldrich, 100 %). Se
calcularon las cantidades de sales precursoras correspondiente ala wariacion del % en peso
necesario para preparar los soportes de 0, 25, 50, 75 y 100 % en peso_de Ga>03 y de Y203
manteniendo la concentraciéon de 0.1 M de Triton-X100 que asegura“obtener mayor area

especifica de acuerdo al método reportado (Huang et al., 2015).

Se prepara la solucion disolviendo en un vaso de precipitado el Triton-X1300, con H2O
desionizada aplicando agitacion vigorosa durante 1 h (250 r/min), posteriormente{Se afiade el
precursor de aluminio manteniendo la agitacion por 30 min, a continuacion, se agrega el
precursor de galio continuando la agitacion por 30 min. Finalmente, se agrega la urea, la'cual
se mantuvo en agitacion durante 1.0 h adicional. La solucion resultante fue transparente con
pH =9, es colocada en cuatro vasos de teflon dividiendo el volumen de forma proporcional no

mayor al volumen indicado que pueden contener para efectuar la sintesis hidrotermal. Los vasos
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se colp€aron en las autoclaves para someterlos a tratamiento hidrotermal en un horno de

calentamiento durante 24 h a 120 °C.

Pasado el tiemp0 de afiejamiento la solucion de color blanco resultante fue filtrada y lavada con

etanol anhidrido®(200 mL) y agua desionizada (200 mL) en una proporcion 1/1. El so6lido

resultante se colo€a en un crisol y es secado durante 12 h a 60 °C con una rampa de

calentamiento de 1 °C’min"!. Finalmente, el solido obtenido se calcina por 6 h a 550 °C con una

velocidad de calentamiento _de 10 °C-min™'. Al término del tratamiento térmico se pesa el

material resultante y se etigquetan para su caracterizacion. De forma andloga, siguiendo el

mismo procedimiento se prepatraron los soportes de Al203-Y203 con el precursor de itrio a las

mismas condiciones de sintesis hidfotermal, secado y calcinado, el esquema de la sintesis de

los soportes se presenta en la Figura 7:

Solucion:
Triton X-100
H,0

: Va

Repetir

-

Adidionar:
Ga (NO;),
Y(NO;);

5 9°5 9.
o8 G -

Adicionar: Solucion
AL(SO,); i -, i
SR coloca en
vasos de
tefion
.‘[!
Obtencion de Secado
muestras para 60°C/12h
caracterizacion Caldinado

550°C/6 h

L A

Tratamiento
hidrotermal
120°C/24 h

Filoado y
lavado‘con
H,O0
desionizada\.y.
etanol 1:1

Figura 7. Sintesis de los materiales Al-0, Al,03-Ga;0;3 y Al,03-Y»03 mediante el método hidrotermal.
Imagen generada en BioRender en 2023.

49



Los soportes fueron identificados como Al203-Ga(x) y Al203-Y(x) donde x corresponde al
porcentaje en peso del galio e itrio. En la Figura 8, se indican el disefio experimental, asi como
los pardmetros a utilizar en la sintesis hidrotermal. En la Tabla 1 se indican los pardmetros a
modificar en‘lassintesis de los materiales.

( { 0% Ga203 Vs
J Sintesis de referencia y
modificando:
I Qazs% Ga;0; —>
.V J J
(e Ga,0; > Concentracion del surfactante
' 75%Gax0 q
| 203 Temperatura de SH
P o y
\ 100% G%& BCS Tiempo de SH
(( ° ("
. 0% ﬁ;{)‘ ] Sintesis de referencia y
S modificando:
25% YzOJa i y
: 5 P Concentracion del surfactante
50% Y203 J— y,
) tura de SH
- — é‘empera ade
75% Y203 ] N )
> ‘tT'@o de SH
(1)
\[ 100% Y203 ] A )

Figura 8. Diseflo experimental para la sintesis de los soportes Al,O3-Ga,03 y Al,03-Y,03 mediante el
método hidrotermal.

Tabla 1. Parametros modificados en la sintesis hidrotermal

Concentracion (M) Temperatura (°C) Tiempo (h)
0.1 . 0.05 120 | 150 24 48
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6.1.2 Preparacion de los Catalizadores Ni/ Al03-Ga;03 y Ni/Al,03-Y203

La impregnacion del niquel sobre los soportes sintetizados por método hidrotermal se realizo
mediante elsmétodo de humedad incipiente o llenado de poro. Se realizan los célculos
correspondientesa-las concentraciones de la sal precursora de nitrato de niquel hexahidratado
(Ni (NOs3)2:6H20Aldrich, ACS), considerando los resultados obtenidos de propiedades
texturales por fisisorcion® de N2. La solucion se prepar6 en un crisol disolviendo la sal
precursora en una cantidad de agua desionizada determinada por el tamafio de poro y agregando
1.0 g del soporte a impregnaprAl-0, Al203-Ga(x) y Al203-Y(x). Los polvos se dejaron en reposo
durante 19 h, luego se secaron,durante 12 h a 120 °C y posteriormente se calcinaron por 4 h a
450 °C con una rampa de temperatura programada a 5 °C-min’!, el esquema de la sintesis de

los catalizadores se presenta en la Figura™.

® Q. ©
- 19hrs

2 ¢
\ i \\_/J
— |
.‘w\_' = L ' " :
Solucion: Adicsetiar: eposar
precursor de Ni Catalizador
H,O

© 0i-i-0
: 6D _ g120°

—_
=4 ’
-

talizador . , e
Catalizadox ~ Tratamiento térmico\-/v

Figura 9. Sintesis de los catalizadores de Ni/Al-0, Ni/Al,Os-Ga;03 y Ni/Al,03-Y 203 mediante el
método de llenado de poro. Imagen generada en BioRender en 2023.
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6.2 Evaluacion Catalitica en la Reaccion de Desplazamiento de Vapor de Agua

La evaluacion catalitica se llevo a cabo en un microreactor doble Microactivity-Effi (PID Eng
& Tech) de fluje continuo con cama empacada de acero inoxidable con un diametro interior de
0.9 cm. Los efluentes de salida del reactor se analizaron en un cromatografo de gases Agilent
Technologies 7890-€quipado con dos columnas (HayeSep Q y molsieve 13x) y un detector de

conductividad térmica (I:CD por sus siglas en inglés).

Para llevar a cabo el proeedimiento de la evaluacion catalitica de las muestras se coloca en el
reactor una mezcla de 30 mg~de catalizador tamizado entre 80 y 400 mallas, con 2 cm? de
carburo de silicio (0.13 mm) alcanzando un volumen de 2 mL, para favorecer la distribucion
homogénea del calor y el flujo a 10 largo del lecho. El termopar se colocé cuidadosamente
dentro del lecho del catalizador para controlar la temperatura de reaccién. Posteriormente
se llevé a cabo la reduccién de las muestras-in situ con flujo H2 en 30 mL-min™ a 550 °C con

una rampa de temperatura programada de 10-2€-min durante 2 h.

Posteriormente al método de activacion, se ttilizé una corriente de flujo mixto con 10
cm?® min"tde CO, 30 cm®-min* de vapar(agua desionizada ex-situ vaporizada e introducida
al reactor a150 °C), y 60 cm®-min de N2 apresion ambiental, por lo que la velocidad espacial,

referenciada al flujo total dividido por la masa’del catalizadér, resultd de 25000 mL ht g2.

Las pruebas de actividad de los catalizadores en 1a reaccion se realizaron de 160 a 360 °C con
una A = 20 °C y se tomaron 8 mediciones a cada temperatura cada-18 min por cromatografia
de gases en linea. Se descartaron los datos de la primera y Gltima fyeccion para asegurar el
estado estacionario. Ademas, se recolectaron muestras de los productos en bolsas Tedlar
en un conjunto de valvulas antes del condensador para analizar el gontenido total del
efluente en un cromatégrafo de gases multidimensional (MDGC) Agilent GC 8120
equipado con un modulador, un HP-Innowax 5m x 0.25 mm y un DB-5MS._Se utilizaron
columnas empacadas con dimensiones de 30 m x 0.25 mm para detectar la presencia-de otros
componentes livianos. El conjunto de reacciones se presenta en la Figura 10. Finalmente, se
calcul6 la actividad cataliticay se expresd en términos de conversion de CO; el balance de

masa se corroboré con MDGC.
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Figura 10. Esquema del sistema de reaccio esplazamiénto de vapor de agua (WSGR) y la linea de
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Para el desarrollo de esta investigacion, fue neces 1o realiza condicionamiento del sistema
de reaccion en el grupo de investigacion del Dr. Diaz de Ledn, ensel Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia (CNyN) de la UNAM, esto se lleva a cabo en conj on Luis Gerardo Reyes
Sanchez y Elvira Marina Mendoza Nufiez, estudiantes de la Maestri Nanociencias del
CNyN-UNAM. Se implementaron los programas del microreactor ge icroactivity-Effi
(PID Eng & Tech) y se logra la optimizacion de los métodos cromatograficos‘en un equipo
Agilent Tecnologies 7890 equipado con dos columnas (HayeSep Q y mol& 13x) y un
detector de conductividad térmica (TCD por sus siglas en inglés). Se realizaron multiples pasos
para dejar en condiciones de operacion dicho sistema, asi como para adquirir los cono@entos
del uso correcto del reactor y cromatografo, la manipulacion y mantenimiento de las lineas de
gases para implementar las pruebas de reaccion y deteccion de los reactivos y prod
posibles en el método cromatografico ya existente del cual se derivan los factores de respueQ

y tiempos de retencion, reportados en la Tabla 2:
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Tabla 2+Factores de respuesta y tiempos de retencion de reactivos y productos de la WSGR.

Gas CO N2 H> CO2 CHa4
Factor dedRespuesta 20.96 30.67 384.62 56.50 263.16
Tiempo de Retericion 7.68 6.70 5.71 2.65 1.59
Promedio (min)

6.3 Medicion de Actividad in siftu en FTIR

Para conocer los intermediarios de reaccion presentes en la WGSR se analizaron 3 muestras,
de los catalizadores Ni/Al-0, Ni/AlGa-25 Ni/Al'Y-25 mediante espectroscopia FTIR in situ.

La caracterizacion FTIR en condicignes de reaccion se realizd en un espectrofotometro
Agilent 660, utilizando una celda calentada por\transmisién ISRI y un reactor infrarrojo de
alta y baja presion in situ con ventanas de ZnSe.(Se fabricaron pastillas de los catalizadores
con un espesor de 24 mg cm* sometiendo a presion{las-muestras en polvo a una presién de
10 x 103 kg cm? durante 10 min. Posteriormente se coloea la correspondiente pastilla en un
reactor in situ para reducir el catalizador con 40.cm® min-*de"H2 a 550 °C con una rampa de
calentamiento de 5 °C-min’* durante 1.0 h, enfriandose postefiormente a 160 °C. Después
de la etapa de tratamiento térmico, se hizo pasar un flujo total de50.cm?- min-de la mezcla
CO/N2 (4.2 % viv CO, resto N2), que se saturd con agua a 20 °C. LLos espectros infrarrojos
se registraron con una resolucion de 4 cm™ por cada aumento de températura de 20 °C y
se grabaron cuando ya se habia observado una estabilizacion en las bandas-de IR, hasta llegar
a 360 °C. Se recolectaron muestras en bolsas Tedlar para analizar el conténido total del

efluente de la celda in situ en el cromatografo de gases Agilent GC 4020B.

6.4 Calculos Tedricos

Para ayudar a determinar el efecto de la incorporacién de galio e itrio en la Al20s, se llevaren

a cabo una serie de célculos utilizando la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)
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implementada en el Paquete de Simulacion Viena Ab Initio (Djuric¢i¢ et al., 1992; Dou et al.,
2021; Duamcet al., 2018). Los atomos de Al, O, Ga, Y y Ni se trataron con pseudo potenciales
de onda aumentada por proyector (Ebrahimi et al., 2020). Los estados electrénicos expandidos
como ondas planas se optimizaron a una energia de corte de 500 eV. El nivel de teoria utilizado
para aproximar las energias de intercambio y su correlacion fue la gradiente generalizada en la
parametrizacion simple‘y transferible propuesta por Perdew, Burke y Emzerhof (Perdew et al.,
1996). Cada sistema tratddo se considerd convergente en energia y fuerza una vez que cumplian
los siguientes criterios: 1 meV y 0.01 eV/A, respectivamente. Las integraciones en la zona de
Brillouin se llevaron a cabo utilizando una distribucion equitativa de malla de k-puntos bajo la
aproximacion de Farzanfar y calaboradores (Farzanfar & Rezvani, 2015). Se optimiz6 una
malla de 4 x 4 x 4 para tratar las€structura de Al20s3. Después, la estructura superficial

limpia/seca (0001) siguiendo el método completo reportado (Chen et al., 2022).

6.5 Sistema Modelo y Evaluacion de la Estabilidad

Para entender la interaccion de los atomes./de Ga, Y _y'Ni con la superficie de Al.03 (0001),
como primer paso se modela una losa de periodicidad superficial 1x2 compuesta por 13 capas
atémicas (7 capas de Al 'y 6 de O) que cumplensla‘estequiometria del Al20s. Las relajaciones
estructurales se llevaron a cabo sin restricciones utilizando una‘malla de 5x5x1 k-puntos. Tras
la optimizacion completa, el primer Al se desplazo hacia la segunda ¢apa de O, alcanzando casi

la misma distancia perpendicular.

Resultados similares fueron observados por Chen y colaboradores (Chen et al., 2022). A
continuacion, se adsorben e incorporan atomos de Ga, Y y Ni en la 'superficie (0001) y
subsuperficie de Al20s. Se considera la adsorcion superficial y un escenario en el que las
especies distintas sustituian a los atomos de Al en la primera, segunda y tercera“menocapa.
Dado que estamos considerando el déficit de Al porque Ga, Y, y Ni pueden estar alojados en
sus sitios superficiales, las energias totales ya no son un buen pardmetro para determinarisus
estabilidades. En su lugar, el formalismo de la energia de formacion superficial es (mas
apropiado ya que no depende del nimero de &tomos sino de los potenciales quimicos de las

especies implicadas. Se trata de forma mas general, como se observa en la ecuacion (20),

55



Ef = Egigp — Evep — XiMild; (20)
Donde:
e E:r: Energia de formacion.
e Esan: Energiatotal de cada sistema tratado (Ga, Y, Ni y los &tomos coincorporados
Ga-Ni e Y-Ni).
e Ere: Energia delsistema de referencia (estructura limpia/seca).

e Zinili : Presencia dejmayor o menor nimero de especies adicionales.

6.6 Técnicas de Caracterizacion de los Materiales

Para realizar el analisis de las propiedades.de los soportes de alimina de referencia y los 6xidos
mixtos, asi como los catalizadores impregnados con niquel, se utilizaron diversas técnicas de

caracterizacion.

6.6.1 Propiedades Texturales por Fisisorcion de N>

Para determinar las propiedades texturales como el area especifica, la distribucion del tamafio
de poro y el volumen de poro, se utilizé el equipe-TriStarl 3020 (Micrometrics). Previamente
a la fisisorcion de Nz, las muestras fueron sometidas a un tratamiento de desgasificacion en
vacio a 300 °C durante 8 h para eliminar contaminantes gaseosos*y/o liquidos retenidos en los
poros de los soportes y catalizadores. Posteriormente se sometierona presiones crecientes de
N2 hasta alcanzar la saturacion. De los datos tomados a presiones relativas _inferiores a P/Po =
0.3 se obtuvo la superficie especifica aplicando la ecuacion de Brunauger, Emmett y Teller
(método BET). Para realizar el célculo de tamafio de poro se utiliz6 el métode, de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH).

6.6.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para la identificacion de las fases cristalinas fue utilizado el equipo AERIS (Malvern
Panalytical) con radiacion de CuKa I= 0.15406 nm. Los parametros de medicion fueron:
velocidad de barrido de 0.02° cada 0.5 s en un intervalo de angulos de Bragg (26) entre 10° y
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80°. Esta técnica muestra los patrones de difraccion de las fases conocidas, como fue el caso
de la fase.gama de la alimina, la cual presentd tres difracciones caracteristicas de muy baja
intensidad,pudiendo considerarla amorfa. No obstante, si se pudieron apreciar modificaciones
al interior de“las_estructuras cristalinas. Por ende, fue posible detectar crecimientos en la
intensidad de las-difracciones o ensanchamiento de los picos a media altura. En un cristal se
presentd un arreglo rdénado de 4&tomos donde su posicion pudo visualizarse geométricamente
como una familia de planos.eon un espaciamiento sistematico, los cuales son conocidos como
planos de Bragg. La distancia entre los planos se conoce como distancia interplanar (d). La
DRX tiene su fundamento en'lainterferencia destructiva y constructiva de las ondas difractadas
en ciertas direcciones en un material de acuerdo con la ley de Bragg, la cual se muestra en la

ecuacion (21).

2d sin 8 = nA paran=1,2,3 .. 21)

En la Figura 11 se muestran dos rayes:X (I y I[I)/de longitud de onda A incidiendo sobre la
familia de los planos de Bragg en un angulo 6. Las ondas interfieren constructivamente s6lo
cuando los rayos difractados son paralelos (Ly*II) y sus~eaminos difieren en nl. La primera
condicidn para que suceda una interferencia constructiva_eS-que el angulo de incidencia 0 sea
igual al dngulo de difraccion 6. La segunda condicion es gueyya que el rayo Il viaja a una
distancia 2d sen 0 mas lejos que el rayo 1. El entero n corresponde al orden del rayo difractado.
Mediante esta expresion se puede relacionar 1 y d con el angulo «de incidencia 0 del haz

difractado 0. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es destructiva (Beisser,1995).
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Figura 11. Difraccion de rayos X.de acuerdo con la ley de Bragg (Beisser,1995).

Los rayos X en un equipo de difracéidn son generados al aplicar una diferencia de potencial
sobre un filamento de tungsteno, los eleetrones emitidos chocan con una placa metélica
generando fotones con una longitud de onda-desde 0.01 nm a 10 nm. El patron de difraccion es
generado al variar el d&ngulo de incidencia de los.rayos X, mientras que un detector es colocado
de manera que registre la intensidad“derlos rayos.que son difractados en un mismo angulo
(Aparicio & Avalos, 2001). La aplicacion-fundamentalsde la técnica de DRX fue identificar el
ordenamiento estructural de las muestras® cristalinas, da identificacion cualitativa de la
composicion quimica y la determinacion del tamafio de los«Cristales en el material cristalino.
Debido a que un compuesto produce un patron desdifraccion edracteristico, un material puede
identificarse al comparar su difractograma con los recopilados por el Centro Internacional de

Datos de Difraccion (ICCD, por sus siglas en inglés).

6.6.3 Migracion Electroforética

Para determinar el punto de carga cero (PCC) de los soportes se utilizo el equipo-de diSpersion
dindmica de luz Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical). Se dispersaron 200 mg de.material
en 20 mL de NaCl 0.01 M. La titulacion se realizo utilizando disoluciones de HCI 0.01. M y
NaOH 0.01 M. Se realizo6 la medicion de potencial Z a diversos valores de pH. EI PCC de.los
materiales fue determinado en la interseccion con la abscisa de la curva obtenida con los puntos

de potencial Z vs pH.
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En unexperimento de movilidad electroforética se pudo calcular el PZ, ya que este fue
proporcional. a la velocidad de las particulas dispersas en un fluido. En este experimento fue
colocado el liquido en una celda con dos electrodos a los cuales se le aplico un potencial, la
velocidad de fas”particulas fue medida por la técnica de velocimetro por laser Doppler. Esta
técnica consiste en superponer la sefial de un laser de referencia y la sefial obtenida del mismo
laser incidido sobre lajcelda a un cierto angulo. La fluctuacion de estas sefiales es proporcional
a la velocidad de las particulas, y por lo tanto al potencial Z. El calculo de punto isoeléctrico o
punto de carga cero (PCC) se define como el pH para el cual el valor del potencial Z es 0
(Malvern, 2013).

6.6.4 Microscopia Electronica deBarrido (SEM)

La morfologia y mapeo quimico de los anateriales se obtuvieron mediante un microscopio
electronico de barrido JEOL JIB-4500, las—muestras se suspendieron en n-heptano y se
depositaron sobre carbon Lacey (440'Mesh) sobsessoportes de rejilla de Cu. La microscopia
electronica de barrido es una técnica de amalisis que interactiia con la muestra a una profundidad
de 1 um. Esta técnica consiste en hacerincidir Sobre un material sélido un haz fino de
electrones, con voltajes de aceleracion desde O-~kV hasta30 kV. Mediante el uso de dos pares
de bobinas electromagnéticas, el haz de electronés se desplaza sobre la superficie de la muestra
realizando un barrido XY que obedece a una trayectoria de lin€as:paralelas. Simultaneamente,
se crea un barrido similar en la pantalla de observacion. La intéraceion del haz incidente con
la muestra genera diversas sefiales (electrones secundarios, electrones retrodispersados,
electrones Auger, emision de rayos X caracteristicos, que son recogidas pordistintos detectores.
Esto permite la caracterizacién morfoldgica y de composicion superficial de materiales tanto

0rganicos como inorganicos.

6.6.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Los espectros XPS de las muestras fueron registrados mediante el uso de un espectrometro
SPECS® con un analizador de energia hemisférico PHOIBOS® 150 WAL con resolucién
angular (< 0.5 grados), equipado con un XR-50 y un monocromador de rayos X p-FOCUS 500
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(linea de excitacion de Al). Las energias de enlace (BE) se referenciaron al pico C 1 s (284.8
eV) para compensar los efectos de carga. El analisis de las muestras se llevo a cabo después de
la reduccidn.de, las muestras con flujo Hz en 40 mL min a 550 °C con una velocidad de
calentamiento“de_10 °C min™* durante 2 h. El reactor de vidrio en forma de U utilizado para la
activacion se sell6 con la valvula de conexidn rapida y se mantuvo bajo atmdsfera de N2 antes
de su analisis. Posterfiormente, las muestras reducidas fueron transferidas a la camara de guantes
de N2 para colocarlas en el}seporte XPS equipado con una l&mina de indio. El porta muestras
con cuatro muestras se transfirio a la cdmara movil XPS, la cual estaba conectada a la caja de
guantes de N2 a través de un'conéctor KF, Después, fue cerrada la valvula de compuerta de la
camara movil XPS. El BE y lastintensidades para la cuantificacion quimica se determinaron
tras restar una linea base tipo Shirley de-los espectros de fotoemision utilizando el software
CasaXPS. La composicion se calculé a‘partir de las areas experimentales y se corrigen mediante
los factores de sensibilidad a la fotoionizacién de Scofield. Para analizar cada espectro se aplica

un proceso de descomposicion con curvas Gaussianas- Lorentzianas.

La técnica de XPS se encuentra fundamentada en el efecto fotoeléctrico descubierto por Hertz
en 1887, posteriormente explicado por Einstein ‘(Einstein, 1905) finalmente aplicado por
Siegbahn (Siegbahn y col., 1967) en el desarr0llo de l1a tecnica de XPS durante los afios 60 y
por la cual se le otorgaria el premio Nobel-de fisica de 1981. La espectroscopia de
fotoelectrones permite realizar el analisis elemental, asi como.determinar la composicion, de
manera cuantitativa, de las primeras capas atomicas de una muestra-Cabe mencionar que estos
fotoelectrones no pueden viajar muy lejos a través del sélido per<lo que, y pese a que se
producen fotoelectrones en las regiones donde el haz de rayos X lograpenetrar (= 1 pm),
unicamente aquellos que se encuentran a unos cuantos nandmetros de |a superficie, menos de
8 a 10 nm, podran escapar del sélido trayendo con ellos la informacién asociadasal atomo y/o
al orbital a nivel de nacleo de donde estos fueron extraidos, trayendo consigo tna energia

cinética intrinseca.

En este punto es importante indicar que la espectroscopia de electrones Auger (Auger-eleetron
spectroscopy, AES) y XPS son técnicas que se encuentran intimamente asociadas. Lo antefior
por el hecho de que ambas analizan electrones de baja energia (en el intervalo de 10-3000 eV)

emitidos por la superficie.
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6.6.6  Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La obteneion de las micrografias se realizd en un microscopio electronico de transmision
(STEM) mogdelo JEOL-2010 con cafion de electrones tipo emision de campo-Schottky, modo
barrido, adquisicién digital de imagenes, analisis quimico por medio de espectroscopia de
dispersion de energfa (EDS), mapas y espectroscopia de pérdida de energia de electrones
(EELS).

La microscopia electréniea de transmision (TEM) es una técnica en la que un haz de electrones
se transmite a través de un espécimen ultradelgado, interactuando con la muestra a medida que
pasa a través de ella. Se forma uma imagen a partir de la interaccién de los electrones
transmitidos a través de la muestra; se.amplia la imagen de la muestra y enfoca a un dispositivo
de formacidn de iméagenes para ser detectado por un sensor tal como un dispositivo de carga

acoplada.

6.6.7 Reduccion a Temperatura’Programada

La reduccion a temperatura programada\(TPR) es“una técnica extremadamente sensible que
permite estudiar el proceso de reduccion deiun solido€on hidrégeno u otro agente reductor. La
reduccion se realiza haciendo pasar una corriente,de Hz'sobre la muestra en las condiciones de
temperatura programada. Tradicionalmente el instrumento~utilizado para realizar estos
experimentos es una termobalanza que permite obtener ensfuncién del tiempo o de la
temperatura las variaciones de masa que sufre la muestra durante el proceso de reduccion.
Actualmente es méas utilizado un detector de conductividad térmiea (como el utilizado en
cromatografia de gases), un espectrometro de masas y/o un espectrémetro UV-visible que

permite evaluar el cambio de concentracion del analito en funcion de la temperatura.

A partir del termograma se puede identificar las diferentes etapas que tienen‘lugar durante la
reduccion y se puede determinar el grado de reduccion en funcién del tiempa para varias
temperaturas. El grado de reduccion se define como la diferencia de masa (o de comp0Osicion

del analito) parcial con respecto a la total.

Los perfiles de TPR-H2 de los materiales de Al203, AlGa-x y AlY-x se lograron con un equipo
ICID con un flujo de 30 mL / min (20 % H2/N2) a 10 °C/min (103 min) hasta 1000 °C.
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6.6.8 /Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases (CG) permite la identificacion y cuantificacion de los componentes
presentes ensina mezcla. EI mecanismo general de este equipo involucra 4 componentes que

se ilustran en la Rigura 12: gas portador, inyector, columna y detector.

Muestra
gas

Inyector Columna

@)1=

mddulo analitico Cromatograma
(temperdtaya controlada)

Gas
portador

Figura 12. Esquema del funcionamiento de'n’ cromatdgrafo.de gases (GC). (Avila, 2016).

En esta técnica se encuentra una fase movil y upa éstacionaria. La fase movil se compone por
un gas portador, generalmente un gas inerte como helio, argén-0 nitrégeno mientras que la fase
estacionaria consiste en una columna de tipo capilar o empacada. La separacion de
componentes en una mezcla se lleva a cabo mediante la interaccion_de una muestra en estado
gaseoso con la fase estacionaria. La muestra en estado gaseoso se introduce a través de un
inyector, donde el gas portador servira como un acarreador para trasladar/la muestra en la
columna (Avila, 2016). La identificacion de un componente se realiza mediante'el tiempo de
retencion en una mezcla al pasar por una columna. Los detectores principales engeromatografia
de gases son el detector de conductividad térmica (TCD) y el detector de ionizacién de flama
(FID). EI FID es un detector de alta sensibilidad para moléculas organicas por lo cual 'suuso es

adecuado para el analisis de hidrocarburos (Sheffield Halam Universitry).
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Parte 1: Caracterizacion de los
soportes: Estudio-de la variacion de

parametros de la'sintesis hidrotermal
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7 Caracterizacion de los Soportes

7.1 Propiedades Texturales

Disponer de una‘extensa superficie donde los reactantes puedan absorberse es fundamental para
un catalizador solido.¢Ror tal motivo se emplean cominmente solidos porosos que dispongan
de una gran superficie” por unidad de masa de sélido. La estructura de las particulas del
catalizador solido (&rea espeeifica, volumen y tamarfio de poro) es en consecuencia fundamental
para que el catalizador opere gorrectamente. Por lo que es importante y determinante optimizar

los pardmetros de la sintesis del 0xido de referencia, asi como los 6xidos mixtos.

Se sintetizaron éxidos puros de aluminio,.asi como 6xidos mixtos de aluminio-galio (Al-Ga),
y de aluminio-itrio (Al-Y) mediante €l.método hidrotermal usando Triton X-100 (TX-100)
como agente director de estructura obteniendo materiales de color blanco. La metodologia
previamente mencionada se desarrollo.tomando como referencia la reportada recientemente por
Mendoza-NUfiez y colaboradores para-sintetizar microesferas huecas con formas de erizo de
Al203 (H. Huang et al., 2015; Mendo6za-Nurfez ‘et al., 2022a). Se sintetiz6 la alimina de
referencia y ocho muestras de éxidos mixtas binarios'deAl~Ga y Al-Y con 0, 25, 50, 75y 100
% en peso de Ga;0O3 0 Y,03. Las muestras se etiquetaron como: Al-0, AlGa-25, AlGa-50, AlGa-

75y AlGa-100, asi como AlY-25, AlY-50, AlY=75 y AlY-100) En esta nomenclatura “Al” se
refiere a que contiene 6xido de aluminio, “Ga” que contiene 6xidosde galio e “Y” que contiene
Oxido de itrio. EI nimero siguiente del guion hace referencia al porgentaje en peso nominal de

cada 6xido (galio o itrio).

Para evaluar la sensibilidad paramétrica en la sintesis se llev6 a cabo (Ia primera etapa de
preparacion de la alimina de referencia variando los tiempos y temperaturas de aitlejamiento de

la sintesis hidrotermal como se muestra en la Tabla 3.

Se observa que tanto en el area especifica como en el volumen del poro existen ligeres.cambios
al aumentar la temperatura y el tiempo de afiejamiento. Al no haber diferencias significativas
entre las areas se decide continuar con la preparacion de los 6xidos mixtos usando la sintesis
hidrotermal a 120 °C por 24 h, al ser este material el que exhibié propiedades ligeramente

mayores.

65



Tabla 3."Area especifica BET, volumen de poro y diametro de poro de la alimina de referencia Al-0.

Soporte Area BET Volumen de poro Diidmetro de poro
[m?gl] [cm? g1] promedio [nm]

Al-0-12h 120€C 214 0.3 4.9
Al-0-12h 150 °C 212 0.3 4.5
Al-0-24h 120 °C 223 0.35 9.2
Al-0-24 h 150 °C 195 03 7
Al-0-36 h 120 °C 216 0.3 5.2
Al-0-36 h 150 °C 215 0.3 5.0

Las propiedades texturales de'las muestras de Al-0, AlGa-x y AlY-x se presentan en la Tabla
4,
Tabla 4. Propiedades texturales de los materiales Al-0, AlGa-x, AlY-X

Soporte Area BET Volumen de poro Diametro de poro
[m*g] [em®g] promedio [nm]
Al-0 223 0.35 6.1
AlGa-25 156 0.20 4.8
AlGa-50 120 0.10 4.2
AlGa-100 24 0.03 6.8
AlY-25 190 0.25 5.7
AlLY-50 142 0°18 7.4
AlY-100 20 0.06 6.1

El area especifica de la muestra de Al-0 result6é en 223 m?. g -0\cual concuerda con el
valor reportado previamente para esta muestra (Chen et al., 2014; Claudio-Piedras et al.,
2021). Para las series AlGa-x y AlY-x se tiene una disminucion sisteméatica en las
propiedades texturales con el aumento de 0xido de galio u 6xido de itrio en‘las muestras.
La disminucion en las propiedades texturales del Al'Y-25 fue solo del 17 % con,respecto a
la muestra de Al-0. Mientras tanto, en el caso del AlGa-25, la disminucién fue dealrededor
del 30 %.

Como se esperaba, los oxidos puros AlGa-100 y AlY-100 dieron como resultado, areas
superficiales muy bajas de 24 m?. gt y 20 m?. g respectivamente, siendo el valor méas bajo
de superficie especifica obtenido entre las muestras. Estas muestras de 6xido puro de AlGa-
75y AlGa-100 y AlY-75 AlY-100 no se utilizaran para la preparacién de catalizadores
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debido~a la baja superficie de impregnacion disponible, lo que provocaria una mala
dispersion«del Ni. En el caso del volumen de poro, la muestra de alimina presenté el valor
mas alto d€ 0:35 cm?®. g seguido de la muestra Al'Y-25 con 0.25 cm® g*. Estos valores tan
bajos de volumen.de poro observados en la Tabla 4 reflejan que las particulas observadas
son mas bien materiales sélidos que porosos. La porosidad encontrada mediante esta
técnica probablemente’esté méas relacionada con los huecos generados por la interconexién
de las nanoestructurasf/quescon los poros reales, como se ha reportado para materiales

similares (H. Huang et al{; 2015).

Con las caracterizaciones de fiSisorcion de N, se obtuvieron isotermas de adsorcion/desorcion
de los soportes Al-0, AlGa-x y AKY-x, asi como la distribucion del tamafio de poro. En la
Figura 13 de la izquierda se muestran,los materiales de AlGa-x con isotermas tipo 1V(a) de
acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, las cuales, se asocian a materiales mesoporos, con
presencia de poros mayores a ~ 40 nm que causan el lazo de histéresis (Thommes et al., 2015).

0% 06

AlGa-0 AlGa-25

400 P
e AL-0 i

. AlGa-25

e A1Ga-50

o A1Ga-100

=
L
|

(=]
|
!
oro dV/Dd

[cm?® gt nm!]

&
WYol. de

0 s ; s 0.0 : :

_Eéjég%—?ﬁm:&aﬁi o

110 200 20 . 60 100
00 T Diametro de poro [nm)] Didmetro de poro [nm]

04
AlGa-50 AlGa-100

(]
L
2

Volumen adsorvido (cm?/g 1)

Vol. de pore dV/Dd
[em? gt um 1
et
Vol. de poro dV/Dd
[en? g! nm!]
=
o

WQ-B'O'-H_H_‘_

0 L ! L 0 L 1 L

0.0 0.5

,_
=]

Pe‘T 0

20 60 1 . 85 50
Didmetro de poro [nm] Diametroge pero [nm]l

Figura 13. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N» de los soportes y b) distribuciones de tamano de
poro para los materiales de AlGa-x.

67



Para el-material AlGa-100 se observa un lazo de histéresis tipo H4, en el caso del AlGa-50 se
tiene una combinacion de histéresis tipo H3 y H2b, y el material AlGa-25 presenta histéresis
tipo H2b.

En las muestrasde)AlY-x presentadas en la Figura 14 de la izquierda se encontrd que es una
combinacion del tipo H3 y H4 para todas las muestras. El tipo H3 tiene dos caracteristicas: 1)
la adsorcion se parecesa una isoterma de Tipo Il y 2) el limite inferior de la desorcion
normalmente se encuentra‘en una P/PQ inducida por cavidades. Este limite de desorcion se
encuentra en una P/Po de 0.5"para casi todas las muestras, lo cual concuerda con lo esperado de
acuerdo con la ITUPAC (Thommes,et al., 2015). Los bucles de este tipo estan dados por
agregados no rigidos de particulas en forma de placa, pero también por materiales con
macroporos que no estan completameénte llenos (Thommes et al., 2015). Lo anterior indica que
los soportes AlY's presentan tanto mesopores, como agregados de particulas y/o macroporos.
Asimismo, se encontrd que hay una disminucion del area especifica y volumen de poro cuando

aumenta el porcentaje de galio e itrio.
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Figura 14. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N> de los soportes y b) distribuciones de tamafio (e
poro para los materiales de AlY-x.
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7.2 @scopia Electronica de Barrido

El anélis@ la microscopia electronica de barrido permite identificar la morfologia de los
soportes AlfﬁlGa-x y AlY-x resultando ser micrométrica. La Figura 15 muestra las
micrografias SE@)btenidas de los materiales Al-0 puro (Al203), AlGa-100 (Gaz0s), y AlY-
100 (Y203). e

microesferas huecas que tienden a formar erl@consti idas por nano barras y agujas de
diferentes tamafios. Anteriormente se reporté la obtencio este tipo de morfologia en
materiales utilizados como catalizadores para la deshidrataci alcoholes secundarios.

Mendoza-Nufiez y colaboradores mencionaron que las nanopa@las parecidas a erizos
resultaron con diametros de alrededor de 2.4 £ 0.6 um, los nano cir@nes 2D tenian una
longitud de 1.3 pm y un ancho de 97 nm, mientras que las nano barr resultaron con

una longitud similar a la de los nano cinturones, pero con didmetros de 14 Wernéndez-

Valverde, 2010). @

Por otro lado, el material de referencia AlGa-100 mostrado en la figura 15B, rado
utilizando las mismas condiciones de sintesis hidrotermal mostré estructuras en f @de
paralelogramos octaédricos de diferentes tamafios. Los paralelogramos presen%
longitudes promedio de 8.4 = 0.2 um para las caras largas, mientras que las car

.
romboédricas en la base presentaron longitudes promedio anchos de 1.3 £ 0.1 pm.
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En lasmicrografia del material AlY-100 presentado en la Figura 15C se muestran
aglomerades no uniformes y aparentemente algunas microparticulas redondeadas que
asemejan esferas. Sin embargo, debido a la morfologia poco clara, no se pudo obtener un

andlisis estadistico.

En el caso de los éxidos mixtos AlGa-x y AlY-x, su morfologia presenté claras diferencias
en funcion del Ga203.y’del Y203 contenido con respecto a las formas de 6xido puro. Las
micrografias obtenidas'de‘fas muestras de los 6xidos mixtos AlGa-x se proporcionan en la

Figura 16.

Figura 16. Micrografias SEM obtenidas de las muestras A) AlGa<254B) AlGa-50

La Figura 16A corresponde al material de AlGa-25, que exhibe Upa morfologia mixta de
grandes conjuntos de varillas y microesferas de diferentes tamafios no distribuidas
homogéneamente. Claramente, las microesferas huecas con morfelogias tipo erizos

observadas en la muestra de Al-0 desaparecieron de la vista general.

En cuanto al material AlGa-50 de la Figura 16B, este presento una disminucion.censiderable
de microesferas. En cambio, los aglomerados similares a fibras comienzan a crecer,.dando
lugar a grandes particulas de forma rectangular, como se informa en un trabajo publicado
(Fottinger et al., 2017a).

En la Figura 17, se exponen mapas de composicion obtenidos por medio de EDS para €l

material AlGa-25 con morfologia mixta, al igual que las micrografias anteriores. Es decir, el
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aluminio (en rojo) presenta esferas en general con mayor densidad de aluminio respecto a las
orillas y'el-galio (en verde) esta presente en algunas esferas en el centro de la muestra. En el
caso de la‘muestra de AlGa-50 tanto el aluminio como el galio muestran una distribucion
homogénea y-mayor cantidad de puntos de Al y Ga en zonas donde las particulas estan

sobrepuestas 0 aglomeradas debido al que aumenta el grosor y cantidad de ambos 6xidos.

10 pm 10 pm 10 um
AlGa-50

P—

10 pm 10 um 30" um

Figura 17. Mapas de composicion obtenidos por EDS de muestras de los oXidos mixtos AlGa-25 y
AlGa-50.

En el caso de serie AlYX, en la Figura 18C el material Al'Y-25 presentd Una.morfologia
mixta similar a | del AlGa-25, compuesta por particulas micro esféricas can.diferentes
didmetros y varillas con longitud similar a las de la muestra Al'Y-0. Con respecto a las-varillas,
se puede visualizar que se encuentran conceéntricas, pero no forman un hueco en su interior

como se observé en la muestra AlY-0.
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Un rapido andlisis estadistico indica que las esferas del AlGa-25 eran un 22 % mas grandes
que las delAl'Y-25. En el caso de las nano barras, ambos materiales presentaron didmetros
similares. Sip‘embargo, para la muestra Al'Y-50 figura 18D, los conjuntos de nano barras
casi desaparecieron y las microesferas parecen tener un tamafio homogéneo. Las nano
varillas desaparecieron con el aumento del contenido de Y20s, resultados similares fueron
reportados (Chen et al.s 2014). Por tanto, parece que la disminucién del contenido de
aluminio favorecio la segregacion del itrio.

Figura 18. Micrografias SEM obtenidas de las muestras C) A1Y-25«y D) A1Y-50.

Ademas, en la Figura 19 se exponen mapas de composicion obtenidos por EDS de los
materiales de 6xido mixto AlY-25, AlY-50, esa misma zona para el@luminio (en rojo) y el
itrio (en verde), mostraron la presencia de aluminio en toda la seccién analizada, lo que indica
una distribucion uniforme en las particulas. Sin embargo, la imagen correspondiente para Y
mostro que este elemento disminuyd su presencia en las zonas donde se(fermaron las
particulas con morfologia tipo erizo. No obstante, se observd una clara segregacion de Y
Unicamente en los grandes aglomerados que se encontraban presentes en la muestra /Al'Y--50.
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Figura 19. Mapas de composicion obtenidos por EDS desmuestras de los 6xidos mixtos AlY-25 y AlY-
50.

7.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas obtenidos de los sistemas Al-0, AlGa-x y AlY-x se proporcionan en las
Figuras 20 y 21. En la Figura 20 se exhibe el sistema AlGa-x, es posible observar en los
difractogramas de Al-0, AlGa-25 y AlGa-50 tres picos amplios alrededer de 36.7, 45.7 y
66.7 en 20. La hoja de datos cristalograficos JCPDS-01-077-0403\jindicO que esas
posiciones maximas se corresponden bien con los planos (111), (100) y (140) de la fase
Al20s, respectivamente. Por el contrario, la muestra de AlGa-100 presentd(picos de alta
intensidad a 24.5, 33.6, 35.9, 50.2, 54.9, 50.0, 63.2 y 64.6 en 26. Esos picos pertenecen a
Ga203 con un sistema cristalino trigonal-romboédrico y grupo espacial R-3c, tal 'eomo se
indica en la hoja de datos cristalograficos JCPDS-01-085-0988. Los picos relacionados comnla
formacion de GaAl:04 cubico se observaron espinelas subsuperficiales (Claudio-Piedras
etal., 2021).
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Figura 20. Difractogramas de los soportes Al@Ga-x comparado con Al-0.

La figura 21 presenta los difractogramas del‘sistemasALY-x. En este caso, el AlY-100
mostro picos de 29.2, 33.8, 48.6 y 57.6 260. Los-picos mencionados se refieren a los planos
(222), (400), (440) y (622) relacionados con el sistema cubico del 6xido de itrio con grupo
espacial 1a3 como lo indica la hoja de datos JCPDS-00-001-0831..Para el 6xido mixto Al'Y -
25, solo se observaron los picos mas intensos de la fase de alimina, aunque su intensidad
disminuida indico una pérdida en su cristalinidad de corto alcancer El AlY-50, por el
contrario, presentd los picos a 29.2 y 33.8 20 del 6xido de itrio. Ademas,«esta muestra
exhibid dos picos en 30.6 y 31.7 26 que podrian estar relacionados con el Y AlO3 hexagonal,
segun la hoja de datos cristalograficos JCPDS-01-074-1334.

7.4 Analisis Electroforético

Los valores de PCC se enumeran en tabla 5. Como se observa, los valores aumentan

ligeramente con la presencia de Ga203 en las muestras. Sin embargo, los valores aumentan
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a 9.1549.18 para AlY-25 y AlY-50, respectivamente. Estos resultados implican que las
muestras .de AIlY-x interactuaran fuertemente con las especies de Ni durante el
procedimiénto’,de impregnacion, ya que normalmente los precursores de Ni generan
soluciones acuosas acidas. Ademas, esta mayor basicidad observada en las muestras de

AlY-x podria indugir,una interacciéon mayor o al menos mejor con el CO.
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Figura 21. Difractogramas de los soportes AlY-x comparado con AlsO3

Tabla 5. PZC (pH) de las muestras de Al-0, AlGa-x, AlY-X

Muestra PzC
pH
AlGa-0 8.03
AlGa-25 8.11
AlGa-50 8.10
AlGa-100 8.11
AlY-25 9.15
AlY-50 9.18
AlY-100 8.35
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Parte 2: Caracterizacion de los
catalizadores: Efecto del Ni como fase

activa_en los soportes de y-ALLOs,

AlLO3-Ga,03 y ALO3-Y203
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En este-apartado, se estudia la influencia de los cambios superficiales generados por el niquel
soportado_a. partir de su impregnacion y calcinacion. Se estudié a los catalizadores por
espectroscopia’ de reflectancia difusa en el UV-vis (DRS), Microscopia electronica de alta
resolucion (TEM),.espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). La actividad catalitica se
evaluo en la reaccion de desplazamiento de vapor de agua y se determinaron las especies

superficiales involucradas en la catalisis mediante espectroscopia infrarroja in situ.

8 Caracterizacion de los'Catalizadores

8.1 Especiacion e Impregnacion

Para sintetizar los catalizadores con un'5_% de Ni, se consideraron los datos de volumen de
poros obtenidos al caracterizar las propie ~_dades texturales de los soportes (tablas 3 y 4).
Aunque se ha sugerido en la literatura/que las interacciones entre la superficie del soporte y las
especies en la solucién de impregnacion.no-tienen un impacto directo en la estructura final del
material, lo que nos lleva a la idea de que.el catalizadorno tiene memoria como fue preparado
debido a la répida difusion y al equilibrio alcanzado por Jos éxidos superficiales, también se
han presentado diversos analisis que indican que“factores como la concentracion, el pH, y el
punto isoeléctrico pueden afectar al catalizador final. En nuestro caso, este estudio quimico
cobra importancia ya que el punto isoeléctrico se vio alterado per las diferentes cantidades de
Gae Y impregnadas. Por lo que esto probablemente introduzca unavariacion en la interaccion
de las especies anidnicas (HW~O~:-) con el soporte dependiendo de la gantidad de galio e itrio

impregnado. Se puede apreciar de forma mas detallada en la figura 22.
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Figura 22. Grafico concentracion de Ni*? vs'pH y: los posibles componentes que se encuentran en los
catalizadores.

8.2 Microscopia Electronica de Transmision (HRTEM) y Espectroscopia de Rayos X de
Energia Dispersiva (EDXS)

En la Figura 23 Se presentan las micrografias HRTEM relacionadas con el Ni/Al-0 (A-C),
Ni/AlGa-25 (D-F) y Ni/ AlGa-50 (G-1). La morfologia de'estos catalizadores coincide con
sus respectivos soportes, en los que presentan varillas afiladas,junto con la presencia de
nano cinturones formando las nano esferas huecas de Al203 (Figura 23A). La figura 23B
presenta el analisis de la linea de exploracion EDX de una nano barrasdonde se detectaron
los atomos de Al, O y Ni. En esta linea de escaneo, es posible observarue los atomos de
Ni estan presentes en la nano barra, pero también, el cinturon al fondo presenté pequefios

picos de atomos de Ni, lo que indica la presencia de nanoparticulas de Ni.
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Figura 23. Micrografias HRTEM de Ni/Al-0 (A, B (escaneo de linea EDX), C), Ni/A Gat (D,E, F
(composicion EDX)) y Ni/AlGa-50 (G, H (HAADF ), I (escaneo de linea EDX)).

De hecho, el analisis del tamafio de particulas presenta particulas de Ni en un amplio%,
con tamafios por debajo de 1 nm hasta particulas grandes de alrededor de 10 nm, se preser@

un ejemplo de las nanoparticulas mayores de Ni detectadas en este catalizador en la figura’
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23C, enel cual el diametro ronda los 9 nm y presenta claramente los planos (111) de la
fase metalica de Ni siguiendo las distancias interplanares (0.203 nm) reportadas para estos
planos en la tarjeta JCPDS 00-001-1258. En la figura 23 D se presenta la vista general del
Ni/AlGa-25; Esta.micrografia confirma la presencia de nano esferas de alrededor de 20
nm de diametro _inducidas por la presencia de galio. La Figura 23E presenta las
nanoparticulas de (Ni’ observadas en esta muestra. Claramente, el diametro de las
nanoparticulas de Ni resulté inferior a 8 nm, e incluso se detectaron particulas de 2 nmy 3
nm. La figura 23F presenta’la micrografia de un nano cinturon de fondo con una nano
barra, en ambas estructuras;.los’atomos de Ni fueron claramente observados por el mapa

de composicién EDX.

En la figura 23G en relacion con el Ni/AlGa-50, se observo que las estructuras aumentan
ligeramente de tamafio; de hecho, con ehaumento en el contenido de éxido de galio, las
estructuras comienzan a ser planas.y algunos cristales grandes parecieron formar nano
almohadas de 6xido mixto como-=se deScribié anteriormente en Claudio-Piedras y
colaboradores en 2021 (Claudio-Piedras.et al., 2021). Estas estructuras se presentan en la

figura 23H en micrografias en modo de campeo oscuro-anular de alto angulo (HAADF).

Generalmente, la presencia de grandes concentraciones de oxido de galio en la muestra
dificultaba este tipo de analisis. Esta afirmacion se confirma“con el escaneo de linea EDX
presentado en la figura 23l, en el que la intensidad del aluminio.y el galio result6 casi
similar a sus concentraciones nominales. En el caso del Ni, su intensidad a lo largo de la
linea de exploracion parece ser casi constante, lo que indica una distgibucion homogénea.
El analisis estadistico de las nanoparticulas de Ni para obtener el tamafio promedio,resulto en 2.5
+ 08 nm, 3.6 £ 09 nm vy 44 +1.1 nm para el Ni/Al-0, Ni/AlGa-25 y Ni/ AlGa-50

respectivamente.

En el caso del sistema Ni/AlY-x, en la figura 24 presenta las micrografias relacionadas con
el Ni/AlY-25 (A, B, C) y Ni/AlY-50 (D, E, F).
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Figura 24. Micrografias HRTEM con escaneo de linea EDS (Cy"F) de los materiales Ni/AlY-25 (A, B,
C) y Ni/AlY-50 (D, E, F).

En la figura 24A, es posible observar la presencia de una nano esfera de gran tamario (600
nm) formada principalmente por nano barras. En la figura 24B se muestra una micrografia
de la punta de una nano varilla en modo HAADF. Claramente, las nanoparticulas de Ni
estan bien dispersas sobre la nanoestructura. Las nanoparticulas, en este ¢aso, dieron como
resultado alrededor de 7.8 + 0.3 nm, como se corroboro con el anélisis de.€Scaneo lineal
EDX presentado en la figura 24C. En el caso de la figura 24D En relacion conya Ni/AlY -
50 la microesfera 3D resultd alrededor de 1270 nm, sin embargo, la distribucion de Ni
sobre la superficie parece ser homogénea presentando nanoparticulas de Ni de tamafios
pequefios como 3.7 nm, 5.8 nm 0 6.2 nm como se indica en la figura 24E. Usande”un
escaneo lineal EDX, se corrobor6 que la nanoparticula de tamafio 5.8 nm estaba compuesta

de niquel y no de itrio, como se observa en la figura 24F.
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8.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El analisis’de, superficie de los catalizadores de Ni soportados en las muestras AlGa-x y Al'Y-x
mostro la presencia de picos de fotoelectrones tipicos relacionados con atomos de Ni, Al, Ga,
Y, Oy C. Los estudios mostraron las regiones de lineas de emision centrales para esos atomos
dependiendo de sus€omposicion. La figura 25 presenta los espectros de alta resolucion de las
lineas de emision del.Ga 2p (A) e Y 3p (B) para las muestras de AlGa-x y AlY-x. Se puede
observar que las muestras”Ni/AlGa-25 (Figura 25A-a) y Ni/AlGa-50 (Figura 25A-b) se
caracterizaron por el espectro‘de fotoelectrones Ga 2p con los componentes de desdoblamiento
de espin-orbita Ga 2ps2 y Gas2pi2. El Ga 2ps2 se observo en las muestras de Ni/AlGa-25
(Figura 25A-a). El Ga 2ps/2 se observo en 1117.6 eV con un desplazamiento (A) de 26.9 eV
para el Ga 2p12. En el caso del Al'Y-25(Figura 25A-c) y AlY-50 (Figura 25A-d) presentados
en la Figura 25B, la region de fotoelectrenes Y 3d aparecié como un tnico pico amplio centrado
en 157.6 eV. Los dos componentes Y 3dsey el Y 3di2no eran discernibles debido al pequefio
desdoblamiento espin-orbita [J de 2.05 eV.'Como era de esperar, los picos de fotoelectrones
observados aumentan en intensidad €n.ambas regiones a medida que aumenta el contenido de

Oxido de galio u 6xido de itrio.

; A Ga 2p3,.r2 ” B Y 3d

CPS

1160 1140 11.20 1100 169 165 161 157 153 149 145
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Figura 25. Espectro XPS para las muestras Ni/AlGa-x y Ni/AlY-x en la ventana de alta resolucion.
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El analiSis quimico semicuantitativo se presenta en la Tabla 6. En la muestra Ni/Al-0, el % en
peso (wt.%j)para los atomos de Al y O resultaron alrededor de los valores nominales esperados,
aunque la presencia de 7.4 % en peso de carbono podria explicar sus valores ligeramente

inferiores.

Tabla 6. Analisis semicuantitativo de los espectros XPS para las muestras de Ni-Al-0, Ni/AlGa-x y
Ni/AlY-x. Las muestras se/redujeron ex situ antes del analisis XPS.

Muestras Ni Al Ga Y C O
Wt.% Wt.% Wt.% Wt.% Wt.% Wt.%
Ni-Al-0 20 . 47.8 0.0 0.0 7.4 42.9
Ni-AlGa-25 3.3 385 12.6 0.0 7.9 37.8
Ni-AlGa-50 47 ¢$30.4 25.0 0.0 6.7 33.3
Ni-AlY-25 5.6 145 0.0 55.8 6.3 17.9
Ni-AlY-50 48 N¥5\| 00 47.0 6.4 24.3

En el caso del Ni, no se obtuvo el valor'esperado d€ 5.0 % en peso, lo que indica que el 60 %
del Ni impregnado entra en el material. Ni-impregnado entra en las capas subsuperficiales por
migracion y posiblemente formando espinelag™NiAl2Oz-como informaron Topsoe et al. En el
caso de las muestras Ni-AlGa-25 y Ni/AlGa-50 eL'contenido-en Ni resulto ser de 3.3 wt.% y
4.7 wt.%, respectivamente. Estos resultados sugicren que el Nisincrementa en la superficie a
medida que aumenta el GaxOs en el soporte. Para las muestras Ni-AlY-25 y Ni/AlY-50 el
contenido de Ni resultd en 5.6 wt.% y 4.8 wt.%, respectivamente. Enz€ste caso, el contenido de
Ni estd en torno al valor nominal en ambas muestras que contienen Y20371o que sugiere que
esta preparacion permite que el Ni se impregne y se distribuya homogéneamente en el soporte.
Sin embargo, se llevo a cabo un proceso de descomposicion en la ventana dealta resolucion

del Ni 2p para arrojar luz sobre las especies de Ni que participan en la reaccion catalitica.

La figura 26 muestra los espectros de alta resolucion de la region de emision Ni 2p-para las
muestras Ni/Al-0, Ni/AlGa-x y Ni/AlY-x. En la Ni/Al-0 (Figura 26A-a), se observaronicuatro
picos a 855.8 eV, 861.8 eV, 873.6 eV y 878.6 eV. Los fotdpicos a 855.8 eV y 873.6 eV estan
relacionados con el desdoblamiento espin-6rbita del Ni 2p con un desplazamiento de 17.8 eV~

El desplazamiento tipico del espin-érbita es de 17.5 eV, aunque este valor se observa cuando
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s6lo untinico entorno quimico rodea al atomo de Ni. En nuestro caso, la posibilidad de tener
mas de “Una.especie es evidente, ya que las muestras Ni/AlGa-x y Ni/AlY-x presentaron
claramente“unspico extra en torno a 851.3 eV. Los otros picos amplios a 861.8 eV y 878.6 eV
estdn comunmente asociados con picos satélites. Cabe destacar que las muestras fueron

reducidas ex-situ-antes del analisis con el método descrito en la seccion 6.2.
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Figura 26. Espectros XPS para las muestras A) Ni2p)donde a)Ni/Al-0, b) Ni/AlGa-25, c) Ni/AlGa-50,

d) Ni/AlY-25, y e) Ni/AlY-50, B) Ni 2p3/2 para las correspondientes muestras de Ni/AlGa-x y C) Ni
2p3s» para las correspondientes muestras Ni/AlY-x.

La Figura 26B muestra el ajuste en la region de emision Ni 2ps2 parael (B) Ni/AlGa-25y (C)
Ni/AlGa-50. Como se Ve, los tres fotdpicos antes mencionados permitieron.un ajuste perfecto
de la envolvente, aunque se observa claramente que la intensidad de las especies y su % difieren
entre si. En el Ni/AlGa-25, el fotdpico asignado a la especie Ni° resultd menorien términos
generales que los fotdpicos NiO y NiAl204. En el Ni/AlGa-50, la especie Ni® resultd mayor,
encontrando que las otras dos especies mantienen su relacion de aspecto. En el«Caso de las
muestras Ni/AlGa-x presentadas en la figura 26C el comportamiento fue precisamente_inverso
al del sistema Ni/AlGa-x. En este caso, el Ni/AIY-25 present6 el fotopico de mayor area
relacionado con la especie Ni®. Ademas, el pico relacionado con el NiO en el Ni/AlY-50

disminuye considerablemente con respecto a la especie NiAl2O4 en todas las muestras.
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Realizamos un proceso de descomposicion en esta region, considerando la posible presencia de
Ni° a 852.6%V, NiO a 855.0 eV, y NiAl20s a 856.7 eV (G. Huang et al., 2018), junto con su
respectivo Pieo satélite para cada especie el ajuste realizado se puede observar en la Fig. 27

para el caso deta_muestra Ni/Al-0.
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Figura 27. Proceso de descomposicion de los espectros XPS para la muestra de-Ni/Al-0 en la region de
Ni 2p3p.

El andlisis semicuantitativo se presenta en la Tabla 7. La muestra Ni/Al-0-presento alrededor
del 24 % del Ni total en la superficie transformado en especies Ni°. Como erd de esperar, el
32.5 % del Ni detectable resulto en la especie espinela NiAl2O4. EI Ni restante en,eSta'muestra
se encontré formando NiO que no se redujo durante el tratamiento de activacién. -En las
muestras de Ni/AlGa-x, el Ni° aumenta con el incremento del contenido de Ga203 del'27.1 %
al 36.4 % en las muestras de Ni/AlGa-25 y Ni/AlGa-50, respectivamente.
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Tabla 7#"Analisis semicuantitativo de la ventana de alta resolucion Ni 2ps.

Muéstras Ni® % NiO % NiAl204 %
Ni/Al<Q 23.9 43.6 32.5
Ni/AlGa=25 27.1 39.8 33.1
Ni/AlGa-50 36.4 36.2 274
Ni/AlY-25 42.2 33.1 24.7
Ni/AlY-50 1’ 23.7 33.6 42.7

Mientras tanto, en las muestras) Ni/AlY-x, la cantidad mas significativa de especies Ni°® se
observo en la muestra Ni/AlY-25, junto con el menor % de especies NiAl2O4 de la serie.
Ademas, las muestras de Ni/AlY-50 presentaron solo un 23.7 % de especies Ni° que es un %

similar al observado en las de Ni/Al-0,

9 Mediciones de Actividad Catalitica

Las mediciones de la actividad delCatalizadorrequieren que los catalizadores estén en un
estado reducido. En la literatura se efcontré qué la reduccion de Ni comienza alrededor
de 400 °C con maximos alrededor de 490°C a 530.°C.y el final de la reduccion de Ni
alrededor de 540 °C dependiendo del soporte (Fu et al:;"2021). Nuestros resultados del TPR
confirmaron los resultados descritos anteriormente para NifAl-0 como se observa en la
figura 28. Por lo tanto, todas las muestras se redujeron a 550 ¢C para garantizar que los

catalizadores de Ni se activaran con éxito independientemente.del.soporte.

60 T
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Temperature (°C)

Figura 28. TPR de la muestra de Ni/Al-0.
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9.1 Microreactor de Flujo Continuo

Las evaluaciones se realizaron bajo un régimen diferencial utilizando una velocidad
espacial del gas{GHSV) de 30.000 h'; por lo tanto, las conversiones obtenidas estuvieron
por debajo del 109 incluso en la temperatura més alta analizada. Ademas, cabe mencionar
que la primera temperatura analizada fue la mas alta (360 °C), como sugirio Carberry para
la evaluacion de catalizadores en laboratorio (Gabrovska et al., 2021). La conversion
promedio en cada temperatura.se obtuvo en condiciones de estado estacionario. La muestra
Ni/Al-0 presento alrededor del'6 % de conversion a 360 °C durante la estabilizacion lo que

se corrobora con la Figura 29.
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Figura 29. Conversion al estado estacionario en funcion del tiempo de reaccion y difergntes
temperaturas.
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La mueStra se enfrio a 160 °C y se estabiliz6 a esta temperatura durante 3-8 muestras;
luego, Ta~temperatura se aumentd nuevamente a 180 °C. Se realiz6 el mismo
procedimiénto hasta que la temperatura alcanzé nuevamente los 360 °C. La muestra
comenzé a convertir el CO alrededor de los 240 °C y continué aumentando su conversion
hasta alcanzar les.mismos valores que al inicio (360 °C). No se observé metano en el
efluente del reactot. |Este método garantiza que todos los datos de la reaccidén podrian
usarse para obtener parametros cinéticos como la energia de activacién, como los

obtenidos en la figura 30

La figura 30A presenta la velocidad de reaccion en condiciones de estado estacionario, y
la figura 30B muestra el grafico_de Arrhenius de donde obtuvo la energia de activacion
para todas las muestras. Como se‘ve,"la actividad para las muestras de Ni/AlGa-x resulto
mayor entre las series, especialmentesNifAlGa-50 presentd un 45 %, 17 %, 65 % y 45 %
mayor actividad que Ni/Al-0, Ni/AlGa-25, Ni/AlY-25 y Ni/AlY-50 respectivamente.
Adicionalmente, se puede observar-que en‘el caso de la serie Al'Y-X, la muestra con 50 %
de 6xido de itrio coincidentemente proporciona/mejor actividad. En el caso de la energia
de activacién aparente (Ea) todas las muestras preséntaron valores en el rango de valores
reportados para otros catalizadores para ‘desplazamiento del vapor de agua (ver la figura
30B) (Alarcon-Flores et al., 2015; Garcia-Moncada et al., 2018).De ellos, los valores mas bajos

de Ea se observaron en el AlY-25 con 52.3 KJ.mol™.
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Figura 30. A) Velocidad de reaccion en estado estacionario y B) Grafico de Arrhenius pardlas/muestras
de Al-0, AlGa-x y AIY-x.

Los graficos de conversion de % de CO relacionados con los catalizadores Ni/AlGa-Xsy
Ni/AlY-x se pueden observar en las figuras 31 y 32 respectivamente.
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9.2 Mediciones FTIR in situ

Para comprender como la incorporacién de 6xidos de itrio y galio al soporte induce

cambios en la actividad catalitica de los catalizadores de Ni, se evaluaron las muestras de

Ni/Al-0, Ni/AlGa-25\y Ni/AlY-50 ya que mostraron comportamiento de actividad

diferente en todos leS_rangos de temperaturas analizados en condiciones de estado

estacionario. Las muestras se caracterizaron in situ mediante espectroscopia infrarroja para

determinar las especies superficiales involucradas en la catalisis. Estos experimentos se

realizaron en condiciones de reaccion similares a las pruebas de actividad catalitica de la

seccién 6.2 Simultdneamente, ld& composicion de Hz y CO2 en los gases de salida fue

analizado por Cromatografia de Gases'(GC).

La entrada de la mezcla reactiva en el reactor de flujo/celda FTIR a 160 °C generd varias

bandas en el espectro IR de la muestra de Ni/Al-0, como se observa en la Figura 33A.
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Figura 33. (A) Caracterizacion FTIR de la muestra de Ni/Al-0 en condiciones de reaccion y (B)
concentracion (en %v/v) de CO; y H; en los gases de salida de celda/reactor FTIR.
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El doblete de 2177 y 2111 cm™ puede asignarse al mondxido de carbono en fase gaseosa
(Paredes-Nafiez et al., 2015a). Las bandas a 1586 y 1394 cm™ pueden asignarse a los
modos de Vibracion vacoz) y d(cH) de especies superficiales de formiato enlazadas sobre y-
Al20s3 en configuracion bidentada, respectivamente (Hu et al., 2021). Algunos autores han
propuesto que estas.especies pueden originarse por la interaccion entre COgas Y grupos
hidroxilo superficialés‘a temperaturas superiores a 100 °C (Fottinger et al., 2017b).

La banda a 1695 cm™ pliede asignarse al estiramiento asimétrico de especies de carbonato
puenteadas (br-carbonato) sobre el soporte (y-Al203). Las bandas a 1456 cm™ y 1298 cm-
! pueden deberse al va(COs).del'Carbonato i6nico (i-carbonato) y vs(COz) del carbonato en
forma bidentada (b-carbonato) sobre la alumina (Cardenas-Arenas et al., 2020a).

Las especies de carbonato en la superficie podrian deberse a la adsorcion de COz o0 a la
oxidacion de especies de formiato. Dado, que a esta temperatura no se detect6 dioxido de
carbono en los gases de salida (Figura‘33B), se supone que una parte de las especies de
formiato es responsable de la formacion,de especies de carbonato. No se observaron
evidencias de carbonilos de niquel@-esta temperatura, lo que demuestra que el mondéxido
de carbono se adsorbe en la superficie'del soporte, principalmente en grupos hidroxilo, que
pueden generarse por la adsorcién disociativarde agua-en A aproximadamente 240 °C. Es
probable que esta especie se desorba por efecto del aumento de temperatura (Goncalves &
Siahrostami, 2021).

Por encima de 240 °C, las caracteristicas de banda de las especies de formiato, tanto las
del gas CO, disminuyen gradualmente; paralelamente, la concentracion de CO2y Hz en los
gases de salida aumenta continuamente. Como ambos ,fendmenos ocurren
simultaneamente, se supone que las especies de formiato se transforman,en CO:2 durante
la catélisis. Algunos autores han propuesto que, debido a la descomposicion de\las especies
de formiato, pueden formarse &tomos de CO2 y H, que pueden combinarse para,formar Hz
en la superficie de los sitios de Ni (Giunta et al., 2006). En el experimento, las'bandas de
carbonato iénico (1456 cm™) y bidentado (1298 cm™) permanecieron constantes o
disminuyeron ligeramente sus intensidades. Este comportamiento sugiere que ‘ambas
especies actlan como espectadores que no participan en la catélisis y posiblemente pueden
bloquear los sitios activos. Por su parte, la disminucion en la intensidad de la banda de los

carbonilos de niquel puede estar asociada a la desorcidn térmica del gas CO.
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La caracterizacion FTIR de la muestra de Ni/AlGa-25 en condiciones de reaccion y la
composicién.de los gases de salida se muestran en la figura 34.
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Figura 34. (A) Caracterizacion FTIR de la muestra de Ni/AlGa-25 en condiciones de reaccion y (B)
concentracion (en %v/v) de CO; y H; en los gases de salida de celda/reactor FTIR.

Cuando el gas CO y el vapor estuvieron en contacto con la muestra, aparecieron bandas
diferentes a las observadas en la muestra de Ni/Al-0. Las bandas a 2474y 2120 cm™ estan
asociadas al gas CO (Azzolina-Jury & Thibault-Starzyk, 2017; Paredes-Nuriez €t al., 2015b).
Mientras que las bandas a 1586 cm™ (va(CO2)) y 1387 cm™ (8chHy) pueden atribuirse a
especies de formiato (Figura 34A). Cuyo origen puede deberse a la adsorciondel gas CO
en los grupos OH superficiales, como se ha mencionado anteriormente. No obstante, la
intensidad de las bandas era menor en los espectros del material con Ga (Figura 34A) gue
en la muestra de Ni soportada por Al-O (Figura 33A), probablemente porque. la

incorporacién de galio modifica las propiedades acido/basicas superficiales del Al20s.
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La banda a 1651 cm™ puede asignarse al modo de vibracion va(COs3) de las especies de
bicarbonate.sobre Al203/Ga203 (Cardenas-Arenas et al., 2020b; Collins et al., 2011; Wijnja
& Schulthéssg1999). Mientras que las bandas a 1523 y 1444 cm™ pueden deberse al modo
de vibracion va(COs) del carbonato monodentado e idnico (Cardenas-Arenas et al., 2020b;
Wijnja & Schulthesss.1999). De nuevo, como en el caso de la muestra de Ni/Al-0, el origen
de las especies carbonadas podria ser por la oxidacion de una porcion de especies de

formiato.

Al aumentar la temperatura, das bandas de las especies de formiato también aumentaron,
alcanzando su méxima intensidad a 260 °C. Por encima de esta temperatura, estas bandas
comenzaron a disminuir progresivamente. Concomitantemente, la produccion de COz y
H2 también aumentd, como se evidencio por la concentracion en los gases de salida (Figura
34B). Al mismo tiempo, las bandas del'gas CO disminuyeron (Figura 34B). Ambos hechos
sugieren que las especies de formiato ‘participan activamente en la reaccion de
desplazamiento de vapor de agua,.mediante su descomposicién en gas CO2 y un &tomo de
H en la superficie de los catalizadores, cuya reaccion con otro atomo de H (promovida en

la superficie de Ni) puede formar Hz.

De forma similar en la muestra Ni/Al-Ogtambién~aparecieron carbonilos de niquel,
posiblemente debido a la deshidroxilacion de especies de.formiato en la interfase metal-
soporte. Ademas, las bandas de las especies de ‘carbonato permanecen constantes incluso
a 360 °C. A partir de esta observacion, se determina que no participan en la catalisis; por
el contrario, bloquean los sitios activos. Sin embargo, a diferencta’de Ni/Al-0, la cantidad
superficial era menor, lo que puede explicar el incremento en la actividad catalitica de las

muestras que contienen Ga.

Los espectros de la Ni/Al'Y-25 obtenidos en las condiciones de reaccion se muestran en la
figura 35A. La admision de la mezcla reactiva en la célula FTIR origino la @paficion de
varias bandas en el espectro IR de 160 °C. También se observaron especies de forndiato al
igual que en las otras dos muestras, lo que se evidencid por la presencia de las bandas a
1585 (va(CO2)), 1391(8(CH)), y 1371 cm™ (vs(CO2)). De nuevo, su origen podria deberse
a la reaccidn del gas CO con grupos hidroxilo generados por la adsorcion disociativa de

vapor de agua.
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Figura 35. (A) Caracterizacion FTIR de lamuestra de"Ni/AlY-25 en condiciones de reaccion y (B)
concentracion (en %v/v) de CO, y H» en los gasesqde salida dec€lda/reactor FTIR.

También se detectaron especies carbonadas en.el espectroAR segun las bandas a 1639,
1523 y 1454 cm™ asignadas al modo de vibraciéon va(COs) de especies de bicarbonato y
carbonato monodentado e ionico, respectivamente (Cardenas-Arenas et al., 2020b; Wijnja &
Schulthess, 1999). Cuya formacidén puede explicarse por la oxidacién de especies de
formiato. Las dos bandas adicionales a 2174 y 2110 cm™ se asighafi\al mondxido de

carbono en fase gaseosa.

Con el aumento de temperatura, la banda de las especies de bicarbonato (1639 cm™)
disminuy6 hasta desaparecer a 220 °C. Como no se detectdé COz: en el intervalo.entre 160
y 220 °C en los gases de salida (Figura 35B), se infiere que los bicarbonatos no se desorhen,
sino que se transforman en otra especie superficial. El calentamiento de la muestra bajo el
flujo de la mezcla reactiva generé un incremento en la intensidad de las bandas de las
especies de formiato (1585 (va(COz)), 1391(8(CH)), y 1371 ecm™ (vs(CO2)) hasta alcanzar
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la maxima intensidad a 260 °C (Figura 35B). Por encima de esta temperatura, el valor de
estas bandas comenzd a disminuir. Al mismo tiempo, la concentracion de CO2y Hz en los
gases de salida aumenté gradualmente (Figura 35B). Ambas observaciones sugieren que
las especies de-formiato participan en la catalisis de la reaccion de desplazamiento de vapor
de agua, lo que se vig reforzado por la disminucién de las bandas de gas de CO por encima
de 260 °C. Como se ha'mencionado anteriormente, es probable que las especies de formiato
se desorban como C@:,)generando, como resultado, atomos de H superficiales que

reaccionan con ellos parafermar Hz, que podria ser promovido por los &tomos de Ni.

Durante el experimento, se observaron carbonilos de niquel entre 220 y 300 °C en los
espectros IR (Figura 35A). ES gosible que una parte de las especies de formiato se
hidroxilen para formar estas especies (y grupos OH) en la interfaz metal-soporte. Por
encima de 260 °C, surgieron dos nuévas bandas en 1601 y 1324 cm™ atribuibles a la
va(CO3) y vs(CO3) de especies de carbonato puenteadas unidas a Y203 (posiblemente

originadas por la oxidacién de espeCies de formiato) (Koéck et al., 2013).

La intensidad de estas sefiales alcanzg“maximos-entre 300-320 °C y luego disminuyd. Es
probable que se desorban como CO2.""Esta, rutagadicional a altas temperaturas puede
explicar el incremento en la produccion de CO» (y H2)-en.esta muestra en comparacion con
el catalizador de Ni/Al-O0.

La banda a 1695 cm™'se puede asignar al estiramiento asimétrico.de especies de carbonato
puenteadas (br-carbonato) en el soporte (y-Al2OHs) (Gokhale‘t.al., 2008). Las bandas a
1456 cm™ y 1298 cm™ puede deberse a la va(cos) de carbonato idnico (i-carbonato) y
vs(CO3) de carbonato en forma bidentada (b-carbonato) sobre alUmina, (Gokhale et al.,
2008). Las especies de carbonatos en la superficie podrian deberse a la’adsorcion de CO2
o la oxidacion de especies de formiatos. Dado que, a esta temperatura (160.°C), no se
detecto didxido de carbono en los gases de salida (Figura 35A), se supone quena.parte de
las especies de formiatos es responsable de la formacion de especies carbonato="No se
observé evidencia de carbonilos de niquel a esta temperatura, lo que demuestra que el
monoxido de carbono se adsorbe en la superficie del soporte, principalmente en grupos
hidroxilo, que pueden generarse por la adsorcion disociativa de agua sobre
Al2OH3(AI-OH y 02-H) (Goncalves & Siahrostami, 2021).
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Con el-aumento de temperatura se observaron cambios en los espectros IR (Figura 35A).
Las bandas-de especies formiato (1586 y 1394 cm™) aumentaron sus intensidades hasta
alcanzar st valor méaximo entre 240 °C y 260 °C. Simultdneamente, una nueva banda a
2050 cm™ emergid a 180 °C, lo que puede atribuirse al estiramiento del enlace CO (v(CO))
de especies carbonilo,unidas a Ni° linealmente (Guo et al., 2021). Su maxima intensidad se
alcanz6 aproximatamente a 240 °C. Su origen podria deberse al proceso de
deshidroxilacion de especies de formiatos (HCO;) en Al.OHs alrededor de sitios Ni°
(Hajizadeh-Oghaz et al., 2016).

Ademads, la banda atribuible, al br-carbonato disminuyé hasta desaparecer
aproximadamente a 240 °C. Esta especie desaparecié probablemente por el efecto de
desorcion térmica provocado por el ‘aumento de temperatura. Por encima de 240 °C, las
bandas caracteristicas de las especieS de-formiatos, ambas relacionadas con el gas CO,
disminuyeron gradualmente; en paralelo, la\concentracién de CO2 y Hz en los gases de
salida aumentd continuamente cop’la temperatura (Figura 35A). Como ambos fendmenos
ocurren simultdneamente, se supone‘que-las especies de formiatos se convierten en CO2
durante la etapa de transformacién de catalisis. Algunes autores han propuesto que, debido
a la descomposicion de las especies de formiatos, el COz se puede formar gas y atomos de
H, que se pueden combinar para formar Hz en’la’superficiede nanoparticulas de Ni (Helmi
et al., 2016).

En el experimento, las bandas del carbonato idnico (1456 cm:#) aumentaron de manera
simultanea con la temperatura. Mientras tanto, la banda asignada al carbonato bidentado
(1298 cm™) permaneci6 constante o apenas disminuyd en intensidad”en funcion de la
temperatura. Este comportamiento sugiere que ambas especies actian cermo espectadores y
no participan en el proceso de la catalisis. Por el contrario, la presencia de“estas especies
sobre la superficie del catalizador obstruye los sitios activos, lo que induce a la_ disminucion
considerable de la actividad. Por su parte la disminucién de la intensidad de la banda.de los

carbonilos de niquel puede estar asociada a la desorcion térmica del COgas.

En el caso del experimento de reaccidn in situ utilizando la muestra de Ni/AlGa-25 (ver la
figura 34), cuando COgas y Vapor se pusieron en contacto con la muestra, se observaron los

mismos modos de vibracion, aunque la posicion de las bandas aparecid ligeramente
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desplazada en comparacion con la observada para la muestra de Ni/Al-0. Sin embargo, la
intensidad.de estas bandas fue menor en el espectro del material que contiene Ga que en la
muestra de' NifAl-0 (Figura 33A). Esto esta relacionado con la incorporacion de galio que
modifica las propiedades acido/base de la superficie en comparacion con el soporte Al-0
como lo indican-lostvalores de ZPC presentados anteriormente. La banda a 1651 cm™ se
puede asignar a fa ‘va(CO3) modo de vibracion de especies de bicarbonato en
Al2OH3/Ga20OHs (Gokhale et al., 2008;Higashiwaki y Fujita 2020). Al mismo tiempo, las
bandas de 1523 y 1444 cm*)puede deberse a la va(CO3) modo de vibracion del carbonato
monodentado e ionico (Gokhale et al., 2008:Higashiwaki y Fujita 2020, s/f). Nuevamente,
el origen de las especies carbonosas podria ser la oxidacidn de una porcion de especies de
formiato, como en el caso de lazmuestra Ni/Al-0. Cuando la temperatura aumento, las
bandas de especies de formiatos tambien,aumentaron, alcanzando su maxima intensidad a
260 °C (Figura 33A). Por encima de ‘esta temperatura, estas bandas comenzaron a
disminuir progresivamente. Al mismo tiempo, la produccion de CO2 y H2 también

aumento, como lo demuestra la coneentracion en'los gases de salida (Figura 33B).

Al mismo tiempo, las bandas de gas:CO disminuyeron (Figura 33B). Ambos eventos
confirman la suposicion de que las especies _de formiatos participan activamente en la
produccion de COz2 junto con un atomo de H endasuperficie del metal activo, cuya reaccién
con otro atomo de H (promovido en la superficie de Ni) farma Hz. En comparacién con lo
observado para la muestra Ni/Al-0, la banda de carbonilo de nfquel, posiblemente debido
a la deshidroxilacion de especies de formiato en la interfaz metal-soporte, fue menos
intensa, especialmente a temperaturas mas bajas (Hajizadeh-Oghaz et-al., 2016). Ademas,
las bandas de especies carbonatadas permanecen constantes incluso a 360,°C. Con base en
esta observacion se determina que no participan en la catélisis; por el contrario, pueden
bloquear los sitios activos. Sin embargo, a diferencia del Ni/Al-0, la intensidad de esta
banda fue menor, lo que puede explicar el incremento en la actividad catalitica de las

muestras que contienen Ga.
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Capitulo IV:Discusion de Resultados
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10 Discusion

En este trabajo, preparamos Al-0, Ga20s, Y203, y 0xidos mixtos binarios con éxito utilizando
un método hidrotermal modificado del estudio realizado por Huang y colaboradores en 2018
(G. Huang et al.#2018). Los materiales puros utilizados como referencia fueron Al203, Gaz0s,
e Y20s. Dichos materiales presentaron morfologias muy diferentes entre si. A gran escala, el
Al203 mostraba particulas (1um aproximadamente) con morfologia micro esféricas huecas con
forma de erizo; estas estructuras estaban claramente formadas por aglomerados de nano
cinturones y nano varillas:zMientras que el Ga20s presentaba particulas con morfologia de
barras rectangulares con planes bien definidos de aspecto rdmbico en la base. ElI Y203 puro
mostro algunas particulas redondeadas poco definidas, como se observa en la figura 15. Sin
embargo, los 6xidos mixtos binariosgtanto de AlGa-x como de AlY-x solamente presentaron
aglomerados de nanoparticulas con merfalogia de esferas y varillas. Parece que parte de la
estructura en forma de erizo del Al203 permanece en las muestras con bajo porcentaje en masa
de Ga20s3 e Y20s3. Dicho porcentaje-€s del 25 % en masa. Mientras tanto, en las muestras con
alto contenido de 6xido mixto, especificamente 50'%.en masa, parecen predominar las esferas,
especialmente en la muestra Al'Y-50. Es'decir, que ‘eon les 6xidos mixtos con 50% en masa de
itrio, la morfologia de las particulas es mas“definidaHuang y colaboradores en el estudio
publicado en 2018, informaron de la formacidn-de-microesferas de a-AIOOH utilizando Triton
X-100 como agente director y urea como precursor del amgniaco, que a su vez proporciona
iones de OH" a partir de su hidrolisis (G. Huang et al., 2018). L@s-autores mencionaron que,
durante la sintesis, Triton X-100 forma micelas esféricas con tamafio e 51 A que interactdian
con particulas de hidroxido de aluminio amorfo para formar nano esferas\tan grandes como 1
0 2 um. Aparentemente, cuando se forman las estructuras base de las nanos€Steras, el siguiente
paso es el crecimiento a lo largo de la direccidn perpendicular a la superficie esférica (G. Huang
etal., 2018).

De hecho, en nuestro grupo de trabajo, hemos publicado sobre la sintesis de muestras‘de AlY -
x mediante el método hidrotermal. Un ejemplo es el trabajo realizado por Diaz dezleén y
colaboradores en 2016 (Diaz de Leon, 2016). En dichos trabajos, se pudo observar que las nano

esferas obtenidas con tamafios de 75 a 130 nm estaban formadas a partir de particulas con
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tamafios” mas pequefios, como en este caso del estudio publicado en 2014 de Chen y
colaboradores (Chen et al., 2014).

Con los resultados de TEM de AlGa-x presentados en la figura 23 y para las muestras de AlY-
X, que se encuentran también en la figura 24, y con el proceso descrito anteriormente por Huang
y colaboradores, se’padrian proponer dos razones plausibles. La primera es que la presencia de
atomos de Ga e Y inhibe’el crecimiento perpendicular debido a sus diferencias en el tamafio de
los &tomos en comparacion con el aluminio. La segunda razon es que, para obtener estas nano
esferas solidas, puede estarrelacionada con la mejora en la estabilidad de la particula. Es decir,
la fase bohemita forma este tipo de estructura durante la etapa de condensacion interactuando
con tritén X-100. Sin embargo, endugar de seguir creciendo por la direccion perpendicular, el
sistema forma aglomerados esférices\de varias nano esferas-semilla. Dichos aglomerados
esféricos, al aplicarles tratamientos térmicos se solidifican y estabilizan, ademas de conservar
definida la morfologia de las particulas. Aungue ambas propuestas parecen correctas, varios
informes mencionan el efecto de estabilizacion térmica del galio (G. Huang et al., 2006) y del
itrio (S. C. Huang et al., 2010; Jeong et-al.,.2014). Sin.embargo, verificar el efecto estabilizador
proporcionado por estos dos atomos en-los dxidossmixtos sintetizados en este trabajo no se

considero en la elaboracion de este trabajo.

Las muestras AlGa-x presentaron patrones de difraccion desfayos X similares a los observados
en la muestra pura de Al20s. En el caso de las muestras AlY=-Xg86lo la Al'Y-25 presentaba un
patron similar al de la muestra Al-0, ya que la AlY-50 exhibiasclaramente picos de baja

intensidad relacionados con el Y20:s.

Mientras que los picos de los planos (11 1), (1 00) y (1 1 0) del Al203 ho se.observaron como
se puede apreciar en la Figura 20. Estos resultados sugieren una buena intégracién del galio y
el aluminio para formar un nuevo 6xido mixto binario con concentraciones variables del 25 al
50% en masa. Por el contrario, parece que el itrio y el aluminio presentan ciertairesistencia a
formar un 6xido mixto por encima del 25 % en peso de Y203. No obstante, el-analisis
semicuantitativo XPS de las muestras presentadas en la Tabla 6 revel6 que hay méas Y que'Ga

en la superficie en las mismas muestras de contenido en wt.% respectivo.
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El célculo de la relacion nominal entre Ga wt.% o Y wt.% y Al wt.% derivé en valores de 0.47,
1.41, 0.5'y.2.49 para las muestras AlGa-25, AlGa-50, AlY-25 y AlY-50, respectivamente.

Ahora, con9os/valores indicados en la Tabla 6 las mismas relaciones Ga/Al e Y/Al wt.%
condujeron a log'Siguientes valores 0.33, 0.82, 3.86 y 2.69 para las muestras AlGa-25, AlGa-
50, AlY-25 y AlY-5Q, respectivamente. Estos valores confirman que el contenido de Ga es
ligeramente inferior ena superficie de lo que tiene que ser y forma parte del material de 6xido
mixto a puro. Mientras\tanto, los grandes valores de la relacién Y/AIl demuestran un claro
enriquecimiento de la superficie con itrio tanto en las muestras AlY-25 como AlY-50. Esto
concuerda con las observaciones de DRX en las que se observan los picos de la fase cristalina
Y203. No obstante, las propiedades texturales de las muestras AlGa-x y AlY-x presentaban

valores aceptables para la aplicacion prevista.

Sin embargo, el aumento de Ga o Y enslas muestras disminuy6 considerablemente el area
superficial y el volumen de poros. Sin embargo, la incorporacion de Ni en los soportes s6lo
supuso una disminucién media del 10.% en el¢érea superficial debido a su bajo contenido

incorporado.

Los resultados tedricos que fueron obtenidossen este trabajo muestran que cuando el Al203
tiene Y incorporado en los sitios de Al de la primera capa; la,adsorcién e incorporacion de Ni
son aun mas estables; véanse las esferas de color-<azul marino en la Figura 36B. Aunque seria
interesante medir la estabilidad del Ni en las capas internas,”los'sistemas tratados son mas
estables que el Al20s pristino (0001), lo que demuestra que, efectivamente, el Gay el Y inducen
al Ni a permanecer como especie superficial. Otro andlisis interesante aparece cuando el itrio y
el Ga se incorporan al Al20s pristino. Aqui, el Y tiende a ser mas estable, en la superficie,

mientras que el Ga es estable en la superficie y en las capas subsuperficiales.

Esto significa que los atomos de Ga podrian ir mas profundamente desde la superficie a las
capas internas, permitiendo que el Ni migre a mas subcapas que cuando esta presente el Y,

generando asi posiblemente méas cavidades para que haya mayor reactividad.

Asi mismo, como indicaban los resultados de XPS, el contenido de Ni en la alimina resultd ser
de 2.0 wt.%; en el caso de los materiales con Ga incorporado, el contenido de Ni aumentd‘al
aumentar también el contenido de Ga (3.3 y 4.7 wt%) para AlGa-25 y AlGa-50
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respectivamente. En el caso de los materiales con itrio, el efecto mencionado fue mas evidente,

ya que casittodos los resultados impregnados de Ni se encontraban en la superficie.

Teniendo esto gn cuenta, sugerimos que la mejor dispersion de Ni fue observada en el sistema
Ga-incorporadodebido a la menor cantidad de atomos de Ga en la superficie, en comparacion
con el sistema Y-incorporado. Esto evita que el niquel migre a la capa subsuperficial y se
transforme en espinelas®NiAl2O4. Por el contrario, el Y se estabiliza mas en la superficie,
generando una aglomeracién mas importante de Ni y, en consecuencia, una peor dispersion.
Por lo anterior se asume que-habrd menos cavidades disponibles, ademéas de inducir a la
reduccion de la eficiencia del*Catalizador, disminuyendo la actividad de la fase activa. Estos
resultados estdn directamente relaCionados con el rendimiento catalitico observado en el
analisis de estos sistemas, donde las~muestras de Ni/AlGa-x presentan la mayor actividad

catalitica.

Aunque el Y induce més especies superficiales de Ni, parece existir un efecto colectivo en el
que las especies superficiales de Ni ¥ _la,dispersion son esenciales para conseguir mas sitios

activos para la reaccion.

La evaluacion en flujo continuo de los catalizadores: activados basados en Ni demostré que
todas las muestras preparadas eran activas en la reaccion de desplazamiento de vapor de agua.
En analogia con todos los materiales, la serie“Ni/AlGa-x(demostré ser mas activa que la
homologa Ni/AlY-x. Al comparar la actividad del Ni/AlGa-50 Con‘la del Ni/Al-0, la diferencia
se situo en torno al 50 % en todo el intervalo de temperaturas ensayado. Por otra parte, en el
caso de la serie Ni/AlY-x, el catalizador con un 50 % en masa de Y20 presentd la mayor
actividad a temperaturas superiores a 300 °C. Esto da a entender, que la'serie Ni/AlY-x es mas
activa a temperaturas altas, por lo que se puede decir que la reaccion que Ileva acabo es la de
desplazamiento del vapor de agua a altas temperaturas. El itrio es activo a temperaturas mayores
de 300 °C. Arriba del 50 % en masa de itrio y mas, mas activo. Por el contrarie; la serie
Ni/AlGa-x, en especial la de 50 % en masa de galio, aumenta la conversion a-distintas

temperaturas, en comparacion con la alimina que no tiene galio.
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10.1 Cdlculos Teoricos de Adsorcion e Incorporacion

Con bases€nyla literatura y los resultados obtenidos de nuestros hallazgos experimentales, se
observa queel Ni y el Ga se incorporan principalmente en las capas justo debajo de la superficie
de Al20s. Al mismo tiempo, el Y parece formar preferentemente especies superficiales que se
adsorbieron e incaorporan al Ga, Y y Ni en la superficie limpia/seca de Al.Os (0001), como se

observa en el recuadro de 1a figura 36, inciso A.
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Figura 36. A) Energias de formacion relativas trazadas en funcion de la capa de adsor€ion para Al,Os3
(0001) superficie limpia, B) Energias de formacion relativas trazadas en funcion de la capa dé-adsorcion
para ALLO; (0001).

Ademas, parece que el Y tiende a formar especies superficiales preferentemente, mientras que
el Ga, Y y Ni se adsorben e incorporan tanto en la superficie limpia/seca de Al203 (0001), como

se muestra en el recuadro de la figura 36A. Se trataron varios sitios de alta simetria, y los que
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generaron las energias de formacion mas estables por capa se representan en la figura 36A.
Como s&’abserva, las energias de formacion relativas (eV/A?) para el Ni sobre altimina desnuda
resultaron de.0.115 eV/A? para el Ni, 0.135 eV/A? para el Ga y 0.18 eV/A? para el itrio (Y),

cuando se simulé_su adsorcion en la superficie exterior.

Esto significa que €stas cationes migraran facilmente a las capas internas subsuperficiales. Los
valores menos estables ebtenidos entre ellos fueron para los del Y. Claramente, la incorporacion
del cation en la primera-Capa present0 valores similares para los atomos ensayados. Los
resultados indicaron que el"Ni.podia incorporarse con la misma energia de formacion relativa
incluso en la 42 capa. Asimismg, la figura 36A revela que el Ga y el Ni se incorporan facilmente
en la subsuperficie, mostrando energias de formacion similares para los &tomos de Ga y Ni en
los sitios de Al para su incorporacionen las capas 18, 22 y 42, Obsérvese que Ni y Ga son los
sistemas mas estables en la primera capa superficial. Volviendo nuestra atencion a la adsorcion
e incorporacion del Y, observamos que el Y\debe localizarse principalmente en la 1 capa
superficial. La incorporacion en capas internas puede ser posible, pero con una probabilidad
menor. Ademas, la adsorcion como atemo. en la superficie es ain menos estable. Asi pues, los
atomos de Y sustituiran a los de Al unicamente en lasprimera capa superficial. Estos resultados

confirman nuestra observacion experimentals

Incorporamos ademas dtomos de Ni una vez que el Al2Os<ha-incorporado atomos de Gae Y,
ya que nuestras pruebas experimentales sugieren‘que el Ga y_el~Y favorecen su adsorcion e
incorporacion superficial. Primero adsorbimos e incorporamos Nisen la superficie de Al203
(0001) modificada con Ga (los atomos de Ga se incorporan en la-primera capa de Al). Los
resultados se muestran en la figura 36B; aqui podemos ver la adsorcién e ncorporacion de Ni
en el Al20s pristino como esferas de color verde. Obsérvese que cuando el Ga esta presente en
la superficie, los &tomos de Ni se estabilizan en la parte superior de la superfiCie y también
toman sitios de Al en la primera capa de Al2Os. Ambas estructuras son mas estables que en el
caso de la superficie pristina de Al203 y explican los resultados experimentales en los-que él Y
aumenta la probabilidad de encontrar especies superficiales de Ni (véanse las esferas de eolor

rojo en la figura 36B).

Para determinar el papel de la incorporacion de Gae Y en el Al20s, se llevaron a cabo una serie

de célculos de primeros principios -utilizando el marco de la Teoria del Funcional de la
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Densidad- implementado en el Paquete de Simulacién Ab Initio de Viena (Higashiwaki y Fujita
2020 ; Kresse, et al.,1996) Los atomos de Al, O, Ga, Y y Ni se trataron con pseudopotenciales
de onda aumentada por proyector (Kresse, et al.,1996; Kresse y Furthmiiller, 1996) Los estados
electronicos expandidos como ondas planas se optimizaron a una energia de corte de 500 eV.
El nivel de teoria utilizado para aproximar las energias de intercambio y correlacion fue la
aproximacion de gradiente generalizada en la parametrizacion simple y transferible propuesta
por Perdew, Burke y Ernzerof (Perdew et al., 1996). Se optimiz6 una malla de 4 x 4 x 4 puntos
k para tratar la estructura(én’blogue del Al20s. A continuacion, se modeld la estructura de
superficie limpia/seca (0001).mas estable siguiendo el método completo descrito en (Chen et
al., 2022).

10.2 Correlacion de la Estructuracon los Resultados de Actividad Obtenidos

El andlisis de FTIR de la muestra reducida-de Ni/Al-0 mostraron bandas de gran intensidad
relacionadas con los modos de vibracion del>CO, los formiatos y los carbonatos unidos al
soporte como se muestra en la Figura/38 en los.anexos. Estos resultados y la ausencia de CO2
en el efluente in situ de la celda nos permitieron/proponer un Esquema que se muestra en la
figura 37 para la adsorcion de CO y H20'en el soperte reducido de Al-0. Al aumentar la
temperatura, los carbonatos puenteados a 4695 cm™idesaparecen, y al mismo tiempo, las
vibraciones vco2 y ver de los formiatos aumentan, alcanzando una intensidad méxima c.a. 260
°C. Mientras tanto, los carbonatos idnicos (COs) también aumentaron con la temperatura. Los
espectros FTIR relacionados con las mediciones de reaccion in situide Ni/AlGa-25 y Ni/AlY-
25 mostraron las mismas vibraciones con pequefios desplazamientosigue no intervienen en la
asignacion de los modos vibracionales. Sin embargo, el perfil general dedos)espectros obtenidos

en los tres casos era totalmente diferente entre si.

Por un lado, se observa que los espectros relacionados con la reaccion de desplazamiento de
vapor de agua in situ con el catalizador Ni/Al-0 indica que los formiatos participan.activamente
en el mecanismo de reaccion. Sin embargo, las pruebas obtenidas con el Ni/AlGa=25 indican
que la menor intensidad de las vibraciones de los formiatos condujo a un aumento de la
velocidad de reaccion y a una mayor conversion de CO que en su homélogo Ni/AlGa-25( Por
lo que se presenta un inconveniente de estos catalizadores Ni/Al-0 y Ni/AlY-25 que esta

relacionado con el modo vibracional relacionado con los carbonatos en ambos casos.

108



Figura 37. Modelo simulado para la”adsorcion desmoléculas de CO y H,O sobre la superficie del
catalizador Ni/Al-0 reducido (los atomos ne‘estan a escala), las lineas discontinuas indican la interaccion
entre 4tomos.

Coincidentemente, Finos et al. (Finos et al., 2012) informaron de que la presencia de Ga en
materiales mixtos con ceria podia inhibir la farmacion de.carbonatos bidentados y este efecto
aumentaba con el incremento del contenido de-éxido de galio en la muestra. Los autores
afirmaron que la formacion de especies de carbonatos mas labiles podria considerarse una sefial
de un catalizador adecuado para la reaccion de desplazamiento desvapor de agua. Como ya se
ha mencionado, los catalizadores Ni/AlGa-25 dieron lugar a una vibracion de menor intensidad
para los carbonatos y, al mismo tiempo, con una elevada actividad. La‘tendencia mencionada
por Finos et, al.(Finos et al., 2012) coincide también con la tendencia-observada para la
actividad catalitica en condiciones estacionarias, como se observa en la Figura<31, en la que los
catalizadores preparados sobre las muestras de AlGa-x mostraron la mayor actividad<®€ntre los
materiales. Por tanto, la interaccion de CO y H20 con la superficie del catalizador=podria
modularse con la presencia de galio o itrio. En este punto, cabe mencionar que la superficie de
las muestras AlY-x, con mayor basicidad que las muestras AlGa-x, como indicados por._los
valores de PZC, han demostrado previamente formar carbonatos estables que no se desorben

en condiciones de reaccién a alta temperatura (Mendoza-Nufiez et al., 2022b). Esto podria
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signifiear que la superficie de las muestras de Al'Y-x conserva y mantiene, hasta cierto punto,

el CO adsorhido en lugar de ayudar a transformarlo.

Ademas, los'resultados XPS indicaron que la composicién del soporte se aproxima mucho a
los valores nominales, como se ve en la Tabla 6. Sin embargo, el 5 % en peso de Ni impregnado
en las muestras varia en la superficie debido al fendémeno de migracion. Claramente, el Ni/Al-
0 pierde la gran cantidad de Ni por migracion a la masa, seguido de Ni/AlGa-25 con s6lo un
3.3 % en peso de Ni en la.superficie. De hecho, podemos establecer una tendencia en la que el
Ni disponible en la superficie de los materiales sigue el orden: Ni/AIY-25>NiAlY-
50>Ni/AlGa-50>Ni/AlGa-25>Ni/Al-0.

Este efecto estaba relacionado con_ da formacion de espinelas subsuperficiales de NiAl204
causada por la afinidad de los atomos,de_Ni a los sitios tetraédricos libres del cation AI**. La
Tabla 7 apoya esta suposicion, ya que da descomposicion de los espectros indica que las
especies NiAl204 estan presentes en todostos catalizadores. Estos valores presentados en la
Tabla 7 podrian combinarse con el ‘pgso.atomieoc% observado en todas las muestras (Tabla 6)
para proporcionar una tendencia adectiada sobre”el Ni® real obtenido en cada muestra.
Siguiendo esta idea, multiplicando el % de"Ni°de las"especies por el % en peso de Ni en la
superficie se obtiene el Ni° total por gramo,de, catalizador para cada muestra. Los valores
obtenidos fueron los siguientes: 5 mg, 9 mg, 17 mg, 24 mg« 11 mg para las muestras Ni/Al-0,
Ni/AlGa-25, Ni/AlGa-50, Ni/AIY-25 y Ni/AlY-50, respectivamente. A partir de estos valores,
cabe suponer que los catalizadores mas activos serian los de Ni/AFY-25, ya que esta muestra

presentaba la mayor cantidad de Ni°® en la superficie entre los materiales.

Es importante recordar que los &tomos metalicos cataliticamente actives_para la reaccion de
desplazamiento de vapor de agua, se consideran s6lo los situados en la periferia de las
nanoparticulas (Diaz de Leon et al., 2020),(Flytzani-Stephanopoulos, 2017).7Por._lo tanto, la
dispersion del niquel sobre la superficie de los soportes también desempefia un papel.esencial
en la actividad catalitica. Recientemente, en el grupo de investigacion de los resultados
obtenidos informo que el metal noble interactta con el soporte AlGa-25 en diferentes grados,
afectando a su dispersion y generando nanoparticulas metalicas de oOxido con diferentes
tamafios medios independientemente de gque la cantidad de metales impregnados sea la misma

en todos los casos (Diaz de Ledn et al., 2020). No obstante, estos analisis demuestran que la
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muestra’con el menor tamafio medio de particula no era el catalizador més activo entre los
materiales.estudiados. En este caso, observamos particulas de Ni de mayor tamafio en las
muestras AlGa-50 y AIY-50 que en AlGa-25 y AIlY-25 mediante la mediciéon TEM;
Coincidentementg, la actividad fue mayor en las dos primeras muestras. Por otra parte, se debe
mencionar que es_bien sabido que el Ni forma metano en condiciones de la reaccion de
desplazamiento de vapor«de agua, lo que reduce su eficacia, a pesar de que este producto

secundario también podrfa utilizarse como fuente de energia (Ashok et al., 2018).

Ademas, el principal objetive-de la reaccion de desplazamiento de vapor de agua es la
produccion de hidrégeno, porio que debe minimizarse la presencia de metano en el efluente
del reactor. En este sentido, el papel’del Ni en esta reaccion es adsorber CO y transformarlo en
CO2(J. H. Lin & Guliants, 2012b). lea.0bservacion de carbonilos de niquel de 2 100 cm™ a 2
050 cm™ en las mediciones FTIR preséntadas en la Seccion 9.2 indica que la interfase Ni-
soporte esta adsorbiendo CO. Con la presencia de otras nanoparticulas de niquel en las
proximidades, la formacion de CO2y H: es directa (Ashok et al., 2018). Sin embargo, en estas
circunstancias, los formiatos observados.s6lo serfan espectadores durante la reaccion de los
carbonilos. Ademas, la bibliografia suele relacionarsla_adsorcion de CO directamente sobre la
especie Ni° con estos modos vibracionales (Belykh et al;, 2019, Zarfl et al., 2015). Observamos
en las muestras Ni/Al-0 y Ni/AlY-25 que la-presencia“de_esta depende de la temperatura,
aumentando primero y disminuyendo despues con el aumento_de la conversion (ver Figuras 31
y 32), evitando la formacion de metano. Por lo tanto, los productes-de la WSGR podrian ser el
resultado del mecanismo carbonilico a bajas temperaturas (< 3007%C) y del mecanismo del

formiato a altas temperaturas (> 300 °C).
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11 Conclusiones

Se lograren sintetizar los materiales propuestos como el 6xido de aluminio nanoestructurado
y los 0xidos mixtos de A2O3 - Ga203 y Al203-Y203 mediante un método hidrotermal en
presencia del temSoactivo Triton X-100, como soportes adecuados para catalizadores de Ni

en la WGSR.

Los analisis defisisorcién.de N; revelaron una alta 4rea especifica (230 m?-g™!), un volumen
de poro de 0.35 cm* g ¥ una distribucion unimodal de poros centrada en 6.1 nm con una
menor contribucion de poros €on.diametros desde 4.1 hasta 7.4 nm, se encontré que hay una
disminucion del area especifica y volumen deporo cuando aumenta el porcentaje de galio e
itrio.

La incorporacion de los dos 6xidos a la‘estructura de alimina fue completa para la carga del
25 % en peso. Ambos promotores de 6xid@ de'alimina indujeron a una mejora de la actividad
catalitica de WSGR, observandose un_efecto, mas significativo en los catalizadores con Ga.
Segun los resultados estructurales y superficial€s, el Ga y el Y modulan la interaccion entre
el niquel y el Al203, afectando a la cantidad de superficie y al tamafio de las particulas de
niquel. Estas dos propiedades determinaron €L nimefo de atomos de niquel en la frontera
niquel-soporte considerados los sitios activos €n la WSGR..La evaluacion en flujo continuo
de los catalizadores activados basados en Ni demestré que toedas las muestras preparadas

eran activas en la reaccion.

Los resultados de FTIR in situ, demostraron que el Ga y el Y inhibieron la formacion de
carbonilos de niquel, que se consideran precursores de la formacion indeseada de metano.
La presencia de Ga (III) e Y(III) puede reducir la basicidad de la superfiCie;disminuyendo
la adsorcion de CO y COz2, dando lugar a bandas de absorcion mas débiles. La variacion de
los picos relacionados con el formiato y la temperatura sugiere la participacion de.especies

de formiato como intermediarios en el mecanismo de reaccion.

Se continua las investigaciones sobre calculos DFT para arrojar los resultados‘sebre el

mecanismo que se produce en nuestros materiales basados en Ni. Por ultimo, no se obtiene-la

presencia de metano en los efluentes del reactor, lo que indica que estos soportes podrian actuar

como supresores de metano en nuestras condiciones de reaccion ya que otros autores también

informaron de la baja produccion de metano utilizando catalizadores basados en Ni en la
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WSGRy'sugiriendo también que el Ni con bajo nimero de coordinacion se muestra como la
barrera para-el rompimiento del enlace de C-O, impidiendo la formacion de metano como en

nuestro caso.

Finalmente, se propone hacer un estudio profundo del contenido de Ni en los catalizadores mas
activos para esta reaccion novedosa con un enfoque de estudio tedrico considerando los sitios
de adsorcion de Ni en las superficies Ni (111) y Ni (211) para explicar plenamente nuestros
resultados, como indican,¥in et al para corroborar nuestros hallazgos y propuestas anteriores
como base de conocimientopara,avanzar en la investigacion sobre catalizadores que promuevan
la formacion de productos de valor agregado con la finalidad de contribuir a las propuestas de

alternativas de energéticos mas limpios para el medio ambiente.
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Como se hace mencngﬁn la seccion 7.4.4. en la figura 38 se puede observar el analisis de FTIR

A )
de la muestra reduci M i/Al-0 donde se muestran bandas de gran intensidad relacionadas

con los modos de vibrac | CO, los formiatos y los carbonatos unidos al soporte.
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13 Anexo 2

Nano-Structures &

A partir de 10s resultados experimentales obtenidos en esta tesis se deriva el articulo cientifico
de la figura40/“The role of Ga and Y on binary Al,03-Y,0;3 and Al;03-Ga>03 mixed oxides
nanoparticles towards potential Ni water-gas shift catalysts”, publicado el 16 de abril de 2024
Nano-Objects 38
(https://doi.org/10.1016/f.nan0s0.2024.101165).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: This wark focuses on the sHidly of, binary A v205.x and 1\[2()5 (‘1{% -x mixed axides with varying Y204 oc
WGS ) Gaz0y nominal loading fx—25450) prepared, by By isted by Triton X-100. The mixed
Aixed cuides oxides were used to prepapgNi based (5 wisé] catalysts for the Water Gas Shift Reaction. The AlzOs sample
e presented urchin like hollow n logys which dta solid heres with Y20y or GazOs in
v s the mixed axides. The physick jical ch indicated good integ: of the mixed oxides, espe-

cially ca the low.content additiye axides. The theorefical results confirmed that Ga goes deeper into the alumina

matrix than Y, partially rxphmmgthrm and HRTEM rv’ht in which the Ni dispersicn was better in the Ni/

A!l‘ax;:mpk—t The FTIR in-situ

of they us ta prap that the reaction oocurs

igh the carbonyl

te:mper:turrs (=300°C).

at low (<300°C) and the farmate mechanism at high

1. Introduction

Greenhouse gases (GHG) like CO,, CO, and methane could be used an
raw materials to produce hvdxocubom m.nm:.blv Beziden thiz, the
three GHG coexizt in many indu ie., the ind ial
hydrogen production from the water gaz chift (WGS) reaction [11. The
carbon monoxide with steam iz sent to the reformer along with some
kydrocarbon in thiz proceszs. When the GuHy hydrocarbon comes into
contact with water in the presence of catalyztz and high temperaturez
(—800°C), it formz CO and Ha, which alzo, depending on the contact
time, can derive in methane [2]. Then, the tefot:nex effluent is cent to
the WGS reactors, which operate under lower temperature
($00° C-500°C) conditionz to th i} ically chift the slibrium to
hydrogen production [2,3]. It iz well known that ceveral supported
metals and metal oxides could catalyze thic reaction. Early reports
prezented periodic trends of alumins-zupported metals for the WGS re-
action. Several metals of groups VIIB, VIII, and 1B were analyzed, and

the highest activity was presegited bythe Cu/Al,05 sample [2]; thiz was
explained in terms of the heat ofﬂ..orpuon for the carbon monoxide
owver Cu.
Mazterialz with higher ivitian and iy are induseially
dsscified into four general groupilich and low-tempersture WGS
ly [3]. The high e WGOS (HTS) catalyzez typically
comprize around 7496 of Fe2Os, 143 of CrzOs -ul 0.2% of MgO balance

with volazile Iz [<]. These fe ch 1 canop in
the range of 300°C to 450°C. M ehe Lo P WGaGs
(LTS) catalyats are p 1 inly with 'n_ oxides and wark

between 190°C md .,50 C [3]. The third type iz nﬂﬁde. baced on cobal:
and molybdenum  which are principally used When the stream carries
come zulfur content, and they are called zour gaso chift :au.l!gn [s]. The
fourth type iz the middle-temperature WGS (MTS) catalydts, which in
real terma are LTS or HTS catalyzes modified with prométers or additives
to work under thece litionz. In thiz di the MTS catalyses are
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Figura 39. Caratula de articulo cientifico publicado en la revista Nano-Structures & Nano-Objects 38
(2024) 101165 (https://doi.org/10.1016/j.nan0s0.2024.101165), abril de 2024.
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ParticipaCion en congresos

Participacidnecon el trabajo: “Sintesis de materiales cataliticos de WOx/ZrO. y su
evaluacion encla eliminacion de compuestos azufrados”, presentado en el 11 Foro de
Procesos de Transformacion de Hidrocarburos, por Maria Cecilia Ortiz Dominguez,
Enelio Torres Garcfa,.José Guadalupe Pacheco Sosa, Dora Maria Frias Marquez, Mario
Alberto Guzman'€ruz y Jorge Ulises Reyes Ldpez. Villahermosa, Tabasco, 4 al 6 de
septiembre 20109.

Participacion con el trabajo: “Evaluacion del efecto del soporte en catalizadores
trimetéalicos de NiMoW, en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno”, presentado
en el XXVII Congreso Ibeteamericano de Catalisis por Mario Alberto Guzman Cruz,
Maria Cecilia Ortiz Dominguez, Francisco Alejandro De la Rosa Priego, José
Guadalupe Pacheco Sosa, Dora Maria Frias Marquez, Maritza Echeverria, Andrea
Paola Toro Chalen, Gildardo Forres Otafiez, Sergio Fuentes Moyado y Noé Diaz.
Modalidad virtual del 26 al 28 de ©ctubre de 2020.

Participacion con el trabajo: “Deshidratacion y deshidrogenacion de isopropanol
sobre nanoparticulas de ALL@3-Y205”, presentado por Elvira Marina Mendoza Nufiez,
Alfredo Solis-Garcia, David Deminguéz Vargas, Oscar Edel, Contreras-Lopez, Maria
Cecilia Ortiz-Dominguez, CarlosEduardoSeto Arteaga, Sergio Fuentes-Moyado, Jorge
No¢ Diaz de Leon, del 18 al 23 de'septiembresde.2022.

Participaciébn con el trabajo: “Sintesis y caracterizacion de oOxidos mixtos
nanoestructurados de AlGa-x Y AlY-x.con potencial aplicacion como soportes de
catalizadores para la reaccion de desplazamiento de vapor de agua” presentado en
el IX Congreso Internacional y XVI1II Congreso Méxicano de Catalisis, Maria Cecilia
Ortiz Dominguez, Guadalupe Pacheco Sosa, Dora MarfasFrias Marquez, y Jorge Noé
Diaz de Leon, del 11 al 16 de noviembre de 2023.

Participacion con el trabajo: “Oxidos mixtos nanoestructurados de AlGa-x y AlY-x
con potencial aplicacion como soportes de catalizadores para la WGS”, presentado
en 4to. Congreso Internacional de Quimica, Sustentabilidad Energética y Ambiental,
por Maria Cecilia Ortiz Dominguez, Jorge Ulises Reyes Lopez, Mario Alberto Guzman
Cruz, José Guadalupe Pacheco Sosa y Jorge Noé Diaz de Ledn. Modalidad virtual, del
27 de noviembre al 01 de diciembre de 2023.

Participacion con el trabajo: “Evaluacion catalitica de Ni soportado em’oxidos mixtos
de Al con Ga e, en la reaccion de desplazamiento de vapor de agua’’;ptesentacion
oral en el XXIX Congreso Iberoamericano de Catalisis por Maria Ceeilia Ortiz
Dominguez, José Guadalupe Pacheco Sosa, Alfredo Solis Garcia, Dora Maria Frias
Marquez y Jorge Noé Diaz de Ledn, Bilbao, Espafia del 23 al 27 de septiembre.de2024.
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Ni con gran potencial para incrementarl_a.
actividad catalitica
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“’ )ns:e una gl;é_n afinidad de los meztsles Al, Ga e Y para modificar los
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catalitica.
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en noviembre de 2023.
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Resumen de la Tesis:
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alimina indujeron a una mejora de lalactividad catalitica
en la WSGR, observandose un efecto mas_significativo
en los catalizadores con Ga. Segun los. tesultados
estructurales y superficiales, el Ga y el Y modulan la
interaccion entre el niquel y el Al2O3, se evidencié una
alta 4rea especifica (230 m>-g™'"), un volumen de poro.de
0.35 cm’-g! y una distribucién unimodal de poro$

centrada en 6.1 nm con una menor contribucion de poros
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con didmetros desde 4.1 hasta 7.4 nm, se encontrd que
hay una disminucién del area especifica y volumen de
poro cuando aumenta el porcentaje de galio e itrio. La
evaluacion en flujo continuo de los catalizadores
activados basados en Ni mostraron que todas las
muestras preparadas eran activas en la WSGR. El
analisis de FTIR in sifu, demostré que el Ga y el Y
inhibieron la formacién de carbonilos de niquel, que se
consideran precursores de la formacion indeseada de
metano. La presencia de Ga (III) e Y(III) puede reducir
la-basicidad de la superficie, disminuyendo la adsorcion
de €0 y COz2, dando lugar a bandas de absorcion mas
débiless La variacion de los picos relacionados con el
formiato con la temperatura sugiere la participacion de
las~especies, /e formiato como intermediarios en el
mecanismo de reaccion. Por Gltimo, no se obtiene la
presencia,de metano.en los efluentes del reactor, lo que
indica que estos otros‘autores también informaron de la
baja produceion de ‘mietano utilizando catalizadores
basados en Ni en reaccion€s de desplazamiento de vapor
de agua, sugiriendo también«que.el Ni con bajo nimero
de coordinacién se muestra como la barrera para el
rompimiento del enlace de GC:O,. impidiendo Ila
formacién de metano. Se observaron particulas de Ni de
mayor tamafio en las muestras AlGa-50 yAlY-50 que en
AlGa-25 y AlY-25 mediante la medieidn” TEM;
coincidentemente, la actividad fue mayor en”las, dos

primeras muestras.

Palabras claves de la Tesis:

Oxidos mixtos, nanoestructurados, desplazamiento de
vapor de agua, hidrotermal y agente director de
estructura.
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