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Resumen

En este estudio,.se evaluaron dos tipos de sistemas para la sintesis de catalizadores NiW en
reacciones de eliminacion de azufre. EI primer sistema utilizé 6xidos mixtos de Al.Oz-TiO2 (AT),
preparados con surfactantes, y se les incorporo galio (2.4 % en peso) para modificar sus capas
superficiales. Los analisismediante Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) y
Microscopia Electronica de_Fransmision de Alta Resolucién (HR-TEM) mostraron una mejora en
la dispersion, sulfuracion y“promocion de la fase activa en el catalizador NiW/AT-L3-Ga,
resultando en una mayor actividad catalitica.

El segundo sistema se centro.en-6xidos mixtos de ZrO»>-TiO2, modificados con galio y
surfactantes (P123 y L64), sintetizados porel método sol-gel. La adicion de surfactantes aumento
el area superficial y mejoro la estructura de poros, facilitando la dispersion de las fases activas. El
galio también promovio la sulfuraciénide lasespecies de W y la formacion de la fase activa NiWS.
El catalizador NiW/ZT-P3-Ga, preparado con surfactantes, demostrd la mayor actividad catalitica
y selectividad en la hidrodesulfuracion »(HDS)..de, _DBT, particularmente en la ruta de
hidrogenacion.

Ambos sistemas mostraron que la combinacion de surfactantes e incorporacion de galio
mejora significativamente el rendimiento de*0s catalizadores de NiW. Estos resultados
proporcionan nuevas oportunidades para el disefio de catalizadores mas eficientes en la
eliminacion de compuestos refractarios de azufre en los combustibles, un desafio clave en los

procesos industriales de HDS.

Palabras claves: NiW, Al.O3-TiO2, Surfactantes, Galio, ZrO,-TiO2, HDS
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Abstract

In this study, twe-types of systems were evaluated for the synthesis of NiW catalysts in sulfur
removal reactionss# The first system used Al,O3-TiO2 (AT) mixed oxides, prepared with
surfactants, and gallium. (2.4 wt.%) was incorporated to modify their surface layers. X-ray
Photoelectron Spectroscopy/(XPS) and High-Resolution Transmission Electron Microscopy (HR-
TEM) analyses showed enhanced dispersion, sulfidation, and promotion of the active phase in the
NiW/AT-L3-Ga catalyst, resulting in higher catalytic activity.

The second system focused on ZrO.-TiO2 mixed oxides, modified with gallium and
surfactants (P123 and L64), synthesized by the sol-gel method. The addition of surfactants
increased the surface area and improvedsthe pore structure, facilitating the dispersion of the active
phases. Gallium also promoted the sulfidationof W species and the formation of the NiWS active
phase. The NiIW/ZT-P3-Ga catalysty”prepared with surfactants, showed the highest catalytic
activity and selectivity in the hydredesulfurization (HDS) of DBT, particularly in the
hydrogenation route.

Both systems showed that the combination® ef surfactants and gallium incorporation
significantly improves the performance of Ni\\.catalysts.<These results provide new opportunities
for the design of more efficient catalysts for the removal of refractory sulfur compounds in fuels,

a key challenge in industrial HDS processes.

Keywords: NiW, Al>O3-TiO3, Surfactants, Gallium, ZrO2-TiO2, HDS
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Introduccion

En la actuwalidad, se ha observado un incremento significativo en la demanda de energia
proveniente de'los combustibles fosiles, especialmente en paises en desarrollo, donde las opciones
energéticas sonmas limitadas. Este aumento en la demanda de combustibles como la gasolina y
diésel estd vinculado al continuo crecimiento poblacional y la expansion de actividades
econdmicas. Sin embargo, este fendmeno trae consigo graves repercusiones ambientales,
principalmente debido adasiemisiones de gases de contaminantes generados durante la combustion
de estos combustibles.

Uno de los principales.problemas ambientales asociados a los combustibles fosiles es la
emision de compuestos sulfurades, como el dioxido de azufre (SO.). Este gas, ademéas de
contribuir a la formacion de la lluvia acida que dafia los ecosistemas, representa un grave riesgo
para la salud humana, provocando enfermedades respiratorias severas. En las refinerias, el azufre
también es responsable de la corrosion devinfraestructuras y la desactivacion de catalizadores
utilizados en los procesos de reformado, incrementando los costos operativos y reduciendo la
eficiencia de los procesos de refinacion.

A raiz de las consecuencias negativas asociadasylas normativas ambientales han impulsado
la limitacién de los niveles de azufre en los combustiblgs=L-a reciente regulacién, conocida como
Norma Europea de Emisiones (Euro VI), ha propuesto eliminar completamente el azufre en los
combustibles para transporte. A medida que mas‘pafses adoptan‘esta normativa y se orientan hacia
combustibles de transporte sin azufre, las refinerias deben encentrar soluciones para satisfacer la
creciente demanda de combustibles con contenido ultra bajo en azufre. Esto, a su vez, lleva a las
refinerias a invertir en investigacion (Chandra Srivastava, 2012; Tanimu & Alhooshani, 2019).

En México se han implementado normativas ambientales estrictas,ente ellas, la NOM-EM-
016-CRE-2016, de la Comision Reguladora de Energia, que establece timites claros sobre el
contenido de azufre en los combustibles. En lo que respecta a la gasolina, se permite un contenido
de azufre entre 30 y 80 ppm, en diversas zonas del pais, incluyendo la Zona kronteriza Norte
(ZFN), la Zona Metropolitana de Guadalajara (ZMG), la Zona Metropolitana ‘de. Monterrey
(ZMM), la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) vy el resto del pais, mientras que,
para el diésel, el limite maximo de 15 ppm en la ZFN, ZMG, ZMM y ZMVM. En el resto del pais,
el limite para el diésel es de 500 ppm. (Congreso et al., 2007; NOM 016-CRE-2016
Especificaciones de Calidad de Los Petroliferos | Comision Reguladora de Energia | Gobierno |



il UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

IS
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

Gob.Mx¢n.d.).

En-€l estado de Tabasco, la situacion es de particular relevancia debido a su papel estratégico

en la industria petrolera del pais. En el 2023, el consumo de gasolina en México alcanz6 un
promedio de 662:5 mil barriles diarios, un 8.1% mas que el afio anterior, lo que refleja un aumento
en la demanda interpa de combustibles (Carrera, n.d.). En Tabasco, la presencia de la Refineria
Olmeca, junto con otrasiinfraestructuras clave de Pemex, refuerza su importancia en la produccion
y procesamiento de hidrecarburos. Este estado no solo es un centro de produccidn petrolera, si no
también uno de los mayores-consumidores de gasolina en el pais, lo que incrementa la presion para
desarrollar tecnologias mas eficientes para la refinacion de combustibles con bajo contenido de
azufre (Carrera, n.d.; Infobae, n.d.).

La refinacion de crudos pesades, que contienen mayores concentraciones de compuestos
azufrados y nitrogenados, plantea importantes retos técnicos. Las unidades de hidrodesulfuracion
(HDS) deben de ser capaces de eliminar _estos compuestos sin comprometer la calidad del
combustible, lo que ha llevado a la industria a buscar soluciones innovadoras. Los procesos de
hidrotratamiento (HDT) son fundamentales paratlograr combustibles mas limpios, eliminando no
solo el azufre, sino también compuestos de ¢nhitrogeno (hidrodesnitrogenacion), oxigeno
(hidrodesoxigenacion) y metales pesados (hidrodesmetalizacion).

Un componente clave en la mejora de estos procesos es.el uso de catalizadores mas eficiente,
que ofrezcan una alta actividad, selectividad y estabilidad baje~condiciones severas de operacion.
Los catalizadores trimetélicos, como aquellos que combinan fasesyactivas de niquel, molibdeno y
tungsteno, han demostrado ser particularmente efectivos en la“eliminacion de compuestos
azufrados refractarios, como el dibenzotiofeno (DBT). Ademas, el tipo de soporte utilizado en los
catalizadores es crucial para mejorar la dispersion de las fases activas‘y optimizar la interaccién
metal-soporte, lo que puede influir significativamente en la actividad catalitica, la estabilidad
térmica y mecanica de los catalizadores.

En este contexto, la modificacion de los soportes con surfactantes y aditivesycomo el galio,
ha mostrado resultados prometedores en la mejora de las propiedades texturales de los
catalizadores, aumentando la cantidad de sitios activos y favoreciendo la formacion de fases no
estequiométricas que mejoran la sulfuracion de las especies metalicas. Estos avances son cruciales
para el desarrollo de catalizadores que cumplan con las exigencias de las normativas ambientales

y que permitan a la industria de refinacion producir combustibles mas limpios, contribuyendo asi
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Antecedentes

El petroleo®es un liquido aceitoso de color café oscuro, presente como fluido viscoso que se
encuentra almacenado en la corteza terrestre. Es una mezcla compleja de hidrocarburos gaseosos,
liquidos y solidos,.trae consigo impurezas como agua, sales y sedimentos. Los hidrocarburos son
los componentes-fundamentales del petréleo; sus moléculas consisten exclusivamente en &tomos
de carbono e hidrogeno, dividiéndose en distintas familias quimicas en funcién de su estructura.
En general los hidrocarburos.se pueden clasificar en parafinas, olefinas,naftenos, aromaticos y otros
(Waquier J.-P., 2004). En(el petroleo, ademas de los hidrocarburos, se encuentran compuestos
diferentes que contienen azufre/(S), siendo este el heteroatomo mas prevalente en el crudo. La
concentracién de azufre puede oscilar entre el 0.1% y méas del 8% en peso, y esta proporcion esta
vinculada a la densidad del crudo, determinando asi su calidad, ya sea ligera o pesada (Stanislaus
etal., 2010).

La industria global de hidrocarburos liquidos categoriza el petrdleo segln su densidad API,
un parametro internacional establecidospor el Instituto Americano del Petréleo para distinguir las
diferentes calidades del crudo (PEMEX;2021).

En México, PEMEX se encarga de la producciony comercializacion de cinco variedades de
crudo: Olmeca (superligero), Istmo (ligero),* Maya ~(pesado), Talam (pesado) y Altamira
(extrapesado). Actualmente, los tipos de crudo exportados-a-través de Cayo Arcas (Campeche) y
Dos Bocas (Tabasco) son Olmeca y Maya. Sin embargo, en gl'afio 2024, la empresa estatal inicid
la venta de un nuevo hidrocarburo denominado Zapoteco, una‘mezcla de petroleo con la cual la
compafiia ingreso recientemente al mercado (Moviliza Golfo de”México Petroleo al Mercado
Exterior, n.d.). En la Tabla 1 se detallan las principales caracteristicas de estos crudos. Cabe
destacar que el crudo Maya es el mas abundante en las reservas petroleras.mexicanas (PEMEX,
2021).

Tabla 1. Clasificacion del petroleo en México.

Tipo Azufre Densidad
(% peso) (°API)
Olmeca 0.73-0.95 38-39
Istmo 1.8 32-33
Maya 3.4 21-22
Talam 4.5-4.76 15.8-16
Altamira 5.5-6 15-16.5
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El-azufre presente en el crudo puede manifestarse de manera inorganica, ya sea en forma de
azufre elemental, acido sulfhidrico (H.S), sulfuro de carbonilo u oxisulfuro de carbono (COS), o
integrado en moléculas organicas (Waquier J.-P., 2004). Como se puede observar en la Tabla 2,
los compuestas-orgénicos de azufre predominantes en las fracciones del petroleo incluyen tioles
(mercaptanos), “sulfuros, disulfuros, tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT),

naftenotiofeno (NT); henzonaftotiofeno (BNT) y sus derivados sustituidos con grupos alquilo.

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

Compuestos de azufre Estructuras
Tioles (Mercaptanos) R-S-H
Sulfures R-S-R’
Disulfuros R-S-S-R’

Tiofenos

Benzotiofenos

Dibenzotiofenos (DBT)

DBT Alquilados

R

R
Benzonaftotiofeno O OO

S

En las instalaciones de refinacion, se realizan diversos procedimientos. para obtener
productos derivados del petrdleo. Estos incluyen la desintegracion catalitica (FCC)4 destilacion
atmosférica, destilacion al vacio, reformado catalitico e HDT. Destaca especialmente ek ultimo
proceso, ya que tiene una importancia significativa en comparacion con los demas, al enfoearse en
la eliminacién de heterodtomos no deseados (S, N, O, M). Esto ayuda a prevenir la formacion de
compuestos contaminantes como SOx, NOx, COV’s y otros.

10
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2.1.- Hidrotratamiento (HDT)

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

refinacion y convertidores cataliticos, ocasionado por la baja calidad de los crudos que alimentan
las refinerias.{Fambién se utilizan para convertir alimentaciones pesadas en ligeras y mejorar la
calidad de los predugtos finales (Stanislaus et al., 2010).

Con el objetiva de cumplir con normativas ambientales cada vez mas estrictas, la industria
petrolera se enfrenta al desafio de reducir los niveles de azufre, nitrégeno, aromaticos y metales
pesados en el petrdleo y Sus\derivados. En este contexto, los procesos destinados a eliminar estos
componentes no deseados se{conacen como HDT. Estos procedimientos implican la reaccion de
una fraccién especifica del petrdleo’crudo con hidrégeno, en presencia de un catalizador y bajo
condiciones operativas adecuadas ‘(temperaturas entre 320 °C y 425 °C, y presiones de 50 atm a
200 atm). El objetivo es preparar estas‘fracciones para una conversion posterior y asi mejorar su
calidad. La clasificacién de este proceso, tlepende de la reaccion utilizada para eliminar el

componente no deseado (ver Tabla 3).

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

Proceso Abreviatura Comp_o nente por
eliminar
Hidrodesulfuracion HDS Azufre
Hidrodesnitrogenacion HDN Nitrégeno
Hidrodesoxigenacion HDO Oxigeno
Hidrodesmetalizacion HDM Metales,(V, Pb, etc.)
Hidrogenacion HID Arométicos y Olefinas

La complejidad de las reacciones involucradas en el HDT est4, vinculada al caracter
refractario de las moléculas presentes en la carga a tratar o estudiar. Lastmoléculas complejas,
especialmente aquellas con ligantes alquilicos, tienden a ser mas refractarias_(Knudsen et al.,
1999), como es el caso del 4,6-dimetildibenzotiofeno (ver Tabla 2). Por consiguiente, tanto los
catalizadores como los procesos asociados deben ser capaces de llevar a cabo de manera selectiva
la hidrogenacion de los enlaces insaturados o la hidrogendlisis del enlace carbono-heteroatomo
indeseado, 0 una proporcion especifica de ambas reacciones. Esto dependera de los requisitos y
del tipo de molécula bajo estudio. En este contexto, tanto el tipo de catalizador como la naturaleza
de la alimentacion y las condiciones del proceso desempefian un papel importante en la actividad

y selectividad de un catalizador de HDT.

11
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Entérminos de investigacion basica, se ha observado un aumento significativo en los tltimos
afios en‘relacion con diversos aspectos del HDT, tales como la textura del catalizador, el desarrollo
de nuevos sopertes, fases activas innovadoras, promotores y la identificacion de diferentes sitios
activos (Breysse-et al., 2003, 2008). A pesar de los considerables avances logrados mediante las
modificaciones ‘aplicadas a los catalizadores convencionales, estos no exhiben la suficiente
actividad y selectividad para hacer frente a las futuras demandas impuestas a los combustibles,
como las relacionadas con'el contenido de azufre, por ejemplo. En el futuro, se requerira una nueva
generacion de catalizadores yque demuestren una mayor actividad y selectividad hacia los
productos deseados, ademas de ura alta resistencia a la desactivacion por envenenamiento.

Las legislaciones ambientales impuestas en afios recientes cada vez son mas severas con
respecto a emisiones de compuestos’contaminantes, especificamente en compuestos de azufre
(SOx). Como resultado, cada vez, losgpaises restringen gradualmente sus estandares de diésel a
niveles ultra bajos de azufre o incluso libres de azufre (Song & Ma, 2004).

La desulfuracion ultra-profunda (ULDS, por sus siglas en inglés) y la reduccién de
aromaticos son ejemplos de reacciones.de HDTque se aplican en las refinerias con el objetivo de
generar combustibles formulados que sean mas respetuosos tanto con el medio ambiente como con
la salud humana.

Dentro de todas las reacciones posibles€n el proceso«de HDT, la HDS ha ocupado durante
mucho tiempo un papel destacado en la refinacion.del petréleo; ya que los compuestos de azufre
(SOx) son los principales responsables de la corrosion en los equipes de refinacion y convertidores
cataliticos, derivado de la baja calidad de los crudos utilizados en las'refinerias, es decir, el empleo

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

2.1.1.- Hidrodesulfuracion (HDS)
El estudio de este proceso de HDT es actualmente uno de los campos desinvestigacion mas
prominentes a nivel industrial, y su importancia va en aumento a medida.que~las nuevas
regulaciones exigen una reduccion significativa en los niveles permitidos de azufre (S) en los
derivados del petréleo para cumplir con los estandares del mercado. La HDS implicada reaccion
catalitica de moléculas que contienen azufre con hidrogeno (Hz). Su objetivo principal es eliminar
el heterodtomo de S al romper el enlace carbono-azufre (C-S), generando como resultado

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

La reaccion de HDS puede describirse como:

catalizador _ ¢
— )

La eliminacion de los atomos.de’S de los compuestos presentes en el crudo esta vinculada al
concepto de reactividad. Varios autores han descrito la reactividad como la medida de la facilidad
con la que diferentes compuestos de una misma categoria reaccionan entre si, en comparacion bajo
condiciones de reaccion similares. En_este contexto, se ha reconocido que la HDS convencional,
aunque efectiva para eliminar tioles,.sulfuros®y, disulfuros, resulta insuficiente para desulfurar
compuestos menos reactivos y de transformacion mas dificil debido a su peso molecular y
estructura quimica. Ejemplos de estos compuestos san los.derivados tiofénicos, como el tiofeno
(T), el benzotiofeno (BT) y el DBT. Por estefmotivo, Se“considera que el DBT es una molécula
modelo para la investigacion béasica del proceso'desHDS (Stanislaus et al., 2010).

Por lo tanto, para lograr la meta de reduccion de los niveles, de azufre, es necesario dirigir
los esfuerzos hacia la transformacion del DBT y sus derivados, como.el 4,6-DMDBT, a través de
la HDS Ultra Profunda. Sin embargo, esta tarea no se ha podido llevar a cabo de manera
satisfactoria con los catalizadores convencionales, a menos que se‘.apliquen condiciones de
reaccién muy rigurosas, lo que resulta en un aumento de los costos de ‘Operacion industrial.
Ademas, a temperaturas elevadas, existe el riesgo de desactivacion catalitica debidoa la formacion

de depdsitos de carbdn causados por la desintegracion (cracking térmico) de la carga.
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96 +2H,S

BCH
Figura 1. Mecanismo de reaccién para la HDS del DBT)(adaptado) (Houalla M. et al., 1978).

Debido a las razones previamente mencionadas, la molgcula de DBT es el centro de atencion
en numerosos estudios sobre las reacciones de HDS. Se ha determinado que la HDS de DBT y
moléculas de alquil-DBT sigue principalmente dos rutas paralelass€omo se ilustra en la Figura 1.
La primera ruta implica la hidrogenolisis del azufre (o desulfuracidn directa), que conduce a la
formacion de bifenilo (BF). En cambio, la segunda via involucra la hidrogenacion (HYD) de uno
de los anillos del benceno, dando lugar a tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) o
hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) en el primer paso, los cuales son posteriormente desulfurados
para formar ciclohexilbenceno (CHB) y, finalmente, biciclohexilo (BCH) (Heualla M. et al.,
1978). Las pruebas con compuestos modelo han demostrado que la reaccion de HDS"del DBT no
sustituido progresa preferentemente a través de la ruta de remocidn directa de azufre*(DSD). Es
crucial destacar que la reactividad de los compuestos puede variar segin las condiciones de

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

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

nuevos catalizadores con propiedades mejoradas para la HDS. Esto se ha llevado a cabo con el
objetivo de cumplir con las exigentes regulaciones ambientales en relacion con el contenido de
impurezas en las “fracciones del petroleo crudo. Por esta razén, se han propuesto diversas
estrategias, como: (I)'sintesis de nuevos soportes, (11) inclusion de aditivos, (111) formulacién de
nuevas fases activas y/o(1V) utilizacién de tensoactivos para mejorar las propiedades texturales
(Diaz de Leon et al., 2012Gallegos-Herndndez et al., 2020; Mashayekhi et al., 2020; Ninh et al.,
2011; Roukoss et al., 2009).

Los catalizadores de HDS comerciales generalmente consisten en combinaciones de sulfuros
de metales de transicion como NiMoy"CoMo y NiW (con un 10% en peso de Mo o W y entre un
4% y un 6% en peso de Co o Ni) como_fase activa, habitualmente soportados en y-alimina. La
eleccion de este soporte catalitico se fundamenta en diversos factores, entre los cuales se
encuentran:

e Avreas superficiales y volumen-de poros‘adecuado.

Buenas propiedades mecanicas.

Acidez moderada.

Capacidad de regeneracion catalitica!

Bajo costo en comparacion con otros sopeftes.

La fase activa de los catalizadores de HDS es el sulfuro, por 40.tanto, es necesario activar los
catalizadores que se encuentran en estado O0xido para lograr la actividad catalitica deseada.
Después de varias décadas, se ha llegado a aceptar que se genera una fase.mixta superficial con
estereometria CoMoS (o NiMoS, NiWS), la cual desempefia un papel fundamental en la actividad
catalitica. No obstante, es relevante destacar que esta fase no se encuentra presente en todo el
volumen del catalizador. Se han llevado a cabo estudios detallados y se han propuesto modelos

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

2.1.2.1.- Fases Activas Tipo CoMoS
En los estudios realizados por Topsge y colaboradores, la actividad de la reaccion de HDS se

atribuye a la fase conocida como CoMoS, la cual implica la presencia de d&tomos de cobalto
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ubicados’en los extremos de la estructura cristalina de MoS; (0 WS») (Topsge & Clausen, 1986).
La obtencion del mayor nimero posible de estas fases es esencial para mejorar un catalizador de
HDS, ya que.varios investigadores han establecido una relacion directa entre la actividad y la
cuantificacién‘del nimero de estas especies formadas. Algunos aspectos que influyen en su
formacion y morfologia incluyen las condiciones de sintesis, el contenido de los componentes
activos, el radio atomicq de la composicion oOptima, las propiedades de los soportes y la
temperatura de calcinaciém(Stanislaus et al., 2010).

En la Figura 2, se ilustra un esquema representativo de las diferentes fases que se forman
en un catalizador soportado durante la activacion, la cual se lleva a cabo en presencia de H.S e
H> a alta temperatura (300 °C — 400 °C).

Figura 2. Fases presentes en un catalizador tipico soportado en alimina.(Topsge & Clausen,
1986).

La Figura 2 muestra que, durante la sulfuracion de un catalizador, se forman principalmente
fases de MoS;, CosSg y CoMOoS. Las fases segregadas de MoS y CogSg generalmente presentan
una actividad catalitica muy baja, mientras que la fase mixta CoMoS resulta hasta*70 veces mas
activa. Se sabe que las estructuras de MoSz son la base de la fase mixta, consistiendo enJaminillas
compuestas por dos planos paralelos de azufre con &tomos de Mo en el centro y &tomos de Co en
los bordes (Topsge & Clausen, 1986).

Ademas, se han observado las siguientes interacciones de las fases:
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o/Mo0S;: Esta fase se deposita en forma de laminas y carece de un promotor de Co adherido,
pero a peSar.de ello, exhibe actividad en la HDS.

o Co0oSgr Esta fase tiende a depositarse como “clusters” debido a una mala dispersion por
parte del Co. A-pesar de ser facilmente sulfurada a bajas temperaturas, su actividad en HDS es
relativamente baja.

e Co0-Al;Oz3: En este tipo de interaccion, los atomos de Co migran hacia la estructura de la
Al;O3 y se coordinan, floque resulta en una baja disponibilidad de Co en la superficie del
catalizador y una disminucion de la actividad. Ademas, no se observa promocion de los sitios de
MoSo.

e CoMoS: Esta es la fase responsable de la actividad catalitica y puede formar dos tipos: la
fase tipo |y la fase tipo Il, siendo esta-Ultima la mas activa para la HDS. Cuando la fase tipo Il
esta completamente sulfurada, forma un.apilamiento de laminas relativamente grande, donde solo
existen interacciones de tipo Van der Waals entre la fase activa y el soporte. En paralelo, este
apilamiento deja al descubierto los sulfuros que son activos. Mientras tanto, en la fase tipo I,
algunos enlaces Mo-O-Al hacen que-lafase CoMoS no se encuentre completamente sulfurada y
permanezca anclada al soporte, provocando, que el apilamiento sea menor y los sitios activos no

queden expuestos como en la fase tipo 1l (Topsge et al.,.2005).

Adicionalmente, se ha aceptado la existencia‘de formagion de vacantes anidnicas de S en la
superficie de los catalizadores, las cuales se consideran, en general, como los centros activos para
la HDS. Sin embargo, este modelo encuentra dificultades para explicar, completamente los efectos
de inhibicion o envenenamiento. Por esta razon, se han propuesto diversos modelos alternativos

para abordar estas cuestiones.

2.1.2.2.- Modelo arista-borde
Los compuestos de WS, y MoS; pertenecen a un grupo especifico de materiales que eristalizan en
forma de laminas apiladas, donde cada ldmina estd compuesta de dos hojas de atomas de S y por
una hoja de atomos de Mo (tipo sdndwich) con enlaces principalmente covalentes ‘entre ellos
(Figura 3a). Entre las capas (de S-Mo-S), el enlace predominante es principalmente de tipo‘Van
der Waals. Se ha observado que los bisulfuros de Nb, W y Mo muestran estructuras laminares‘en

las que el metal estd rodeado por una coordinacion prismatica trigonal compuesto por seis atomos

17



| UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

IS
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

de S. Elapilamiento de las capas de S sigue una disposicion hexagonal, y es comun encontrar

defectos-estructurales (Diaz de Leon et al., 2015).

(001)

(010) =
=

(100)

Figura 3. a) Configuracion tridimensional‘del MoS2, b) Organizacién de la celda unitaria 2H
para el WS; (Diaz dedean et al”;"2015; Radisavljevic et al., 2011).

Durante la reaccion de HDS, la superficie expuesta, de acuerdo con la celda unitaria de
MoS, corresponde a una superficie compacta de .atomas de S, que estan fuertemente unidos entre
si y compartidos con atomos de W (Mo). Las fuerzas presentes entre las laminas de atomos de S
son de tipo Van der Waals, y la distancia entre las capas de MoSz 0 WS; es de 0.61 nm (Diaz de
Ledn et al., 2015; Payen et al., 1994). Se conocen cuatro variantes estructurales, o politipos, de las
fases MoS»: 1T, 1H, 2H y 3R. De estos, la estructura 1H es reconacida por su mayor estabilidad
(He & Que, 2016). Investigaciones indican que cominmente, el politipo_predominante para el
catalizador de HDS del MoS: es el 2H (ver Figura 3b), caracterizado por unacoordinacion trigonal
prismética de los atomos de Mo. No obstante, dependiendo de la interaccion con,el soporte y la
temperatura de sulfuracion, este politipo tiende a experimentar una distorsion enla estructura de
las nanolaminillas (Van Haandel et al., 2020).

Por lo general, se asume que los catalizadores de WS; tienen un comportamientgsimilar al
MoS,. No obstante, algunos estudios, como el de Furimsky (1980), que utilizaron materiales
comerciales cristalinos con areas superficiales comparables, revelaron que el WS, duplico )la

actividad para la HDS en comparacion con el MoS; (Furimsky, 1980). Estudios sobre la actividad

18



il UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

IS
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

y selectividad sefialan la importancia del apilamiento de las laminas de WS, (MoS) y su
morfologfa.Por ejemplo, Daage y cols., establecieron la relacion entre la actividad catalitica de
los cristales’de W(Mo)S: vy la existencia de sitios activos. Por lo tanto, propusieron un modelo
Ilamado "arista-berde"” (rim-edge) para n capas de sulfuro de metal, sugiriendo que el plano basal
no exhibe reactividad en la HDS (Daage & Chianelli, 1994; Salmeron et al., 1982).

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

e Sitios aristas” (Rim): Ubicados en las capas exteriores, adyacentes al plano basal y
expuestos al entorno reactante, como se ilustra en la Figura 4, en estos sitios reactivos es donde
puede tener lugar la hidrogenacion (HYD) y la desulfuracion directa (DSD).

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

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

didmetro

Cristales 6
Apilamiento

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

Segun los creadores de este modelo, precisan que la propor€ign.de sitios no esté vinculada
al diametro de la particula, sino Unicamente al apilamiento de las capas de W(Mo)S.. Por lo tanto,
los catalizadores que exhiben un predominio de capas simples no apiladaS.mostraran, de acuerdo
con este enfoque, una mayor selectividad hacia los productos hidrogenados en eomparacion con
aquellos que presentan un predominio de capas apiladas (Chianelli et al., 2009).

Ademas, es importante destacar que varios estudios han enfatizado que la naturaleza del
soporte impacta en las interacciones metal-soporte en la fase inicial de su preparacion y, en
consecuencia, modifica la estructura final del sitio activo. Para explicar esta modificacion’se han
propuesto diversas hipdtesis como la importancia del soporte en la distribucion, dispersion y
apilamiento de las fases activas, la influencia de la acidez del soporte (Breysse et al., 2008)-0 el
efecto electronico indirecto del soporte (Rocha et al., n.d.).
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2.1.2.3.- Soportes

Entre la-amplia variedad de soportes de 0xidos metalicos, la combinacion de dos 6xidos simples

(Al203-TiO7 yZrO,-TiO2) ha generado interés debido a la dispersion y estructura de superficie de
sus componentes-activos. Al combinar dos 6xidos distintos, se pueden formar compuestos estables
con propiedades-fisicoquimicas y comportamientos cataliticos totalmente diferentes a los 6xidos
individuales. Esta combinacion no solo permite aprovechar las propiedades especificas de cada
oxido por separado, sing"que también facilita la generacion de nuevos sitios cataliticos debido a
que la interaccion entre ellos puede ser modulada (Bing et al., 2018; Das et al., 2005; Escobar et
al., 2003; Ji et al., 2004; Lonyi etal., 1996; Maity et al., 2001; Martin et al., 1995; Ramirez et al.,
1993).

Numerosas investigaciones han‘resaltado las ventajas del uso de soportes mixtos binarios,
como el trabajo realizado por Tavizon Pezos y colaboradores. Estos investigadores sintetizaron
soportes mixtos de Al203-TiO2 (AT) mediante el método sol-gel, variando la relacion atdmica de
Al/Ti (0, 2 y 10) para catalizadores de,NiW. En sus resultados, observaron que el catalizador de
NiW soportado en AT con una relacign.atomicade Al/Ti=2 (AT2) mostrd un aumento significativo
en la actividad catalitica de la HDS de DBT y¢4,6-DMDBT, debido a un incremento en la
formacion de la fase activa NiWS. Este comportamiento_catalitico se atribuyd a la incorporacion
del Ti en la matriz de Al,Os, lo que provocd una disminucion de las vacancias del AI** que tienen
afinidad con el Ni?* superficial. Esto condujo a Un mayor niéimero de formacion de especies NiOx,
que son precursores que promueven la fase WS,. Ademas, el.aumento de las especies NiOx se
tradujo en una mayor disponibilidad del metal promotor para los berdes de las laminillas de WS>
durante la sulfuracion, incrementando las fracciones de sitios actives, NiWS (Tavizon-Pozos et
al., 2016).

Por otro lado, Barrera y colaboradores demostraron que al emplear una concentracion
equimolar de los oxidos de ZrOz y TiO- en catalizadores de Mo, se logra lasmaxima actividad
catalitica en reacciones de HDS. En sus estudios, explican que la actividad de los.materiales ZrO-
TiO> se refleja en una mayor dispersion, sulfuracion y reducibilidad de la fase activa.debido a una
interaccion débil entre la fase sulfurada y el soporte. Asimismo, el tamafio de las particulas en los
materiales de ZrO.-TiO, aumenta el nimero de CUS (Sitios Coordinadamente Insaturados) o
vacancias de aniones, los cuales estan asociados con un incremento en la actividad de ‘HDS
(Barrera et al., 2004).
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Diaz de Leon y cols., llevaron a cabo un estudio sobre la actividad de catalizadores NiW
soportades.en AlxOs, TiO2, ZrO., SiO, y 0xidos mixtos binarios de Al203-TiO2 y ZrO»-TiOs,
sintetizados” mediante el método sol-gel. Los investigadores observaron que los catalizadores
soportados enoxidos mixtos binarios mostraban una mayor actividad catalitica en reacciones de
HDS de 3-metiltiofeno, en comparacion con los oxidos individuales. Concluyeron que la
modulacion de la faselactiva con el soporte y la generacion de diferentes longitudes de las
laminillas de WS> formadas en la superficie del soporte inducen un aumento en la actividad (Diaz
de Ledn et al., 2017). Postetiormente, estudiaron el efecto de cuatro surfactantes distintos como
agentes directores de estructura en catalizadores de NiW soportados en dxidos mixtos binarios de
Al>;03-TiO». Se observé que la presencia de surfactantes durante la sintesis de los soportes tiene
un efecto significativo en las propiedades texturales, morfoldgicas y la composicion quimica de la
superficie, lo cual ayuda a modular da interaccion metal-soporte, influyendo asi en el
comportamiento de la fase activa (Diaz 'de Leon et al., 2021). Ademas, dependiendo de la
naturalezay tipo del soporte, el uso de surfactantes durante la sintesis por el método sol-gel cumple
la funcion de proporcionar una estructurasen forma micelar y modifica las propiedades texturales
de los materiales.

Diaz de Leon y cols., en sus investigaciones, descubrieron que la inclusion de surfactantes
durante la sintesis sol-gel de Al>,Os3, resultd en un ordenamiento de nanoestructuras en forma de
varillas, cuyas dimensiones (longitud y diametro) estaban” influenciadas por las propiedades y
caracteristicas especificas de los surfactantes (Diaz de Leon et al%,;:2014).

Investigaciones recientes sefialan la viabilidad de obtener_éxidos mixtos ZrO2-TiO2 con
buena estabilidad térmica, alta area superficial y diversas morfologias mediante el empleo de
componentes organicos (surfactantes) (Galo et al., 2000; Soler-1llia et al., 2002). Asimismo, el uso
de tensioactivos como agentes direccionadores de la estructura contribuye a mejorar las
propiedades de los soportes sintetizados, superando asi las limitaciones asociadas a los soportes
puros (Diaz de Ledn et al., 2021). Ademas, se observa un aumento en la cristalinidad de las
nanoestructuras, y las nanoparticulas adquieren estabilidad (Rezaee et al., 2018).

Soto y cols., llevaron a cabo la sintesis de Oxidos mixtos binarios de ZrO2TiO, para
catalizadores de NiW, empleando cuatro tipos de surfactantes. Sus resultados indicaron que la
incorporacion de surfactante durante la sintesis de los soportes de ZrO»>-TiO; provoeca

modificaciones en las propiedades de los soportes, especialmente en su estructura de poros,
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morfologfa y tamafio de particula. El catalizador de NiW soportado en ZrO»-TiO, sintetizado con
P123, exhibio el grado mas elevado de sulfuracion con la presencia de ldminas de WS, de menor
longitud, dande ‘como resultado un catalizador més activo en comparacion con la serie estudiada.
Los efectos obServados en los resultados de los soportes y catalizadores se atribuyen a la influencia
de las diversas cadenas poliméricas de los surfactantes durante el proceso de sintesis (Soto-Arteaga
etal., 2022).

Es ampliamente ‘Conocido que la interaccién metal-soporte desempefia un papel crucial en la
transferencia de electrones, en catalizadores que utilizan multiples metales. Ademaés, se ha
observado un aumento sustancial«€n el uso de aditivos como el Ga (Altamirano et al., 2005, 2008;
Huang et al., 2022; Zhou, Zhang; Tao, et al., 2018), P (Guzman et al., 2013; Martinez-Cornejo et
al., 2022; Rayo et al., 2012), Ti (Ramirez et al., 2005), Mg (L6pez-Benitez et al., 2019; Mogica-
Betancourt et al., 2014) y Ce (GuevarasLara et al., 2022; Navarro Yerga et al., 2022) en la sintesis
de catalizadores de desulfuracion. Estes, aditivos han demostrado mejorar las propiedades
cataliticas de los materiales en los que_se han depositado (Castillo-Villalon et al., 2012; Zepeda et
al., 2012).

Investigaciones anteriores han evidenciado gue la incorporacién de galio al soporte provoca
cambios en la morfologia de las laminas de M0S», mejorala actividad de los catalizadores de NiMo
y tiene un impacto directo en la tasa de conversion y la selectividad (Altamirano et al., 2005; Zhou
et al., 2017; Zhou, Zhang, Zhou, et al., 2018). En particularles\iones de Ga®* tienen una afinidad
por los sitios tetraédricos deficientes de AI®*, lo que induce gambios en la capa subsuperficial
formando espinelas de GaAl.O4 (Cimino et al., 1975). Este efectopermite: 1) prevenir la pérdida
de cationes de Ni 0 Co en la red superficial de la alimina, 2) mejorar la dispersion de los atomos
promotores de Ni o Co, provocando cambios en la relacién de especies tétraédricas/octaédricas
que podrian participar en la promocion de MoS; (Altamirano et al., 2008;'Cimino et al., 1975; Lo
Jacono et al., 1977). Adicionalmente la inclusion de Ga permite a los atomas“de*Ni decorar los
cristales de MoS>, incrementando tanto la longitud promedio como los grados de_apilamientos de
las laminillas de MoS; (Huang et al., 2022).

Finalmente, Diaz de Ledn y cols., sintetizaron catalizadores de NiW soportados €ngy-Al2.O3
comercial y estudiaron el efecto de la incorporacion de cantidades variables de Ga al soporte.
Como resultado de este estudio, observaron que la adicion de Ga a los catalizadores de NiW/y-

Al>;O3 ocasiona un aumento de actividad en reacciones de HDS del DBT y 4,6-DMDBT. El
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catalizador de NiW/y-Al;03 con un 2.4% en peso de Ga registro la méaxima actividad,
atribuyéndose esto a la mayor presencia de la fase mixta, NiWS (Diaz de Leon et al., 2012).

Por le'tanto, en este trabajo de investigacion, se plantea estudiar el impacto del galio en el
sistema NiW seportado en materiales mixtos binarios Al203-TiO2 y ZrO.-TiO2 modificados
durante la sintesis por surfactantes mediante el método de sol-gel. Se llevara a cabo un estudio de
los catalizadores sintétizados en condiciones de HDS profunda utilizando DBT como molécula

modelo en un reactor batch,
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Conclusiones de la revision bibliogréafica

En relacion-con los antecedentes mencionados, se presentan a continuacion algunos puntos

significativos:

e Los catalizadores empleados en reacciones de HDS se componen de laminas apiladas de
WS, o MoSy, siendo ‘notable la destacada actividad de los materiales de tungsteno (W),

especialmente en las reacciones de hidrogenacion.

e La utilizaciéon de Nivo#Co como promotores posibilita la formacion de estructuras tipo

NiMoS, las cuales exhiben una elevada actividad.

e La morfologia, longitud y dispersion de las ldminas de WS, desempefian un papel

fundamental en las propiedades cataliticas.para la HDS.

e Ademas de brindar estabilidad-termica y/sitios para dispersar la fase activa, el soporte
impacta la actividad de los catalizadores.de)HDS segin el tipo de interaccion que establezca con

la fase activa.

e Debido a sus caracteristicas texturales,“mecéanicas Y. electronicas, se emplean dxidos
mixtos binarios como soportes en catalizadores de HDS. Entre ellos, se destacan Al,O3-TiO2 y
ZrO,-TiOz, con una relacion atémica de Al/Ti= 2 y Zr/Ti= 1, respegtivamente.

e La incorporacion de surfactantes durante la sintesis de soportes=mixtos resulta en la
formacion de materiales con propiedades texturales, morfologicas y electronicas que son

apropiadas para la HDS.

e Lainclusion de Ga como aditivo posibilita la modulacion de las propiedades superficiales
de los soportes, y, por ende, la modificacion de la interaccion con las especies NiMoS.
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Justificacion

El incremento en la demanda global de combustibles fosiles, particularmente diésel y gasolina, ha
obligado afadndustria de refinacion a procesar crudos mas pesados, que presentan altos niveles de
compuestos refractarios como el azufre. Para mitigar el impacto ambiental de estos combustibles,
se han implementade.regulaciones més estrictas que limitan el contenido de azufre a 15 ppm en
diésel y 30 ppm en gasolinas a partir de 2024. Estas normas ambientales exigen el desarrollo de
materiales cataliticos avanzados que optimicen los procesos de hidrotratamiento (HDT),
especialmente la hidrodesulfuracion (HDS), para eliminar eficientemente los compuestos
sulfurados y mejorar la calidad.de los combustibles.

La HDS es crucial parada“desulfurizacién profunda de fracciones pesadas de petréleo,
como el dibenzotiofeno (DBT), dondg€ les-catalizadores convencionales basados en NiMo/y-Al203
presentan limitaciones en términos de Comversion y selectividad. Recientes avances han mostrado
que los catalizadores trimetalicos, que integran fases activas de Ni, Mo y W, exhiben una mayor
eficiencia catalitica debido a la formagion de la fase promotora NiW(Mo)S. Estos catalizadores
han demostrado ser mas activos y seleetivos, especialmente en el rompimiento de los enlaces C-S,
aumentando asi la conversion de azufre'bajo condiCiones severas de operacion.

Mientras que los catalizadores trimetalicos masiegs han mostrado buena conversion, su
elevado costo y la limitada estabilidad térmicallos hacen menhes atractivos para aplicaciones a gran
escala. En contraste, los catalizadores soportades‘en éxidog mixtos, como ZrO2-TiO2 0 Al2Os-
TiO2, ofrecen una mayor dispersion de los sitios activos, mejor interaccion metal-soporte y mejores
propiedades mecéanicas. Adicionalmente, el uso de surfactantess€n-la sintesis de los soportes
permite el control de la estructura porosa y la morfologia, lo que se traduce en una mayor
accesibilidad a los sitios cataliticos. EI empleo de aditivos como el galic_mejora la interaccion
metal-soporte y promueve la formacién de fases no estequiométricas,~l0 que incrementa la
sulfuracion de las especies activas de W y Ni, favoreciendo la selectividad hacia la ruta de
desulfuracion directa (DSD).

Dado que los catalizadores soportados reducen significativamente el contenido.de metal
activo en comparacién con los masicos, logrando una relacion costo-beneficio mas favorable, el
presente proyecto propone la sintesis de catalizadores de NiW soportados en Al,O3-TiO2 Yy ZrO»-
TiO,. Modificando el proceso de sintesis mediante surfactantes y galio, se busca mejorar’la

dispersion y sulfuracion de las fases activas, incrementando la actividad y selectividad del
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catalizador en la HDS de compuestos refractarios como el DBT, y contribuyendo a la obtencion

de combustibles ultra-limpios conforme a las normativas internacionales.

Pregunta de Investigacion
¢Coémo influye la incorporacion de surfactantes y aditivos en la sintesis de 6xidos mixtos de Al2Os-
TiO2 y ZrO2-TiO2 mediante el método sol-gel en las propiedades texturales, electronicas,

morfoldgicas y estructurales.de los materiales, optimizando su desempefio como soporte para
catalizadores bimetélicos (Ni-W)en la HDS de DBT?

Hipotesis
La incorporacion de surfactantes y aditivos.durante la sintesis de 6xidos mixtos binarios de Al,Os-
TiO2 y ZrO,-TiO2 mediante el método sol-gel modula significativamente las propiedades
texturales, electronicas, morfologicasy.estructuralés de los materiales, obteniendo materiales con

caracteristicas 6ptimas como soportes para catalizadores bimetalicos (Ni-W) con un potencial uso
en la HDS de DBT.
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Objetivos

General
Desarrollar__sistemas de 6xidos mixtos binarios a base de Al,O3-TiO2 y ZrO2-TiOo,
modificando sus prepiedades fisicoquimicas como soporte en catalizadores bimetalicos de Ni-W,

estableciendo la relacion de sus propiedades y su evaluacion en la HDS de DBT.

Especificos

1. Sintetizar materiales.de“0xidos mixtos a base de Al2Os-TiO2 y ZrO,-TiO2 por sol-gel
utilizando surfactantes, P123 y 1£64..Analizando el efecto del tipo de surfactante y contenido por
Fisisorcion de N2, DRX 'y UV Vis.

2. Estudiar el efecto del Galio (2.4%) en los materiales de Al,O3-TiO2 y ZrO2-TiO2 con
mejores propiedades fisicoquimicas per Fisisorcion de N2, DRX, UV-vis, PZy TPD-NHs.

3. Sintetizar catalizadores bimetalicos, de Nity W soportados en los 6xidos mixtos binarios

con mejores propiedades fisicoquimicas.

4. Evaluar la actividad catalitica y su ‘selectividadsde los materiales sintetizados en
reacciones de HDS de DBT.

5. Analizar las propiedades de los catalizadores en estado 0xido por Fisisorcion N2, DRX,
UV-vis y TPR-H>, y en estado sulfuro mediante HR-TEM y XPS.

6. Establecer la relacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales cataliticos

sintetizados, con los resultados de evaluacion en la HDS de DBT.
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Metodologia.experimental
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En este.eapitulo se describen los métodos empleados en la sintesis de los soportes puros de Al20s,
TiO, y*ZrQy, y los 6xidos mixtos de Al03-TiO2 (Al/Ti=2) y ZrO,-TiO2 (Zr/Ti=1) con y sin
surfactante/P123 y L64. También se aborda la técnica utilizada para impregnar Ga en los soportes
con propiedades-fisicoquimicas destacadas, junto con la preparacion de los catalizadores de NiW.
Por ultimo, se detalla el protocolo para la activacion y la evaluacion catalitica por lotes, asi como
el procedimiento de ‘analisis de reaccion, complementado con una revision de las técnicas

experimentales aplicadas:

3.1.- Sintesis de los materiales

3.1.1.- Sintesis de los soportes

Se sintetizaron tres soportes de 6xidos puros: AloOs (A), TiO2 (T), ZrO2 (Z) y doce soportes de
Oxidos mixtos, de los cuales, seis fueron de, la mezcla Al,O3-TiO2 (AT) en los cuales se mantuvo
una relacion atomica de Al/Ti=2 (Galindo ‘& de los Reyes, 2007) y seis materiales de la mezcla
ZrO>-TiO2 (ZT) con una relacion atomiea de Zr/Ti=1 (Barrera et al., 2004). Todos los materiales
se sintetizaron usando la técnica de sal-gel suave asistida por agentes directores de estructura
(surfactantes). Para ello, se utilizaronlos surfactantes comerciales Pluronic® P123
(C3HsO+C2H40)x y Pluronic® L64 (C3HsO+C2H4O)x. LaSrelaciones molares entre los reactivos
utilizados fueron de 65, 20 y 0.2 para 2-propanol/alcoxides,H>O/alcdxidos y HNOs/alcoxidos,
respectivamente. Se utilizaron cantidades variables de surfactantey(1, 2 y 3 g) por cada gramo de
soporte a preparar y se disolvieron en 2-propanol con una agitacién de 400 rpm durante 1 h, a
temperatura ambiente. Posteriormente fueron afiadidos los precursores de tri-sec-butéxido de
aluminio [AI(OCH(CH3)C2Hs)3] (Sigma Aldrich 97%) e isopropéxido de titanio 1V
[TiI(OCH(CHa)2)4] (Sigma Aldrich 97%) para los materiales AT y butoxido de zirconio IV
[Zr(OC4Ho)4] (Sigma Aldrich 80%) e isopropoxido de titanio IV [Ti(OCH(CHs)z2)a] (Sigma
Aldrich 97%) para los soportes ZT.

Se prepard por separado, una solucion de hidrolisis con agua desionizada y-acido nitrico
(17.8 mL de H>.O y 0.6 mL de HNO3 70%) y se adiciono por goteo lento a la soluciondesintesis.
Durante el goteo, la solucion que contenia los precursores se agité a 100 rpm a una temperatura de
20 °C. Al término de la adicion de la solucién de hidrolisis, se suspendio la agitacion y el solsse

dejo en reposo por 24 h a temperatura ambiente para formacion del gel. Al finalizar el tiempo de
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reposo,.€l gel obtenido se colocd en un cristalizador a 20 °C por 48 h para la evaporacion del
solvente"Elsolido blanco obtenido se lavo con 40 mL de 2-propanol y se calciné a 500 °C por 4
h (1 °C-min2). Este método especifico de sol-gel fue reportado como una forma efectiva de
modificar las proepiedades texturales y morfolégicas de soportes basados en alimina por Diaz de
Ledny cols., (Diaz'de Leon et al., 2014).

En la Tabla 4 se'describe la nomenclatura de los materiales sintetizados. Las muestras de
Oxidos mixtos binarios se“etiquetaron como AT(ZT)-xy, donde X esta relacionada con la primera
letra del surfactante utilizade y la y con la cantidad en gramos de dicho surfactante.

Tabla.4."Nomenclatura de los soportes sintetizados.

Surfactante Etiqueta
Muestra
P123 (9) L64 (g)
Al,O3 n/a n/a A
TiOy n/a n/a T
Zr0O, n/a n/a Z
Al,O3-TiO; n/a n/a AT
Zr0,-TiO; n/a nla ZT
1 n/a AT-P1
2 n/a AT-P2
3 n/a AT-P3
Al03-TiO;
n/a 1 AT-LD
n/a 2 AT-L2
n/a 3 AT-L3
1 n/a ZT-P1
2 n/a ZT-P2
3 n/a ZT-P3
ZI’OQ-TiOZ
n/a 1 ZT-L1
n/a 2 ZT-L2
n/a 3 ZT-L3
n/a: no aplica

30



il UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

IS
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

371.2.- Adicion de Galio (Ga)

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

la técnica de llenado de poro de forma secuencial, método reportado por Vrinat y cols., (Diaz de
Ledn et al., 2012;Ji et al., 2004). La sal precursora que se utiliz6 para la impregnacion del soporte
fue nitrato de galioslll [NG=Ga(NO3z)z xH20], [PM=255.74 + xH,O] adquiridas con Sigma-
Aldrich. Despueés de lalimpregnacion con NG, los materiales se dejaron madurar por 12 h para
promover la dispersion, seguidamente se secaron a 120 °C por 2 h para eliminar humedad de los
poros y posteriormente sé ealcino a 450 °C.

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

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

3.1.3.- Sintesis de los catalizadores
Los catalizadores se sintetizaron por impregnacion simultanea de Ni y W por medio de la técnica
antes descrita en la seccion 3.1.2. Se calculdJaconcentracion de [MTA= (NH4)sH2W12040, Sigma
Aldrich] (PM=2938.41 + 7H,0), para.obtener 278 atomos de W-nm?, considerando los resultados
de volumen de poro, obtenidos mediante\la técnica’de Fisisorcion de N2 (Barton et al., 1999). En
cuanto al contenido de Ni, se considerd unarelacion atémica de (Ni/Ni+W=0.41), utilizando como
reactivo el nitrato de niquel hexahidratado [NNi=Ni(NO3)26H-0, Sigma Aldrich] (PM=290.81 +
6H20) (Zuo et al., 2004). Se utilizo acido citrico,como agente quelante, el cual fue disuelto y
posteriormente se afiadieron los precursores MTA y NNi (Bing etal., 2018). Seguidamente se peso
un gramo de soporte y se afiadio a la disolucion previamente sintetizada. Los materiales se dejaron
en reposo por 24 h y posteriormente se secaron a 120 °C por 2 h consina rampa de calentamiento
de 1 °C-min’. Finalmente, los materiales se calcinaron a 450 °C por.4“h con una rampa de
calentamiento de 5 °C-min’. Los catalizadores se etiquetaron anteponiende los simbolos de los

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

3.2.- Activacion del éxido precursor

La sulfuracion de los catalizadores se realizd en un reactor pyrex con una mezcla de 10%H2S/H>
(4 L-hY). El catalizador se sometid a tratamiento térmico a 400 °C por 4 h (5 °C-min) con flujo
de H>S/H». Después la muestra se dejo enfriar hasta temperatura ambiente sin suspender el‘flujo

de H2S/H2 y cuando se alcanzo la temperatura deseada, se elimino el exceso de H2S con un flujo
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de N». El catalizador se colocé en un recipiente en una atmosfera inerte de argon, previamente

creada paraevitar cualquier contacto con el oxigeno presente en el aire.

3.3.- Evaluacion-catalitica

Los catalizadores. fueron evaluados en la reaccion de HDS de DBT. Se us0 un reactor batch a
condiciones de 320, °C; 800 psi de presion total y una agitacion de 700 rpm. Las pruebas de
actividad catalitica se realizaron utilizando 0.22 g de catalizador y una solucién de 5% en vol. de
DBT en hexadecano (500¢ppm de S) durante 5 h. El curso de la reaccion fue seguido tomando
muestras de la mezcla reaccionante y se analizé por cromatografia de gases para determinar la
conversion. Los principales productos de reaccion de la HDS de DBT son bifenilo (BF) a través
de la desulfuracion directa llamada'(DSD), ciclohexilbenceno (CHB) y biciclohexil (BCH) a través
de la via hidrogenante (HYD). Se consideraron las ecuaciones correspondientes a las rutas de DSD
e hidrogenacion HYD:

DSD = (BP)/(BP #CHB + BE€H + THDBT) * 100% Ec. (2)

HYD = (CHB + BCH + THDBT)/(BP + CHB'Y BCH + THDBT) » 100% Ec. (2)

3.4.- Condiciones de analisis de las técnicas de caracterizacion

3.4.1.- Fisisorcion de N2

Las propiedades texturales de los materiales sintetizados se determinaron mediante isotermas de
adsorcién-desorcion de N2 a -196 °C en un equipo MICROMERITICS(3020 TriStar Il. Antes del
andlisis, los materiales fueron desgasificados a 300 °C al vacio por 4 h. El volumen de N2 adsorbido
fue normalizado a temperatura y presion estandar. Las areas superficiales (Sgér) se calcularon
utilizando la ecuacion Brunauer-Emet-Teller (BET), aplicando el rango depresion relativa
0.05<P/P0<0.30. Aplicando el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) se calculd_el diametro
promedio de poros. El volumen de poros acumulado se obtuvo a partir de las isotermas a P/Po =
0.97.
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3.4.2.- Difraccion de rayos X

Las muestras se analizaron por difraccion de rayos X (DRX) y se utilizé un difractometro Malvern
PANalytical’ Aetis, con Cu Ko (A = 1.5405 A) como fuente de radiacién, a 45 kV y 40 mA. El
andlisis de lastmuestras se realizé con una velocidad de barrido de 0.02° por 0.5 s, abarcando el
intervalo de 260 de 10° a 80°.

3.4.3.- Espectroscopia WV-visible con reflectancia difusa
Los espectros UV-visiblereon reflectancia difusa (UV-vis DRS, por sus siglas en inglés) se
obtuvieron con un espectrofotometro Agilent Cary 5000 UV-vis Technologies, equipado con una
esfera integradora para muestrear datos de reflectancia difusa (DRA-1800). Las mediciones se
realizaron en un intervalo de longitud“de onda con un ancho de banda espectral de 2.

El espectro de absorcion se caleulé con los valores de reflectancia mediante la siguiente

ecuacion:
F(Ro)=X1—-R)A/2R=k /s Ec. (3)

Donde:

k, es coeficiente de absorcion y R, coeficiente de reflexion (Lopez & Gomez, n.d.). Ademas,
fueron obtenidos los valores de energia de borde, normalmente los valores de F (R, ) Se sustituyen
en términos de la ecuacion 4 y estos son graficados en funcion de la‘energia de [eV], la interseccion

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

(F(R)hv)% = B(hv — E,) Ec. (4)

Donde:
B, constante; E,, energia de borde [eV]; h, es la constante de Planck; v, es{frecuencia del

foton [s] y "n" es un factor que depende de las transiciones electronicas y adquiere valores de Y2
0 2, segun si se trata de una transicion directa o indirectas, respectivamente (Lopez & Gb6mez,
n.d.).
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3.4.4.- Potencial Z

El céalculoe de punto de carga cero (PCC) de los soportes con Ga se llevd a cabo en un equipo de
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dispersion dinamica de luz Zetasaizer Nano ZS, Malvern Panalytical. Se dispersaron 30 mg de
material en 25/ml= de NaCl a 0.01 M. La titulacion se realizé utilizando disoluciones de HCI (0.01
M) y NaOH (0.01"M). La medicién de potencial Z (PZ) se realizd a diversos valores de pH. El
PCC de los materiales se determiné en la interseccion del eje de las abscisas de la curva obtenida

con los puntos de PZ vspH.

3.4.5.- Desorcion a temperatura’programada con amoniaco

La acidez de los materiales sintetizados se determind por Desorcidn a temperatura programada con
amoniaco (TPD-NHs, por sus siglas.en inglés), la cual fue llevada a cabo en un equipo ChemBET
pulsar TPR/TPD (Quantachrome INSTRUMENTS), provisto de una interfaz con TCD y una
estacion de datos. Después de cargar la muestra (= 0.100 g) en una placa porosa montada en un
tubo de cuarzo de ¥ de pulgada en forma de U, ésta fue pre-tratada con un flujo de He a 300 °C
(perfil de temperatura de 10 °C-min¥).per 1 h.-Posteriormente, la muestra se enfrié a 100 °C y se
saturé con NHs a un flujo de aproximadamente¢50 mL-mint durante 10 minutos. Luego, se
sometio la muestra a un flujo de He a 100 °C durante 1 h; el NH3 fue desorbido calentando la
muestra hasta 1000 °C. Se determiné la acidez total de teS.materiales mediante la integracion del
area bajo la curva de desorcion de NHai. Se realiz6 una“Cemparacion semi-cuantitativa de la
distribucion de acidez mediante la descomposicién Gaussiana.deslos picos. En consecuencia, se
clasificaron los sitios acidos en categorias de débiles, medios, fuertes y muy fuertes, segin el area
bajo los picos con maximos en los intervalos de 100 °C - 200 °C, 200 °C - 350 °C, 350 °C - 450
°Cy >400 °C, respectivamente.

3.4.6.- Reduccion a temperatura programada con hidrégeno

La Reduccion a temperatura programada con Hz (TPR, por sus siglas en inglés) seslevo a cabo en
el quipo mencionado en la seccion 3.4.5. De la misma forma que en el analisis de TPDylas muestras
(0.035 g aprox.) se colocaron en una placa porosa montada en un tubo de cuarzo de ¥ degpulgada
en forma de U. Antes de la reduccion, los materiales se calentaron a 300 °C, con un perfil de
temperatura de 10 °C-min, donde se conservaron durante 1 h con un flujo de He para eliminarel

agua y otros contaminantes. Posteriormente, los materiales se enfriaron a 100 °C con el mismo
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flujo deHe; finalmente los materiales se redujeron bajo un flujo de gas que contenia 5% vol. Ho/N2,
con veloeidad de 100 mL-min, y se calentaron hasta 1000 °C, utilizando un perfil de temperatura
de 10 °C-min2

3.4.7.- Microscopia.electronica de transmision de alta resolucion

Se llevaron a cabo estudios de microscopia electronica de transmisién en alta resolucion (HR-
TEM, por sus siglas en inglés) con el objetivo de examinar la morfologia a escala nanométrica de
los catalizadores antes de la€valuacion catalitica. Se adquirieron diversas imagenes utilizando el
equipo JEOL JEM-2010, que esta’equipado con un filamento de LaBes. Asimismo, se examinaron
los catalizadores después de la reaceion para obtener imagenes e identificar las laminillas de NiW.
Para este Gltimo analisis, los materialés se depositaron en etanol y se transfirieron a una cdmara

inerte para prevenir el contacto con el:oxigeno atmosférico.

3.4.8.- Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Se examinaron los catalizadores mediante la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos
X (XPS, por sus siglas en inglés), ennespectrémetro SPECS, que incluye un analizador de
energia hemisférico PHOIBOS® 150 WAL ton unadresolucion angular inferior a 0.5 grados. El
equipo se encuentra proveido con una fuente de rayos X+(@luminio) XR 50 y un monocromador de
rayos X p-Focus 500. También Se llevaron a cabo.analisisde-los catalizadores en estado sulfuro,
evitando cualquier contacto con el aire mediante el uso de una-atmosfera inerte. Las energias de
amarre fueron ajustadas al pico C1s (284.8 eV) y se consideraron les efectos de carga. Se sustrajo
una linea base a las funciones resultantes (mediante la ecuacion de Shirley) y luego se aplicé una

descomposicion Gaussiana-Lorentziana (GL30) utilizando el programa.CasaXPS version 2.3.25.
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Capitulo IV

Resultados?/Efecto-de los surfactantes en los

materiales sintetizados
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Para el estudio de las propiedades fisicoquimicas de los soportes, en esta seccion se presentan los
resultades de las caracterizaciones por las técnicas de Fisisorcion de N2, Difraccion de Rayos X
(DRX) y reflegtancia difusa en la regién UV-vis de los materiales sintetizados y calcinados a 500
°C correspondientes a la serie de materiales puros (A, Ty Z) y la serie de los 6xidos mixtos binarios
de AT y ZT, conwy'sin surfactantes P123 y L64.

4.1.- Propiedades de losg'6xidos puros (A, Ty Z)

4.1.1.- Fisisorcion de(N»

4.1.1.1.- Propiedades.texturales
Los resultados de las propiedades texturales de los 6xidos puros sintetizados por el método sol-gel
y estudiados mediante técnica de Fisisorcion de N2 se muestran en la Tabla 5. El material de Al2O3
presento un area de 109 m?-g*, lo cual se €nctientra en el intervalo de datos mencionados en la
literatura para ese soporte, a escala de/laberatorio®e reportan con hasta 260 m?-g* (Tavizon-Pozos
et al., 2016), mientras que industrialménte, puede”obtenerse con hasta 600 m2.g™! (Satterfield:
Heterogeneous Catalysis in Practice, n.d.).’En lo quefrespecta a la TiO, el material de referencia
mostré un éarea de tan solo 17 m?-g, resultados similarés<han sido previamente reportados por
Rondinini y cols., (Rondinini et al., 2009). Este tipo de materiales generalmente se reporta con
areas de un orden de magnitud mayor con alrededor de 100 m2.g™,(Ninh et al., 2011). El material
de ZrO sintetizado, exhibi6 un area de 58 m?-g’, normalmente este tipo de material al igual que

la titania presentan areas alrededor de los 100 m?-g* (Breysse et al.,;2003).

Tabla 5. Propiedades texturales de los 6xidos puros (A, T Y Z).

SeeT Vp Dp
Muestra
(m?g?) (cm®g™) A)
A 109 0.15 36.8
T 17 0.03 35.8
Z 58 0.07 35.0

En lo que respecta a los resultados de volumen de poro y didmetro de poro de los materiales
de A, Ty Z, estos presentaron valores de 0.15 cm®-g?, 0.03 cm3-g%, 0.07 cm®-gty 36.8 A, 35.8
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Ay 35,074, respectivamente, lo cual es posible apreciarse en la Tabla 5.

4.1.1.2.- Isotermas de adsorcion y desorcion de N2
En la Figura 5.se presentan las isotermas de adsorcion y desorcion de N2 de los oxido puros (A,
Ty Z) preparados por el método sol-gel. Como puede observarse las tres isotermas de adsorcion-
desorcion exhiben un ‘comportamiento de tipo I1V(a) la cual es caracteristica de materiales
mesoporosos, de acuerde con la mas reciente clasificacion de la Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (por susgsiglas en inglés, IUPAC). Particularmente, la isoterma de tipo 1V(a)
presentan un ciclo de histéresis~tebido a la condensacion dentro de los poros de la muestra
(Thommes et al., 2015). Las isotermas de adsorcidon-desorcion de los materiales de Ay Z
exhibieron lazos de histéresis de‘tip6_H2(a), mientras que el material de T, presento lazo de
histéresis de tipo H4, el cual es una combinacion de los bucles de histéresis 1 y |1, y est4 asociado
al llenado rapido de micromesoporos (Theammes et al., 2015). Por otra parte, se aprecia claramente
en la Figura 5, las diferencias en los material€s sintetizados en cuanto a volumen adsorbido de N,

lo cual indica que el material de A exhibira mayor area superficial a diferenciadela Ty Z.

125

ALO;

0.0 0.5 P/P, 1.0

Figura 5. Isotermas de adsorcion-desorcion de N de los 6xidos puros.
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4.1.1.3.- Distribucion de tamafio promedio de poros
En la Figura 6 se presenta la distribucion de tamafio promedio de poro de los éxidos puros de
referencia ebtenidas por el método de BJH, con la finalidad de obtener una mayor idea sobre la
textura de los materiales.

Como se puedeapreciar en la Figura 6, los materiales de A, Ty Z presentaron distribuciones
de tamario de poro de, tipo unimodal, centradas en 36.8 A, 35.8 A y 35 A, respectivamente, que
corresponden a materiales'mesoporosos (20 A-500 A), el cual se puede corroborar en la Tabla 5.
La muestra de T (Figura 6B)y present6 una distribucion que primera vista parecia unimodal, sin
embargo, al analizarla con minugciosidad, se concluyo que exhibe dos tamarios de poro preferentes
de aproximadamente 35.8 A y 39.A~En el caso del material de Z (Figura 6C), el valor de diametro
de poro promedio en 35 A, presentade’por el método BJH en la Tabla 5 difiere con la distribucion
observada centrada en 60 A. Lo anteriof probablemente se debe a que presenta algunos poros de

diametros mayores que contribuyen al desplazamiento del valor promedio.

6 0.5 0.5
=~ |A ¢ Ao, B TiO, C Zr0,
o0
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© )
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Diametro de poro (A)
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=

Figura 6. Distribucion de tamafio promedio de poro de (A) Al2Os3, (B) TiO2 y (C)ZrOo,

obtenidos por el método BJH.
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47.2.- DRX

Se realizé el analisis cristalografico por DRX de los materiales de A, T y Z. Los perfiles de
difraccion de los materiales se presentan en la Figura 7. Se puede observar en la Figura 7A que
el material de/A-resulto amorfo, es decir, no presento picos caracteristicos de la ficha JCDPS 00-
010-0425 correspondiente al espectro simulado de la y-AlO3. En el caso del material de T
presentado en la Figura 7B, se detectaron picos en 25.3°, 37.9°, 48.1°, 55.2° y 62.8° en 26,
caracteristicos de la fase/Anatasa (JCDPS 01-073-1764) y 27.4°, 36.1°, 41.3°, 44.1°, 54.4°, 56.7°,
64.1°,69.1°, 69.9° en 20, caragteristicos de la fase Rutilo (JCDPS 01-087-0710), que corresponden
a la familia de planos indexadosen (101), (004), (200), (211), (204) y (110), (101), (111), (210),
(211), (220), (310), (301), (112), respectivamente. Para el caso de la muestra de Z, la cual se
presenta en la Figura 7C, se detectaron_picos en 24.4°, 28.1°, 31.4°, 34.1°, 38.5°, 40.7°, 45.4°,
50.1°,55.9°, 65.6° en 26 caracteristicos'principalmente del sistema cristalino monoclinico (JCDPS
01-083-0942), correspondientes a la familia,de planos (011), (-111), (111), (002), (021), (-211), (-
202), (220), (130), (-302), (222).
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Figura 7. Difractogramas de rayos X de los soportes (A) Al2O3, (B) TiO2 (Anatasa'y, Rutilo) y
(C) ZrO2 (Monoclinica).

4.1.3.- UV-vis DRS
En la Figura 8 se presentan los espectros de reflectancia difusa de los soportes simples de A, Ty

Z calculados a partir de la funcién de Kubelka-Munk [F(%R)], la cual normalmente se utiliza para
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Figura 8. A) Espectros de reflectancia difusa obtenidos con la funcion de Kubelka-Munk y (B)
Eg de los soportes Al203,TiO, y ZrO,.

Tal y como se puede observar en la Figura 8A, todos los espectros exhibieron sefiales
relacionadas con la transferencia de carga de metal-ligando (F€ML) entre 200 nm y 400 nm. Esta
zona se caracteriza por mostrar las absorciones relacionadas con las especies de coordinacion
tetraédrica y octaédrica. Normalmente, las especies tetraédricas aparecen entre 200 nmy 280 nm,
mientras que el intervalo de especies octaédricas se presenta entre 290 _nam y 400 nm. Estos
intervalos para las especies han sido reportados especialmente para los sgportes de dxido simple
de Al;O3 y TiO, (Barrera et al., 2004; Diaz de Ledn et al., 2018). Los materiales de Ay T
presentaron sefiales intensas con un maximo de 210 nm (AI*") y 240 nm (Ti?") #€spectivamente,
la cual esta asignada a sitios en coordinacion tetraédrica. Asi mismo los materiales de Ay T,
exhibieron sefiales de absorcion en 280 (AI**) y 350 nm (Ti**), respectivamente, asignados a sitios
aislados en coordinacion octaédrica (Barrera et al., 2004). La muestra de Z presento unha-sefial
intensa en 230 nm, la cual esta asociada a una transferencia de carga de O> a Zr** (o existencia de

enlaces Zr-O-Zr). El soporte de Z exhibié dos hombros de absorcion, el primero claramente
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ubicado-€n la regién de 200 nm a 250 nm y el segundo como una cola de absorcion en la region
de 250 nm_y 400 nm. Las diferencias en la absorcion de la muestra de Z probablemente se deban
a la composicion de la fase monoclinica preferida, resultado que coincide con los discutido por
DRX (Gutiérrez=Alejandre et al., 1998).

Para calcularaenergia de borde (Eg) de los soportes, se utilizaron los valores obtenidos por
la funcion de Kubelka-Munk (KM), para la construccién de un grafico de Tauc. Es importante
mencionar que, la funcionde KM esté definida como la energia necesaria para trasladar un electrén
de la banda de valencia a'la-banda de conduccion.

Con la interseccion de(unaslinea de tendencia en una seccion recta se puede determinar la
Egs. En la Figura 8B se observael.tratamiento de la reflectancia difusa y la extrapolacion de las
lineas de tendencia. La obtencion dedas Eg de los materiales ocurre en la interseccion del eje y la
extrapolacion. Asi mismo, en la Figura 8B se muestra la gréfica obtenida para los soportes A, T
y Z. Como se puede apreciar el soporte que'presento un mayor valor de energia de borde calculado
con5eV fue la A, y el de menor energia de'borde fue la T con 3.05 eV. Mientras la Z presento un
valor de 4.9 eV.

4.2.- Propiedades de los 6xidos mixtos ATy su modificacion con P123 y L64: Efecto del

surfactante

4.2.1.- Fisisorcion de N2

4.2.1.1.- Propiedades texturales
Las propiedades texturales de los soportes de oxido mixto AT y su madifiCacién con surfactante
P123y L64, fueron estudiados mediante la técnica de Fisisorcion de N2 y lasresultados obtenidos
se muestran en la Tabla 6. Es posible observar en la Tabla 6, los cambios_en las propiedades
texturales de los dxidos mixtos en relacion con los 6xidos individuales descritos'en la seccion
4.1.1.1. Asi mismo, se aprecia que los resultados de area superficial de los oxidos\mixtos de AT
siguen un crecimiento lineal al agregar mayor cantidad de surfactante en la etapa de sintesis. Los
resultados encontrados para todos los materiales en cuanto al &rea superficial, volumen de poro y
didmetro de poro, van desde 172 m?.g* a 463 m?-g%, 0.12 cm®-g* a 0.62 cm®.g'y 29.4 A a40.5

A, respectivamente.
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Elvalor méximo de area superficial para los 6xidos mixtos de AT, lo presento la muestra
AT-L3%463 m?-g'), mientras que el valor minimo lo exhibi6 la muestra de AT sin adicion de
surfactante{172'm2-g1). A continuacion, se muestra la tendencia observada para el area superficial
de los materiales-estudiados: AT-L3>AT-L2>AT-P3>AT-P2>AT-L1>AT-P1>AT.

La variacion'en las propiedades texturales observadas en la Tabla 6 podria asociarse a una
dispersion efectiva y unifarme de los precursores metalicos durante el proceso de sintesis sol-gel,
promovida por la presencia, de diversos surfactantes en proporciones variables en masa. De
acuerdo con la literatura Tes\surfactantes inducen cambios en la red porosa de los materiales, asi
mismo, la interaccion entre 10s bloques PEO y PPO con los centros metalicos de los precursores
influye en la estructura porosa y gnAdas caracteristicas texturales del soporte (Galo et al., 2000).

Un andlisis a las propiedades”texturales antes descritas apunta a posibles tendencias
utilizando diferentes tensoactivos y lacantidad de masa afiadida durante la sintesis (Diaz de Ledn
etal., 2014).

Tabla 6. Propiedades texturales de_les,dxides'mixtos AT y su modificacion con P123 y L64.

Muestra N VP bp
(m2ed) | emigh) | (A)

AT 172 0.12 29.4
AT-P1 438 0.46 35.0
AT-P2 452 0.59 40.5
AT-P3 455 0.58 393
AT-L1 451 0.47 332
AT-L2 458 0.57 375
AT-L3 463 0.62 39.3

4.2.1.2.- Isotermas de adsorcion y desorcién de N2
En la Figura 9 y 10 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion obtenidaspor. Fisisorcion
de N2 de los materiales AT y las series de AT-Py y AT-Ly. Con base a la mas reciente clasificacion
IUPAC, se observa que todos los materiales exhibieron isotermas de adsorcion-desar€iéon con
perfiles similares de tipo 1VV(a) la cual es caracteristica de materiales mesoporosos (Thommes et
al., 2015). Con respecto a los ciclos de histéresis presentes en las isotermas son distintos;=por

ejemplo, para el caso de los materiales de AT, AT-P1y AT-L1, mostraron lazos de histéresis tipo
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H2(a) que esta relacionado a un posible bloqueo de sus poros, mientras que los materiales de AT-
P2, AT=P3,AT-L2 y AT-L3 mostraron lazos de histéresis tipo H5, mismos que estan relacionados

con mesopaeros abiertos y parcialmente bloqueados como en una plantilla hexagonal obstruida.
100

0 -
0.0 0.5 P/P, 1.0

Figura 9. Isoterma de adsorcion-desorcion de No, de la muestra AT.

Por otra parte, se aprecia claramente €n«las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 que la
muestra de AT presenta diferencia significativa en comparacion con las muestras de las series AT-
Py y AT-Ly en cuanto a volumen adsorbido de N2, lo que indica que el material de AT exhibira

una menor area superficial, lo cual se puede)corroberar en la Tabla 6.

400 400

300 A 300

200 - 200
100 + 100
0
0.
400

200 + S
100

0.0 05 PP, 1.0 0.0 05 pp, 1.0 00 0.5 P/P;)1.0
Figura 10. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2, de los 6xidos mixtos de la serie AT-Ry y.
AT-Ly.
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En‘la Figura 10 se puede observar que todas las isotermas mostraron que la condensacion
capilar'se’produce a presiones relativas (P/Po) aproximadamente en 0.47 para las muestras AT-Py
y 0.44 pararlassmuestras de AT-Ly. Esto indica que los materiales con surfactante L64 presentan

un ligero aumente de volumen de poro en comparacion con las muestras con P123.

4.2.1:3.-Distribucion de tamafio promedio de poros
Con la finalidad de obtener mas informacion acerca de la textura de los materiales, en la Figura
11y 12 se presenta la distribucion de tamafio promedio de poro de los materiales AT y las series
de AT-Py y AT-Ly obtenidas porel méetodo de BJH.

Como se puede apreciar lamuestra AT presenta una distribucion de poro amplia centrada en
aprox. 35 A (ver Figura 11). Para‘los®Soportes sintetizados con surfactante, AT-P2, AT-P3y AT-
L3, la distribucion de poro es mas amplia con presencia de poros de mayor tamafio, pero sus
maximos se encuentran en aprox. en 36 A{Por otro lado, las distribuciones de los soportes de AT-
P1, AT-L1y AT-L2 exhiben una distribuciénunimodal claramente definida y centrada en 37 A,
35.5 Ay 34.8 A, respectivamente (ver.Figura 12).

A diferencia de los 6xidos simpleS\(A y T) y'oxido mixto AT, los soportes de las series de
AT-Py y AT-Ly, resultaron con mejoreS propiedadesS texturales. Este resultado es atribuido al
efecto de afadir surfactante durante su preparacion. Se observo que el aumento del area superficial
fue de 180% comparandolo con una alimina ‘comercial 250, m2-g™*) por ejemplo. Todos los
materiales de la serie AT-Py y AT-Ly exhibieron areas aprox..dé-440 m2-g** y tamafios de poros

superiores a 35 A.

AT

dVAD V, (cm®g?)

0

10 D, A 200

Figura 11. Distribucién de tamafio promedio de poro del soporte AT.

45



il UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

IS
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

Por lo anterior y de acuerdo con la literatura los materiales sintetizados con surfactante
presentaron. propiedades texturales adecuadas para para ser usados como soporte, siendo los
materiales AT<P3 y AT-L3 los mejores exponentes de propiedades idéneas como soporte para

catalizadores de-HDS.
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Figura 12. Distribucion de tamafio promedio de poro‘obtenida por el método BJH.
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4.2.2.- DRX

Se realizé el analisis cristalografico de los soportes. Los perfiles de DRX de los materiales AT,
AT-P2, AT-P3, AT-L2 y AT-L3, se presentan en la Figura 13. De manera general, se puede
observar que todos los materiales sintetizados exhibieron un comportamiento amorfo. Los
resultados obtenidos indican que las particulas presentes de alimina o titania,en las muestras son
menores al limite de deteccion de la técnica o que debido a la técnica de sol-gel y-0s cuidados
pertinentes al sintetizar las muestras se logré la obtencion de una solucién solida en eada uno de
los soportes, propiciando la interaccion Al-O-Ti. Es evidente observar que al compararlasicon la
muestra de referencia AT, a nivel estructural no se aprecian cambios significativos al afiadirles
surfactantes. Resultados similares fueron encontrados por Diaz de Leon y cols., al emplear
surfactantes de tipo tribloque (L64, F68, P123) en materiales de AT (Diaz de Leon et al., 2021).
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Figura 13. Difractogramas de rayos_X de los soportes AT y las series AT-Py y AT-Ly.

4.2.3.- UV-vis DRS

Los espectros de UV-vis DRS para los.soportes<de’AT vy las series AT-Pz y AT-Lz, se presentan
en la Figura 14. Los materiales se analizaron entre 200 nm y 800 nm para la obtencion de sus
propiedades electronicas. La Figura 14 muestra los datos de F(%R) graficada en funcion de la
longitud de onda (A) asi como su trasformaciényenergética.(B). Se puede apreciar que todos los
espectros sintetizados con surfactante P123 y L64 son similares, a diferencia del material AT que
presento una menor intensidad. Segun la literatura los 6xidos mixtos binarios (AT) y los éxidos
individuales de A 'y T, como ya se menciond en la seccion 4¢1.3, normalmente presentan
contribuciones de especies tetraédricas y octaédricas, las cuales se presentan de 200 nm a 250 nm
y de 250 nm a 400 nm, respectivamente (Cruz-Perez et al., 2011). En ese sentido se puede observar
que las muestras presentan bandas mas intensas de absorcion de energia envla zona referida a las
especies octaédricas (= 310 nm) en comparacion con las especies tetraédricas” (= 250 nm). Es
importante mencionar que las especies octaedricas son las responsables de la transferencia de
carga. La ausencia de la banda centrada en 360 nm que se observa en el espectro delT indica que
los materiales de 6xidos mixtos exhiben especies con un tamafio mas reducido, lo euakpodria
facilitar la interaccion entre sus componentes (Al-O-Ti).

Para el calculo de las Eg de los materiales sintetizados se tomaron en cuenta las

consideraciones descritas en la seccion 4.1.3. Con base en lo anterior se pudo comprobar que todos
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los materiales sintetizados son semiconductores ya que sus valores de Eg se encuentran en un
intervalode.3.4 eV - 3.5 eV (ver Figura 14B).

4.0 —AT-1L3
3.5 o1 arm
—+ —AT-P3
3.0 EZ| —are
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2.0
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) AT-L1 — AT-L2 —AT-L3
0.5 —AT-P1 —AT-P2 —AT-P3
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Figura 14. A) Espectros de reflectancia difusa tratada con Kubelka-Munk y (B) Eg de los
materiales AT y las series AT-Py y"AT-Ly.

4.3.- Propiedades de los 6xidos mixtos ZT y su modificacion con'P123 y L64: Efecto del
surfactante

4.3.1.- Fisisorcion de N2

4.3.1.1.- Propiedades texturales
Las propiedades texturales de los soportes fueron estudiadas mediante la técnica de'\FiSisorcion de
N2y los resultados obtenidos se muestra en la Tabla 7.
Como se puede observar en la Tabla 7, es notorio los cambios en las propiedades texturales
de los Oxidos mixtos en relacion con los Oxidos individuales descritos en la seccion 4.1.1.1, Asi

mismo, se aprecia que los resultados de area superficial de los 6xidos mixtos de ZT, siguen una
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tendencia lineal al agregar mayor cantidad de surfactante en la etapa de sintesis. Los resultados
encontrados para todos los materiales en cuanto a area superficial, volumen de poro y diametro de
poro, van desde 235 m?.g! a 268 m?.g?, 0.20 cm®.g?! a 0.27 cm®.g! y 30.6 A a 36.2 A,
respectivamentes

El valor méximo de area superficial para los 6xidos mixtos de ZT, lo presento la muestra
ZT-P3 (268 m?-g™1); mientras que el valor minimo lo exhibié la muestra de ZT sin adicion de
surfactante (235 m?-g™) /Acontinuacion, se muestra la tendencia observada para el area superficial
de los materiales estudiad@s: ZT-P3>ZT-L3>ZT-L2>ZT-L1>ZT-P2>ZT-P1>ZT.

Con base a las areas superficiales observadas en la Tabla 7 de las muestras preparadas, todo
apunta a un posible crecimiento dineal, al utilizar surfactantes de tipo tribloque (Diaz de Leodn et
al., 2014).

Tabla 7. Propiedades texturales de los‘0xidos mixtos ZT y su modificacién con P123 y L64.

Muestra R VP be
(m? g*) wpc(em® g*) (A)

T 235 0.20 30.6
ZT-P1 237 0.26 36.2
ZT-P2 246 0.26 35.4
ZT-P3 268 0.27 34.0
ZT-L1 247 0.24 33.6
ZT-L2 254 0.26 34:0
ZT-L3 264 0.26 330

4.3.1.2.- Isotermas de adsorcién y desorcion de N2
En la Figura 15y 16 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion obtenidas por Fisisorcion
de N2 de los materiales ZT y las series de ZT-Py y ZT-Ly. De acuerdo con la mas reciente
clasificacion IUPAC, se observa que todos los materiales exhibieron isotermas de adsorcion-
desorcion con perfiles similares de tipo 1V(a) la cual es caracteristica de materiales TResoporosos
(Thommes et al., 2015). En lo que se refiere a los ciclos de histéresis, todos los"materiales
presentaron un tipo de histéresis H2(a) el cual esta relacionado a un posible bloqueo de sus.poros,
aexcepcion del soporte ZT, que mostré un lazo de histéresis de tipo H5 mismo que esta relacionado

con mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados como en una plantilla hexagonal obstruida.
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Figura 15. Isoterma de.adsorcion-desorcion de N2, de 6xido mixto binario ZT.

AUn es relevante destacar que.gs’evidente en las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 que
la muestra de ZT exhibe una variacionssignificativa en comparacion con las muestras de las series
ZT-Pyy ZT-Ly en términos del volumen de N adsorbido. Esto sugiere que el material de ZT tiene

una menor area superficial, aspecto que puédeconfirmarse al consultar la Tabla 6.

200 200
7T-P2 - ZT-P3
100 + 100 +
A; L
0 : 0.1 :
0.0 0.5 prp, 1.00.0 0.5 psp, 1.0
200 200
ZT-12 f‘:?" | ZT-L3
A‘A‘
100 + 100 +
|
0o +—r—— (U 0 —
0.0 0.5 pp, 1.0 0.0 0.5 pp, 1.0 00 0.5¢ prp, 1.0
Figura 16. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2, de los 6xidos mixtos de las series ZF-Py y
ZT-Ly.
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4.3.1.3.- Distribucion de tamafio promedio de poros

En la Figura 17 y 18 se presentan la distribucion de tamafio promedio de poro de los materiales
ZTy las seriessde ZT-Py y ZT-Ly obtenidas por el método de BJH.

Todas las-muestras exhibieron distribuciones de tamarfio de poro de tipo unimodal centradas
entre 30 y 40 A, ‘que.corresponden a materiales mesoporosos (20 A -500 A, clasificacion IUPAC).

Como se puede apreciar la muestra ZT presenta una distribucién de poro amplia centrada en
aprox. 35 A (Figura 17)~Para los soportes sintetizados con surfactante, ZT-L2, ZT-L3y ZT-P3,
la distribucion de poro es mésyamplia con presencia de poros de mayor tamafio, pero sus maximos
se encuentran en aprox. en 36 Al

A diferencia de los 6xidossimples (Z 'y T) y 6xido mixto ZT, los soportes de las series de
ZT-Py y ZT-Ly, resultaron con mejores propiedades texturales. Este resultado es atribuido al
efecto de afiadir surfactante durante su/preparacion. Todos los materiales de la serie ZT-Py y ZT-
Ly exhibieron areas aprox. de 240 m?-g™ §ntamafios de poros superiores a 33 A.

Por lo anterior y de acuerdo con laliteratura los materiales sintetizados con surfactante
presentaron propiedades texturales adecuadas~para para ser usados como soporte, siendo los
materiales ZT-P3 y ZT-L3 los mejores ‘€xponentes de propiedades idoneas como soporte para

catalizadores de HDS.

4
T
8o
=
<
0-2 ]
s
a
2
e
-]
10 D, A 200
Figura 17. Distribucion de tamafio promedio de poro del soporte ZT, obtenido por el'métedo

BJH.

51



il UNIVERSIDAD JUAREZ |
AUTONOMA DE TABASCO )

N
o W\ T2
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE” ’l}o("
~ 4 4 4
5o Yzr-p ZT-P2 ZT-P3
g
2
2
e
2
=
0 i
10 200
=~ 4
LY
E
<
4 5 4 2+
~a 2 f
= A
Y [
% - ’ “"‘\
0 H L  Seaiaa 0 T L (ST SR B W I 0 [ PR Sodabel dos
10 D, A 200 10 D, A 200 10 D, A 200

Figura 18. Distribucién de tamafiospromedio de poro de los materiales de las series ZT-Py y
ZT-Lyobtenidas por el método BJH.

4.3.2.- DRX
En la Figura 19 se presentan los patrones‘de_difraccién de rayos X correspondientes a los
materiales sintetizados de ZT, asi como a aqueltos modificados con surfactante (P123 y L64),
todos los cuales han sido sometidos a un proceso de calcinacién a600 °C. Se puede observar que
todos los materiales exhibieron el mismo comportamiento y no hay-evidencia de fases cristalinas
caracteristicas del TiO2 o ZrOz en intervalo 26 (20° a 80°). Sin embargo, en el intervalo en 26
(26.5° a 37.3°) se aprecia un pico ancho, que segun la literatura corresponde-a la fase mixta ZrO,-
TiO». La ausencia de cristalinidad en las muestras se puede explicar asumiendo dos posibles
escenarios. El primero es que los cristales de las posibles fases son menores al'limite de deteccion
de la técnica (5 nm). El segundo este asociado a la formacion de un oxido mixto, prepiciando que
en el empaquetamiento de la red se formen enlaces Zr-O-Ti. Trabajos de investigacion similares
atribuyen esta falta de cristalinidad a la formacion de una solucion sélida cuando las relaciones
atdmicas son cercanas a uno, lo que resulta una concordancia con nuestros resultados (Barrera et
al., 2004, 2006; Chaudhary et al., n.d.; Maity et al., 2001). Finalmente, el uso de distintos

surfactantes, asi como la cantidad en gramos afiadidos durante la sintesis de los materiales ZT,
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estos no-generaron algun cambio estructural en los materiales.
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Figura 19. Difractogramas de‘rayos X delsoporte ZT y las series ZT-Py y ZT-Ly.

4.3.3.- UV-vis DRS

Para la obtencion de las propiedades electronicas de\los materiales sintetizados, estos fueron
analizados entre 200 nm y 800 nm. La Figura 20'muestra los‘datos de F(%R) graficada en funcion
de la longitud de onda (A), asi como su trasformacion energética. (B). Se puede observar que los
espectros para los 7 soportes presentan cierta similitud, sin embargo, la muestra ZT presento una
ligera menor intensidad. En los espectros obtenidos de los materialessmixtos de ZT se detectaron
dos bandas de absorcion. La primera ubicada entre 200 nm y 280 nm la.segunda de 290 nm a
400 nm. Sorpresivamente, estos espectros guardan una similitud a lo exhibido y discutido para la
muestra T, descrito en la seccion 4.1.3. lo que indica que las transiciones predeminantes van de
0% aTi*". Asi mismo la diferencia en la intensidad de las bandas en algunas zonas;puede atribuirse
a bandas caracteristicas de los Oxidos simplesde Ty Z.

Para el calculo de las Eg de los soportes sintetizados se tomaron las consideraciongs descritas
en laseccion 4.1.3. Con base en lo anterior se pudo comprobar que todos los materiales sintetizados
son semiconductores ya que sus valores de Eg se encuentran en un intervalo de 3.46 eV - 3.52 eV
(ver Figura 20B).
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Figura 20. A) Espectros de reflectancia difusa/tratada con Kubelka-Munk y (B) Eg de los
materiales ZTVy las series ZT-Py y ZT-Ly.

54



il UNIVERSIDAD JUAREZ | . ".
AUTONOMA DE TABASCO ) ]} W
¢ ‘\‘.\i ".L’

“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE” "o's‘.

Conclusiones del capitulo: Efecto de los surfactantes

Con relacion.al capitulo abordado se presentan a continuacion algunos puntos significativos:

e El uso‘de surfactantes (P123 y L64) durante la sintesis de los 6xidos mixtos de Al,03-TiO:
(A) y ZrO2-TiO2"(£F) mejoro significativamente las propiedades texturales de los soportes. En
particular, se observg un.aumento considerable en el area superficial y en el volumen de poro, lo

que resulta beneficioso parasu aplicacién como soportes cataliticos.

e Los resultados de la caracterizacion indican que el uso de surfactantes favorece una mayor
dispersion de las fases activas en”Jos catalizadores. Esto es crucial para mejorar la actividad

catalitica en procesos como la HDSydebido a la mayor accesibilidad de los sitios activos.

e Los difractogramas de rayos X mastraron que los materiales de oxido mixtos exhibieron n
comportamiento amorfo, lo que sugiere la formacion de una solucion solida entre Al-O-Ti y Zr-
O-Ti, sin la presencia de fases cristalinas detectables. Esto contribuye a una mejor estabilidad

estructural y propiedades cataliticas.

e El andlisis de UV-vis revelo la presencia de“especies tetraédricas y octaédricas bien
distribuidas en los soportes, lo que indica una adecuada intefaecion entre los metales y los 6xidos
mixtos. demas, los valores de energia de borde (EB) calculados confirman que lo materiales
sintetizados son semiconductores, lo que puede influir positivamente en su comportamiento

catalitico.

e Las técnicas de caracterizacion confirmaron que los materialés Ypresentan diferentes
propiedades texturales, electrénicas y estructurales debido a la incorporacion”del surfactante y

galio durante la sintesis de los soportes.
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Capitulo V

Resultados: efécto del'Ga en los materiales AT, AT-

P3, AT-L3, ZI; ZT-P3y ZT-L3
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En este.capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de los materiales AT, AT-P3,
AT-L3"ZT,ZT-P3y ZT-L3 impregnados con 2.4% de Ga y calcinados a 450 °C. Para el estudio
de las propiedades fisicoquimicas de los soportes sintetizados, se realizaron analisis por medio de
las técnicas de“Fisisorcion de N2, DRX, UV-vis DRS, PZ y TPD-NHs.

5.1.- Propiedades de'los oxidos mixtos de AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga
y ZT-L3-Ga.

5.1.1.- Fisisorcion de(N;
5.1.1.1.- Propiedades.t€xturales
Las propiedades texturales de los soportes AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y
ZT-L3-Ga impregnados con 2.4% de Ga fueron estudiados mediante la técnica de Fisisorcion de

N2, en la Tabla 8 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 8. Propiedades texturales de'les soportes impregnados con Ga

Muestra % Ga > VP op
(m*g™) (cm’g™) A)

AT-Ga o1 010 38.9
AT-P3-Ga 307 049 46.1
AT-L3-Ga 340 0.54 45.9
- ZT-Ga | 24 219 0.20 315
ZT-P3-Ga 229 0.26 35.7
ZT-L3-Ga 239 0.26 347

El area superficial mostrada por los materiales sintetizados con surfactante.e impregnados
con Ga para el sistema Al2Os-TiO2 de maneral general es superior a los 300 m?-g~smientras que
el mismo sistema sin el uso de surfactante resulto con 91 m?-g™. Después de la adiciényde Ga el
material AT-P3-Ga resulto con 307 m?-g™t mientras que el de AT-L3-Ga exhibié 340 m%g?. Asi
mismo en la Tabla 8 podemos observar que el area especifica de AT-Ga disminuyo alrededor.de
47% debido a la presencia de Ga en comparacion con la muestra AT libre de Ga. En el caso de las

muestras AT-P3-Ga y AT-L3-Ga, disminuyeron un 32% y un 27%, respectivamente, con respecto
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a sus homologas libres de Ga (AT-P3y AT-L3).

Elvolumen de poro y tamarfio promedio de poro del sistema Al,O3-TiO2 mostraron diferentes

comportamientos, tal es el caso del material AT-L3-Ga que exhibié el mayor volumen de poro con
0.54 cm3.g! y.didmetro de poro de 45.9 A. Los materiales AT-P3-Ga y AT-Ga presentaron
volimenes de poro‘de 0.49 cm®.gty 0.10 cm®-g* y tamafios de poro de 46.1 A y 38.9 A. Es decir,
el volumen de los poras'sélo disminuyo alrededor de un 15% en todas las series AT-x-Ga, mientras
que el diametro medio de"tes,poros aumento alrededor de un 32% en la muestra AT-Ga y un 17%
en las muestras AT-P3-Gay) AT-L3-Ga. Todas las muestras modificaron su area debido a la
inclusion de Ga. Por ultimo,(losiwalores del volumen de poros (Vp) demostraron que AT-L3-Ga
sigue teniendo el valor mayor entre40s materiales.

De igual manera en la Tabla.8¢Se presentan los resultados de las propiedades texturales de
los materiales pertenecientes al sistema ZrO>-TiO,. Todos los materiales impregnados con Ga
exhibieron areas superficiales superiores@Jos 200 m?-g. Asi mismo se puede observar que las
propiedades texturales de los materiales muestran diferencias significativas al utilizar distintos
surfactantes, teniendo una variacion gn-el area-superficial, volumen y didmetro de poro, que van
desde 219 m?.gt a 239 m?.g%, 0.20 cm*g*t a 0.26¢€m3.g*y 31.5 A a 34.7 A.

El valor maximo de area superficial 1o presentdda muestra ZT-L3-Ga (239 m?-gt), mientras
que la muestra de ZT-Ga mostré el valor minimocon 219'm?.g.

El comportamiento de los materiales descritos en esteapartado respecto a los soportes libres
de aditivo puede estar relacionado con la migracion de la fasesmetélica (Ga) hacia los poros del
soporte probablemente por la formacion de microporos indueidos durante el proceso de
impregnacion con el aditivo, lo cual provoca cambios en el volumen de sus poros, asi como

disminucion de las areas superficiales (Puello-Polo et al., 2020).

5.1.1.2.- Isotermas de adsorcion y desorcién de N2
En la Figura 21 se presentan las isotermas de adsorcidén-desorcion obtenidas ‘por la técnica de
Fisisorcion de N2 de los materiales AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga.y ZT-L3-
Ga.
Con base a la mas reciente clasificacion ITUPAC, se observa que todos los materiales
exhibieron isotermas de adsorcion-desorcion con perfiles similares de tipo IV con lazos.de

histéresis de tipo H1 (Thommes et al., 2015). Estas isotermas son caracteristicas de materiales
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mesoporosos con una distribucion de poro uniforme. En el caso del soporte AT-Ga de acuerdo con

su compartamiento de histéresis, el material podria presentar una doble distribucion de poro.

100 400 400
= AT-Ga E L AT-P3Ga E L AT-L3Ga
E L n_|300 R |=_‘300 E
i an -
mbn 50 - w200
£ 5
-§ - §100
= K > |
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Figura 21. Isotermas de adsorcion-desorcion de Nz dedos de los materiales AT-Ga, AT-P3-Ga,
AT-L3-Ga, ZT-Ga; ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga.

5.1.1.3.- Distribucion de tamafio promedio de\peros
En la Figura 22 se presentan las distribuciones de poro obtenidas por el método BJH de los
materiales AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT¢:3-Ga.

Todos los soportes presentaron distribuciones de tamafio de”poro de tipo unimodal
centradas entre 35 A y 45 A, que corresponden a materiales de tipo mesoporosos (20 A — 500 A).
En el caso de los soportes del sistema Al.Os-TiO, la distribucion relativa para laamuestra AT-Ga
mostraron una distribucion de picos unimodal; el valor maximo resulté a 39 A, aunque es posible
observar otro pequefio hombro en torno a 100 A. Las muestras sintetizadas utilizando tensioactivos
presentaron el mismo perfil de distribucion unimodal. Sin embargo, el valor maximo ‘ebservado
para AT-L3-Gay AT-P3-Ga resulto en 46 A para ambas muestras (Ver Figura 22).

Por otro lado, en el caso de las muestras pertenecientes al sistema ZrO.-TiO2,"ef™su
distribucion de poro la muestra ZT-Ga mostré un pico a 31.5 A, sin un hombro perceptible.de

dimensiones mayores. Para la muestra ZT-P3-Ga se observo una distribucion bimodal, con un
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primer pico intenso a 31.5 A y el segundo a 50 A, este tltimo con baja intensidad. Perfiles similares
para materiales con composiciones comparables se han descrito anteriormente (Maity et al., 2001;
Thommes et ak, 2015).

Los resultados obtenidos por Fisisorcion de N2, muestran que los éxidos mixtos tanto del
sistema Al203-TFiO2y ZrO>-TiO., sintetizados en este proyecto de investigacion, exhiben
caracteristicas idoneas te materiales mesoporosos con valores de areas superficiales adecuados

para su uso como soportes-de catalizadores para reacciones de HDS.
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Figura 22. Distribucion de tamafio promedio de poro de los de los'materiales AT-Ga, AT-P3-
Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga obtenidas por-ehmétodo BJH.

5.1.2.- DRX
Se realizo el analisis cristalografico de los soportes. Los perfiles de DRX de los materiales AT-
Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, se presentan en la Figtra 23. Como
se menciono en la seccion 4.2.2, y se puede observar en la Figura 23, todos los ‘materiales
sintetizados del sistema Al;O3-TiO2, exhibieron un comportamiento amorfo después_.de la
impregnacion con Ga a excepcion del soporte AT-Ga. Las muestras AT-P3-Ga y AT-L3-Gano
exhiben cambios significativos a nivel estructural. Sin embargo, en la muestra AT-Ga se detectaron

cinco picos de baja intensidad en 27° y 56° en 20, relacionado a los planos (101) y (211),
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respetivamente, correspondientes a un sistema cristalino tetragonal, caracteristicos de la fase
Anatasa=(JEDPS 01-073-1764). Los picos de difraccion en 42.3°, 48.3° y 67.1° en 20,
corresponden.a un sistema cristalino hexagonal caracteristicos de la fase GaTiz (JCDPS 00-051-
1007), que pertenecen a la familia de planos indexados (201), (201) y (220), respectivamente. La
ausencia de picos de difraccion correspondiente a Ga>Os en los difractogramas de las muestras
AT-P3-Gay AT-L3:Ga podria deberse a dos situaciones posibles: 1) una dispersion adecuada de
los &tomos de Ga en la'superficie, y 2) la existencia de particulas por debajo del limite de deteccion
de la técnica de DRX (<4~51m).

Para el caso de las muestras correspondientes al sistema ZrO»-TiO., las cuales pueden
observarse en la Figura 23, como_ya se discutio en la seccion 4.3.2, los materiales impregnados
con Ga exhibieron el mismo comportamiento haciendo énfasis en la formacién de una solucion
solida, propiciando que en el empaquetamiento de la red se formen enlaces Zr-O-Ti (Barrera et al.,
2004, 2006; Chaudhary et al., n.d.; Maity et’al., 2001). Segun la literatura, cuando se incorporan
bajas cantidades de Ga al soporte, este métal se dispersa de manera significativa. Ademas, los
patrones de difraccion no muestran cambios sustanciales en los materiales del sistema ZT-x-Ga
(Altamirano et al., 2008).

(e) TiO,, Anatasa (») GaTi,
: ZT-L3-Ga
’g , ,MN," L ZT-P3-Ga
=1
= —_
= :  ZT.Ga
5]
S !
2 AT-I'3-Ga
3
= AT-P3-Ga
[ ]
- 4+ AT Ga
20 40 20 60 80

Figura 23. Difractogramas de rayos X de los materiales AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga,
ZT-P3-Gay ZT-L3-Ga.
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57.3.- UV-vis DRS
Los espectres de UV-vis DRS para los materiales de AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT-Ga, ZT-
P3-Ga y ZT-L3-Ga, se presentan en la Figura 24, respectivamente. Los materiales se analizaron
entre 200 nm y.800 nm para la obtencion de sus propiedades electronicas. La Figura 24A muestra
los datos de F(%R)‘graficada en funcion de la longitud de onda para los soportes del sistema Al2Os-
TiO2. Se puede apreciar gue las muestras sintetizadas con surfactante P123 y L64 exhibieron
espectros similares, a diferencia del material AT-Ga el cual presento una menor intensidad. Segun
la literatura, los 0xidos mixtes binarios (AT) y los Oxidos individuales de A 'y T, como ya se
menciono en la seccidn 4.1.8, nermalmente presentan contribuciones de especies tetraédricas y
octaédricas, las cuales se presentan-de 200 nm a 250 nm y de 250 nm a 400 nm, respectivamente
(Cruz-Perez et al., 2011). En ese sentido se puede observar que las muestras presentan bandas mas
intensas de absorcion de energia en 1a zona referida a las especies octaédricas (= 300 nm) en

comparacion con las especies tetraédricas (=250 nm).

4'0 4.0 [ !
3.5 ' A Cas t ' B
3.0 3.0
4
2.5 25
=~ 2 f
$2.0 220 |
=15 5 =15 £ P
1.0 i—AT—L3-Ga 1.0 _ ;—ZT-L3-Ga
—AT-P3-Ga : ; —ZT-P3-Ga
0.5 . —AT-Ga 0.5 + | AZT-Ga
0.0 + 0.0 - dou .
200 400 600 200 400 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (am)

Figura 24. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los materiales, A) AT-Ga, AT-P8-Ga,
AT-L3-Gay B) ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT-L3-Ga.
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Asi'mismo, para la obtencion de las propiedades electronicas de los materiales sintetizados
del sistemaZrO»-TiO>, estos fueron analizados entre 200 nm y 800 nm. La Figura 24B muestra
los datos de F(%R) graficada en funcidn de la longitud de onda. Se puede observar que los
espectros para-les 3 soportes presentan cierta similitud, sin embargo, la muestra ZT-P3-Ga
presento una ligera mayor intensidad. En los espectros obtenidos de los materiales mixtos de ZT
se detectaron dos bandas de absorcion, las cuales ya fueron referidas en la seccion 4.3.3. La primera
ubicada entre 200 nm y 280,nm y la segunda de 290 nm a 400 nm. Sorpresivamente, estos espectros
guardan una similitud a logexhibido y discutido para la muestra T, descrito en la seccion 4.1.3. lo

que indica que las transicionés predominantes van de O a Ti*".

5.1.4.- Potencial Z

Con la técnica de anélisis electroforetico,.se puede obtener el valor del PZ en funcidon del pH del
medio. El proceso ocurre de la siguiente fo¥rma: Es similar a una titulacion acido-base en la cual se
van agregando minimas cantidades (en mL)desolucion basica para incrementar los valores de pH.
A valores de pH bajos (acidez) las'cargas positivas se encuentran en mayoria sobre la superficie
por lo que el potencial es altamente positivo. A medida que se aumenta el pH las cargan se van
equilibrando hasta que el potencial se vuelve-negative’(Hutin, 2022). El punto donde el potencial
es cero se le conoce como punto de carga cero(PCC) o'punto isoeléctrico y se define como el pH
para el cual el valor de PZ es igual 0, y se obtienen tipicamente en donde la curva corta al eje de
las abscisas (x) (Instruments, 2013). En la Figura 25 se presentan-los resultados de titulacion para
los soportes, AT, AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT-L3-Ga, calcinados
a 450 °C.

El PCC para los materiales a base del sistema Al.O3-TiO> fueron los'Siguientes: El soporte
de AT y AT-P3-Ga presentaron valores de PCC de 6.9 y 6.7, respectivamente, mientras que las
muestras de AT-Gay AT-L3-Ga resultaron con valores de PCC de 7.2 y 7.3, respectivamente (ver
Tabla 10). Como se puede observar, los valores de este sistema resultaron en el mismo rango de
pH. Es importante mencionar que en la literatura sefiala que la y-Al203 y TiO2 presentan valores
de PCC de 8.6 hasta 9.5 y 4.5 hasta 7.3, respectivamente (Kosmulski, 2012, 2016). Basandenos en
lo anterior, resulta una leve disminucion en los valores de PCC de los materiales sintetizados en
comparacion con los oxidos individuales, lo que podria estar asociado a una menor presencia.de

especies superficiales con caracter basico. Esto es claramente observable en la Figura 25.
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De‘igual manera en la Figura 25 se muestran los resultados de PCC de los materiales a base
del sistema. ZrO,-TiO2: El soporte de ZT y ZT-Ga presentaron valores de PCC de 4 y 4.7,
respectivamente, mientras que los materiales de ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, exhibieron valores de
PCC de 3.8 y.2:8, respectivamente (ver Tabla 9). Los registros de los valores de potencial
confirman que las'particulas de los materiales mantienen su estabilidad en rangos desde valores
inferiores de PCC de 2.8 hasta 7. La variacion del PCC observada en estos Oxidos mixtos, en
comparacion con los @xidos individuales, se asocia con un cambio en sus propiedades
superficiales. Este cambiogrobablemente se debe a un aumento en el nimero de especies basicas

en comparacion con el soporte simple de TiOx.

T T T T T T T T T

Potencial Z (mV)

T T T T T T T =¥

Figura 25. Curvas de PZ en funcién del pH para obtencion de PCC de los'soportes, A) AT, B)
AT-Ga, C) AT-P3-Ga, D) AT-L3-Ga, E) ZT, F) ZT-Ga, G) ZT-P3-Gay H) ZT-L3-Ga.

Los valores de PCC de los materiales AT, AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT, ZT-Ga, ZT-
P3-Gay ZT-L3-Ga calculados a partir del potencial de las curvas de pH (Figura 25).se presentan
en la Tabla 9.

Los valores de PCC obtenidos indican que, para alcanzar una adecuada impregnacion de las
especies hidroxilo metélicas de Ni y W, es fundamental emplear una solucién con pH &cido. Este

ajuste favorece la adsorcion de aniones paratungstato B, formados mediante la disociacion del
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precursor de W, el Metatungstato de Amonio (MTA). En sintesis, es necesario que la superficie
posea Una carga positiva para optimizar la interaccion con las especies anionicas de hidroxido de
W, un facter eséncial para facilitar la impregnacion tipica en catalizadores usados en procesos de
HDS.

Tabla 9. Valores'obtenidos de PCC de los materiales sintetizados, mediante el andlisis de PZ.

Muestra PCC
AT- 6.9
AT-Ga 7.2
AT-P3-Ga 6.7
AT-L3-Ga 7.3
ZT 4
ZT-Ga 4.7
ZT-P3-Ga 3.8
ZT-L3-Ga 2.8

5.1.5.- TPD-NH3

La distribucién de la acidez de los soportes debsistema AlO3-TiO2 y ZrO,-TiO2 modificados con
Ga se investigd mediante TPD-NHs. La temperatura de desorcion del amoniaco esta directamente
relacionada con la fuerza de enlace entre el sitio &eido y las especies de amoniaco adsorbidas. Para
evaluar la acidez superficial de las muestras, se han establecido’los'siguientes criterios: débil (100
°C-200 °C), media (200 °C-350 °C), fuerte (350 °C-450 °C) y muy“fuerte (> 450 °C). Estos rangos
indican las temperaturas a las que se observan distintos niveles de fuerza.en la acidez superficial.

En la Tabla 10 se presenta el recuento total (umol-g*) de los sitios acidos presentes en los
materiales, junto con la distribucion de la acidez derivada de los perfiles TPD-NHg de las muestras
modificadas con Ga. De acuerdo con los resultados obtenidos para el sistema Al>Os-TiO2, se
observa que el total de sitios acidos medido para AT es de 1426.0 umol-g™. Sin.embargo, los
6xidos mixtos modificados exhiben una cantidad total de sitios &cidos comparativamente menor,
siendo de 885.6 pmol-g?, 1150.2 pmol-g?, 1417.1 pmol-g™ para AT-Ga, AT-L3-Gay AT-P3-Ga,
respectivamente. Cabe destacar que el soporte AT presenta la mayor concentracion de sitios.acidos
superficiales.

De igual manera en la Tabla 10 se presenta la cuantificacion (umol-g™) del total de sitios
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acidos y“las distribuciones de fuerza &cida calculadas a partir de los perfiles TPD-NH3z de las
muestras‘medificadas con galio pertenecientes al sistema ZrO-TiOz. En la Tabla 10 se observa
que el nimero.total de sitios acidos medido para ZT fue de 818.1 umol-g™*. Mientras que los 6xidos
mixtos modifiCados tienen cantidades totales relativamente menores de sitios &cidos, siendo de,
813.5 umol-g* y.'880.4 umol-g* para ZT-Ga y ZT-L3-Ga, respectivamente. Sin embargo, el
soporte ZT-P3-Ga (902:2 umol-g™*) presentd un mayor nimero de sitios acidos que los materiales
de esta serie. Estos restltados.indican claramente que la adicion de Ga modifica el numero de sitios

acidos superficiales.

Tabla 10. Medicion de TPD-NHjs y distribucidn de acidez superficial de los soportes.

Distribucion de acidez superficial (umol-g*)
TPD-NH;
Muestra (100-200 °@), | (200-350 °C) | (350-450 °C) (>450 °C)
(pmol-g™) _ .
Débil Media Fuerte Muy fuerte
AT 1426.0 398 157.9 381.8 846.5
AT-Ga 885.6 19:8 128.0 309.2 428.6
AT-P3-Ga 1417.1 132.9 4455 398.5 440.2
AT-L3-Ga 1150.2 116.6 3478 3214 364.4
ZT 818.1 814 413.0 202.7 121.0
ZT-Ga 8135 101.4 385.5 199.1 127.5
ZT-P3-Ga 902.2 98.5 448.7 223.0 132.1
ZT-L3-Ga 800.4 91.2 373.5 203.9 131.7

La Figura 26A muestra los perfiles TPD-NHz de los materialess de AT y AT-x-Ga
modificados. Los perfiles TPD-NH3 revelaron tres picos de desorcion (de/NHs para todas las
muestras analizadas a aproximadamente 210 °C, 490 °C y 680 °C, lo que indica\la presencia de
sitios acidos con diferentes intensidades. En general, el pico de desorcion de NH=za)210 °C revela
la existencia de sitios acidos medios, mientras que el pico de desorcion de NHz a 490 °C y 680 °C
indica la existencia de sitios acidos fuertes y muy fuertes, respectivamente. Tras la adicion de 2.4%
de Ga, el pico de desorcion a baja temperatura de 210 °C parece desplazarse a valores mas-hajos
en todos los materiales excepto la muestra AT. También se observd un aumento de este pico en

las muestras AT-Ga, AT-P3-Gay AT-L3-Ga, lo que sugiere que los sitios acidos débiles aumentan
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con la incorporacién de Ga. El pico de desorcion a alta temperatura (480 °C) también se desplazé
ligeramente.a temperaturas mas bajas en los materiales AT-x-Ga. Especialmente, se not6 que la
intensidad de este pico disminuy6 en comparacion con la muestra AT, indicando una reduccién en
la cantidad de’sitios acidos fuertes. Este efecto confirma la disminucion en la fuerza del &cido,
como se observa-en la Tabla 10. Un comportamiento similar se observé en los sitios acidos muy
fuertes a 680 °C en los perfiles de las muestras AT-x-Ga. Aungue hubo un ligero aumento en todos
los materiales, esto sugiere\una mayor presencia de estos sitios &cidos en la superficie.

Al analizar los resultados de la acidez total de los soportes con modificaciones de Ga (Tabla
10), se observa la siguiente tendencia: AT>AT-P3-Ga>AT-L3-Ga>AT-Ga. A pesar de esto, el
soporte AT exhibid un mayor numero de sitios de acidez fuerte y muy fuerte. La introduccion de
Ga en las muestras AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga generd cambios en los nimeros de distintas
intensidades de acidez en comparacion‘con sus contrapartes sin Ga. El soporte AT-L3-Ga mostro

el valor mas reducido de acidez fuerte enamparacion con todos los soportes.
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Figura 26. Perfiles de TPD-NH3 de los materiales (A) AT (a), AT-Ga (b), AT-P3-Ga (¢),
AT-L3-Ga (d),y (B) ZT (e), ZT-Ga (f), ZT-P3-Ga (g), ZT-L3-Ga (h).
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Asimismo, en la Figura 26B muestra los perfiles TPD-NH3 de los materiales de ZT y ZT-
x-Ga medificados con Ga. Los perfiles TPD-NH3 de la Figura 26B revelan la presencia de tres
picos de desoreion de NHz para todas las muestras analizadas a aproximadamente 260 °C, 420 °C
y 610 °C. Estos-picos indican la existencia de sitios acidos con diferentes intensidades. En general,
el pico de desorcion de NH3 a 260 °C indica la existencia de sitios &cidos medios, mientras que los
picos de desorcion de'NHz a 420 °C y 610 °C indican la existencia de sitios &cidos fuertes y muy
fuertes, respectivamentesLos perfiles TPD-NHs de la Figura 26B revelaron mas de dos picos de
desorcién de NHs para lasssenies ZT y ZT-x-Ga. La desorcion de NHz inicia a 120 °C y termina
aproximadamente a 800 °C; §inembargo, la desorcion mas significativa se observé a 260 °C, lo
que indica la presencia de una cantidad considerable de sitios acidos medios. Del mismo modo,
los picos de desorcion de NHs designados como fuerte y muy fuerte parecen desplazarse a

temperaturas mas altas. Todas las muestras de este sistema exhibieron perfiles similares.
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Conclusiones del capitulo: Efecto de galio

En relacioncon el capitulo presentado se muestran a continuacion algunos puntos significativos:

e La adici6n.de Ga a los materiales de 6xidos mixtos induce cambios en sus propiedades
texturales, principalmente debido a la obstruccion de los poros y a la posible formacion de especies

superficiales.

e Los difractogramas.de rayos X no revelaron evidencia de fases cristalinas en ninguno de
los materiales de ambos sistemas que contenian Ga, a excepcion de la muestra AT-Ga. Esta Gltima
exhibio picos caracteristicos de la-fase anatasa y GaTi3.

e A traveés de la espectroscopia desJV-vis, se observé que los materiales AT presentan dos
bandas de absorcion caracteristicas correspondientes a las coordinaciones Th y Oh. Asimismo,
para el sistema ZT, las transiciones predominantes ocurren de O? a Ti*". Los resultados indican

que la incorporacion de Ga provoca tuma«disminucién en el nimero de coordinaciones Th y Oh.

e Los resultados de la desorcion de~amoniaco™fevelaron un efecto evidente en las

modificaciones de la acidez superficial de los'materiales inducidas por la adicion de Ga.
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Capitulo VI

Resultados: Anaiisis de las propiedades

fisicoquimicas de los catalizaderes sintetizados y su

evaluacidéncatalitica
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En este.capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de los catalizadores basados en
NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT-L3-Ga, los
cuales fueronescalcinados a 450 °C. Para examinar las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores sintetizados, se realizaron andlisis utilizando las técnicas de Fisisorcion de N2, DRX,
UV-vis DRS y TPR-H> en los materiales en estado 0xido. Ademas, los catalizadores en estado
sulfurado fueron caracterizados mediante HR-TEM y XPS. Finalmente, los catalizadores fueron

evaluados en la reacciéns«de HDS del DBT.

6.1.- Propiedades de los catalizadores de NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Gay AT-
L3-Ga.

6.1.1.- Fisisorcion de N2

6.1.1.1.- Propiedades texturales
Las propiedades texturales de los catalizadores soportados en el sistema Al>Os-TiO», tales como,
area superficial, volumen de poro y distribucion de tamafio promedio de poros fueron obtenidos
mediante isotermas de adsorcion-desorcionide N.. Enda Tabla 11 se presentan las propiedades de
textura de los catalizadores sintetizados y calcinados a'450:°C. En términos generales, todos los
materiales exhibieron cambios en sus propiedades texturales después de la adicion de Niy W. De
todos los catalizadores estudiados, la muestra NiW/AT-L3-Gasexhibio los valores mas altos de
area superficial y volumen de poro, alcanzando 217 m?.g* y 0.29/cm?®.g%, respectivamente. En
contraste, el catalizador NiW/AT registro el valor méas bajo de area superficial, alcanzando los 71

m2.gL.

Tabla 11. Propiedades texturales de los catalizadores.

SeeT Vp Dp

Muestra
(m?g™) (cm3g™) A)
NiW/AT 77 0.10 41.6
NiW/AT-Ga 71 0.10 42.6
NiW/AT-P3-Ga 191 0.28 45.1
NiW/AT-L3-Ga 217 0.29 40.5

71



il UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

IS
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

Por consiguiente, de manera similar a la incorporacion de atomos de Ga, el tratamiento
térmico-contribuye en parte en la disminucion del area superficial de los materiales, ya que el

porcentaje de_variacion es superior al informado en la literatura para materiales comparables.

6:1.1.2.- Isotermas de adsorcion y desorcion de N2
Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores de NiW soportados en AT, AT-
Ga, AT-P3-Ga y AT-L23-Ga se presentan en la Figuras 27.
Todos los materiales\exhibieron isotermas de adsorcion de tipo IV, caracteristicas de
materiales mesoporosos con una distribucion uniforme de poros. Ademas, los catalizadores
NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga mostraron bucles de histéresis tipo H5,

indicativos de mesoporos abiertos yparcialmente bloqueados (Thommes et al., 2015).
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Figura 27. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2, de los catalizadores NiW soportados.AT,
AT-Ga, AT-P3-Gay AT-L3-Ga.
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6.1.1.3.- Distribucion de tamafio promedio de poros
En la Figura 28, se muestran las distribuciones de tamafio de poro obtenidas mediante el método
BJH para todes’los catalizadores de NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga.
Como se puede-apreciar, todos los catalizadores sintetizados presentaron distribuciones de tamafio
de poro de tiposunimodal, centradas en un intervalo de 35 A a 45 A, lo cual corresponde a

materiales de tipo mesoporosos (20 A-500 A) (Thommes et al., 2015).
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Figura 28. Distribucion de tamafio promedio de poro de los catalizadores’de NiW soportados en
AT, AT-Ga, AT-P3-Gay AT-L3-Ga, obtenidas por el método BJH.

6.1.2.- DRX
Los difractogramas de rayos X de los catalizadores de NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga
y AT-L3-Ga se presentan en la Figura 29.
En términos generales, los difractogramas de los catalizadores sintetizados no evidenciaron
la presencia de fases caracteristicas de Ga, Ni y W. Como se puede observar en la Figura 29,dos
catalizadores NiW/AT y NiW/AT-Ga exhibieron tres picos de difraccién de baja intensidad. Los

73



1| UNIVERSIDAD JUAREZ | ,’,f‘x.\o‘
AUTONOMA DE TABASCO Qf 3 §;
o T2

“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE” ‘0>'<’.

picos de“difraccion identificados en los angulos a 25°, 42.5° y 48° en 260 coinciden con la fase
anatasa-caracteristica del TiO2, la cual pertenece a un sistema cristalino tetragonal segun la
referencia eristalografica JCDPS 01-073-1764. Estos picos corresponden a la familia de planos
indexados en (101), (201) y (211), respectivamente. En contraste, los catalizadores NiW/AT-P3-
Ga y NiW/AT-L3“Ga no mostraron ninguna sefial, lo que sugiere la presencia de un sistema

amorfo.

JCDPS 01-073-1764
* Anatasa

Intensidad (u.a.)

20

Figura 29. Difractogramas de rayos X de los catalizadores NFWV soportados en, a) AT,
b) AT-Ga, c) AT-P3-Gay d) AT-L3-Ga:

6.1.3.- UV-vis DRS
El ambiente de coordinacion de los iones Ni?* y W*® en los catalizadores de NiW soportados en
AT, AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga se estudio mediante UV-vis DRS. Los espectros de DRS
corregidos mediante la ecuacion de Kubelka-Munk [F(Rwo) = (1-R?%/2R] para los-Catalizadores
NiIW/AT, NIW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga, se muestran en la Figura 30A.
Independientemente de la carga de Ga, todos los catalizadores exhiben un borde de absareion por
debajo de los 400 nm, con maximos alrededor de 240 nm y 380 nm. ComUnmente, la banda entre
200 nm y 400 nm se asigna a transiciones de transferencia de carga de O% a W®*, que corresponden

a la excitacion de electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccién (ver Figura
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30B). En’este rango, es posible identificar la existencia de especies tetraédricas (Th) entre 200 nm
y 300 nm,_asi como de especies octaédricas (Oh) entre 300 nm y 400 nm. De manera similar, la
Figura 30A muestra los espectros DRS en el intervalo de 400 nm a 800 nm. Sin importar la
presencia de Ni-W y Ga, la banda alrededor de 735 nm, segun la literatura, sefiala la existencia de

iones Ni?* coordinados de forma octaédrica (especies NiWO4 y/o NiOx) (Guzman et al., 2013).

45 4
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Figura 30. A) Espectros de UV-vis de lgs catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga,
c) NiW/AT-P3-Ga y d) NiW/AT-L3-Ga. B) Transfereficiade carga de O* a W®* de los
catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga, ¢) NiW/AT-P3-Ga y d) NiW/AT-L3-Ga.

6.1.4.- TPR-H>
La Figura 31 exhibe los perfiles TPR de los catalizadores en su estado ‘oxidado. Como se muestra
en la Figura 31 se puede identificar un pico amplio de absorcion de Hz’claramente definido
alrededor de los 490 °C, ademas de una banda extensa en la region de 600 °C.a 975 °C, presente
en todos los materiales cataliticos sintetizados.

Siguiendo la informacion de la literatura, las especies de Ni tienden ‘a<reducirse a
temperaturas mas bajas en comparacion con las especies de tungsteno (WO3). Por 10 tanto, es
posible que las especies de o0xido de niquel que interactian de manera débil con el soporte (Al20s3-
TiO2) puedan ser responsables del pico alrededor de los 450 °C-490 °C. Se aprecia un.pico

prolongado en la regién de temperaturas de 650 °C a 975 °C, y este fendmeno se ha asociado con
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dos posibles escenarios de reduccion: 1) La interaccion entre especies de W y especies de Ni, y 2)
La presencia de especies segregadas de WOs (que suelen reducirse a estas temperaturas). Asi
mismo, la presencia del pico alrededor de 700 °C generalmente se relaciona con la reduccion
inicial de las especies W®" a W** en coordinacion octaédrica del W, que esta débilmente unido a

la superficie del'soporte (posiblemente pequefios grupos de WO3 que no fueron identificados por
DRX) (Lopez Cordera et al., 1991).

Intensidad (uv.a.)

e — ,._»1/ | 1 | L | \"'1-7
I 1 T

100 300 500700 900.1100
Temperatura (°C)

Figura 31. Perfiles de TPR-H> de los catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga,
c) NiW/AT-P3-Gay d) NiIW/AT-L3-Ga.

La reduccion de las fases o-NiW(Mo0)Os (Damyanova et al., 1995) osde las especies
octaédricas de W con un mayor grado de polimerizacion podria ser la responsable del segundo
pico de reduccion, que ocurre alrededor de los 750 °C (Guzman et al., 2013).

De acuerdo con las expectativas, la incorporacion de carga de Ga en los catalizadores de
NiW soportados en AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga, genera modificaciones especificas-en los
perfiles TPR, incluyendo el desplazamiento de la posicion del pico a temperaturas mas eleyadas

(de 480 °C a 525 °C y 625 °C), una disminucion en la intensidad del primer pico de reduccion y,
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finalmente, un aumento en la intensidad del segundo pico de reduccion.

6.15.-HR-TEM
Es comunmente-aceptado que las fases MoS; y WS, que desempefian un papel crucial en la
actividad de loscatalizadores HDS, presentan una estructura laminar que consiste en laminas
intercaladas tipo sandwich,de S-W-S (WS) (Payen et al., 1994). Estas laminas se apilan unas sobre
otras y estan separadaS ponfuerzas electrostaticas repulsivas. La cantidad de ldminas, la longitud
promedio de estas (L) y elmimero de capas apiladas (N) de las fases WS, en cada catalizador son
factores criticos que influyenien las alteraciones de la actividad y selectividad de los catalizadores
HDS. Es por estas razones que.se-llevo a cabo un estudio de los materiales sulfurados recién
preparados utilizando HR-TEM. "La”Figura 32 exhibe las micrografias de los catalizadores
NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga.y. NiW/AT-L3-Ga. Se puede notar la presencia de las
caracteristicas lineas negras asociadas @ ‘la estructura tipo sandwich de la fase WS> en los
catalizadores. Ademas, la dispersion y distribucion de las ldminas de WS, parecen variar entre
ellos. Para la muestra NiW/AT, se observa queas Jaminas presentan una baja dispersion con una
longitud promedio (L) de 6+1 nm, y el@pilamiento resulta en aproximadamente 4+1 laminas. El
apilamiento en general parece tener una forma doblada, .y en algunas areas de la micrografia
presentada en la Figura 32a, las laminas muestran ciertaCurvatura, especialmente en las esquinas.
En la muestra NiW/AT-Ga (Figura 32b), el apilamiento resulté.en aproximadamente 7+1 laminas
con un valor L de 6+1 nm, mostrando una dispersion ligeramente,menor en comparacion con la
muestra NiW/AT. En este caso, la curvatura en las laminas era ménos evidente. La Figura 32c
muestra la micrografia caracteristica obtenida del NiW/AT-P3-Ga,’donde la dispersién mejoro
significativamente. El apilamiento disminuy6 drasticamente a 3.4+0.1 laminas y el valor de L fue
de 5.5 nm. En la Figura 32d, se muestra la micrografia correspondiente al NiW/AT-L3-Ga, donde
se observaron las laminas mas pequefias entre los materiales. El valor de L disminuy6 a 4+1 nmy
el apilamiento result6 en aproximadamente 3+1 ldminas. Se empleo el analisis ‘de” Transformada
Rapida de Fourier inversa (IFFT) para calcular las distancias interplanares, obteniendo valores de
0.62 nm, caracteristicos del plano cristalino (002) del WS>. En todos los catalizadores, se'0bservo

una estructura laminar con dimensiones inferiores o iguales a 5 nm.
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Figura 32. Micrografias HR-TEM de los catalizadores, a) NiIW/AT;.b) NiW/AT-Ga,
c) NiW/AT-P3-Ga, d) NiW/AT-L3-Ga.

Considerando las ld&minas observadas en las micrografias de cada catalizador.s€ determin6
la densidad de laminas superficiales (DLS) del WS,. La DLS se calcul6é contando las¢ldminas
presentes en un area de 500 nm?. Los valores obtenidos para NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-
Ga y NiW/AT-L3-Ga fueron 65, 33, 13 y 68 Iaminas-500 nm, respectivamente. Por lo tanto,/Se
identifico la siguiente tendencia: NiW/AT-L3-Ga > NiW/AT > NiW/AT-Ga > NiW/AT-P3-Ga.
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671.6.- XPS
La Figura 33 muestra los espectros XPS para los electrones procedentes de los niveles de emision
del nacleo Ni.2p32 y W 4f para todos los catalizadores evaluados en estado sulfuro. En la Fig. 33
A los espectros.muestran claramente un amplio pico centrado en 854.3 eV (Reinhoudt et al., 2000).
Este pico presenta tipicamente la superposicion de varias especies dependiendo de la preparacion
y del entorno quimicodel Ni. En este caso, la bibliografia informa de la presencia de Ni?* en NiSy,
NiOx y las denominadas™especies NiMoS (Diaz de Ledn et al., 2012). Como se ha visto, los
espectros de los catalizadores)sulfurados de NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-
L3-Ga contienen el ajuste propuésto de las regiones Ni 2p y W 4f. En el caso del Ni 2pze
consideramos la presencia de especies NiOx, NiSz y NiWS (Ninh et al., 2011) a 855.3 eV, 852.5

eV'y 853.7 eV, respectivamente. Los/picos satélites de sus especies principales se fijarona 5.2 eV.

A Ni 2p;)5
' Niws

CPS
cPs

865 860 855 850 a0 36 3% ) 28
Energia de amarre [eV] Energia de amarre [eV]

Figura 33. Espectros de XPS y su descomposicion en zonas de emision del Ni 2pz» (A) y W 4f
(B) de los catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga, c) NiW/AT-P3-Gay d) NiW/AT-L3-Ga.
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En el caso de los espectros de la Fig. 33 B se observo inicialmente 4 hombros que podrian
estar relacionados con los dobletes caracteristicos de W 4f72 y 4fs2 en al menos dos especies. Sin
embargo, exploeraciones posteriores confirmaron la presencia de 3 especies de W 4f y dobletes
relacionados ¢on=Ti 3ps; y Ti 3pue2. El andlisis de deconvolucion mostré el W*® (Rodriguez-
Castellon et al., 2008) en especies de WOx a 36.0 eV, W*° (Coulier et al., 2002) en WOxSy a 32.7
eV y W* (Reinhoudtet al., 2000) en WS, a 32.0 eV. Los electrones procedentes del W 4fs/, se
fijaron con un delta iguala2.18 eV desde su emision inicial. La presencia de Ti 3p se fijé en 37.5
eV con un delta igual a 1.1-eV.

A S 2p ‘B Ga 2p
- sulfatos ’

CEs
cPsS

sulfuro

172 168 164 160 1160 110 1120
Energia de amarre [eV] Energia de-amarre [eV]

|-

Figura 34. Espectros de XPS y su descomposicion en zonas de emision del S 2p (A) y Ga 2p
(B), de los catalizadores, a) NiW/AT, b) NiW/AT-Ga, ¢) NiW/AT-P3-Ga y d) NiW/AT-L3-Ga.

Los espectros de XPS y su analisis detallado en las regiones de emision del S 2py Ga 2p de
los catalizadores NiW soportados en NiW/AT, NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga,
en sus estados sulfuros, se muestran en la Figura 34. En este punto cabe destacar que los eleetrones
de la region de la linea de emision S 2p presentaron un solo pico, como se observa en la Figura

34A. Estos resultados confirman que las especies de sulfato no estaban presentes en nuestras

80



il UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

IS
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

muestras“después de la metodologia de sulfuracion (activacion), transporte e introduccién en la
camara‘de analisis XPS, lo que indica que todo el proceso fue un éxito para evitar el contacto de
las muestras'con el aire. En la Figura 34B se muestra la linea central Ga 2p para las muestras que
contienen Ga.¢Fal como se aprecia, los electrones de Ga 2p presentaron el desdoblamiento espin-
oOrbita caracteristico_eon A= 26.8 eV. Los espectros presentados en la Figura 34B confirmaron la
presencia de Ga en las 3 muestras.

El andlisis quimice semicuantitativo de los catalizadores se presenta en la Tabla 12. Los
atomos observados en las muestras fueron Ni, W, Ga, Al, Ti, O, Sy C. Considerando los elementos
anteriores, la cuantificacion quimica se presenta en la Tabla 12. A primera vista se observa que el
Ga incluido en las muestras aumenta considerablemente la disposicidén de %Ni en la superficie.
Esto se reflejo en la relacién Ni/(Ni+W), es decir, el valor de Ni/AT fue de 0.29, mientras que el
de NiW/AT-Ga fue de 0.41. Para las muestras de NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga, sus valores
fueron de 0.43 y 0.36, respectivamente. A(pesar de que el porcentaje en peso de W en las muestras
resultd bajo, esto no coincidia con la densidad nominal de impregnacién de W de 2.8 4tomos de
W-nm2. Asi mismo, la relacion media-de Al/Ticdio como resultado 2.85; este valor sugiere un
ligero enriquecimiento de la superficie/con Al, ya'que las muestras se prepararon con un valor
nominal de 2. Cabe mencionar que el O, Sy C representan alrededor del 70% de la concentracion

total en peso.

Tabla 12. Andlisis semicuantitativo de los catalizadores sulfuradeS-soportados en AT y AT-x-Ga.

) % en peso
Catalizador
Ni% W% Ga% Al% Ti% 0% S% C%
NiIW/AT 1.8 4.4 0.0 12.0 4.6 36.4 15.7 25.2
NiW/AT-Ga 49 7.1 4.6 8.1 2.6 26.5 30.3 16.0
NiW/AT-P3-Ga 2.2 2.9 1.1 14.5 5.2 47.2 125 14.3
NiW/AT-L3-Ga 1.6 2.8 14 14.2 4.9 45.2 11.2 18.8

Sin embargo, tanto el Ni y el W en su forma sulfurada constituyen la fase activa en los
materiales. Por lo tanto, el proceso de deconvoluciédn en las regiones centrales de Ni 2p'y W 4f se
llevd a cabo considerando reportes previos (Huerta-Mata et al., 2022) y se muestran en la“Tabla
13. En la region de emision Ni 2p, se considerd la presencia de tres especies: NiO, la fase.no
estequiomeétrica NiWS y la fase segregada NiS. Para la region W 4f, se mostro que la sefial se
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ajustabasperfectamente mediante dobletes caracteristicos de W 4f75 y W 4fs;, separados 2.2 eV
entre si~En.este caso, la literatura informa de la presencia de W*®, W*®y W*4 relacionados con las
especies de'WO3, WOXSy y WS, respectivamente (Huerta-Mata et al., 2022). Los resultados del
proceso de decenvolucion en la region de Ni 2p mostraron un aumento en la cantidad de fase
NiWS cuando se-incorpor6d Ga a las muestras. Sin embargo, la inclusion de un surfactante en la
sintesis de los sopaertes aumento la cantidad de fase NiWS, especialmente en el catalizador
NiW/AT-L3-Ga, el cualralcanzé el 65%. La diferencia entre la presencia y ausencia de Ga es
evidente al comparar congla muestra de NiW/AT, en el cual se observo un 55.2% de fase no
estequiométrica de NiWS. ES importante tener en cuenta que la fase NiWS esta directamente
relacionada con la formacion de.la-fase WS,. En este sentido, los andlisis de las especies de W
revelaron una interaccion significativa entre el W y el soporte en la muestra NiW/AT, lo que
resultd en la presencia de solo el 18.6% de especies WS». Al mismo tiempo, la presencia de Ga
mejoro el grado de sulfuracién, alcanzande _hasta el 65.6%. El catalizador mas activo, NiW/AT-
L3-Ga, exhibio un 35.4% de especies_ oxisulftro, considerados como la fuente predominante de
especies de WS, durante la evaluacidn.desla actividad catalitica. Ademas, se observo un 42.1% de
especies de WS; en este catalizador, lo que justifica lamayor actividad detectada en este material.

Tabla 13. Andlisis semicuantitativo de las regiones centrales.de Ni 2p y W 4f para los catalizadores
sulfurados soportados en AT y AT-x-Ga.

Catalizador %NiO  %NiS %NiIWS %WOx  %WOxSy  %WS;
NiIW/AT 34.4 10.4 55.2 183 63.1 18.6
NiW/AT-Ga 34.6 8.5 56.9 15.7 18.7 65.6
NiW/AT-P3-Ga 29.6 9.6 60.8 27.6 18.0 54.4
NiW/AT-L3-Ga 26.7 8.3 65.0 22.6 354 42.1

6.1.7.- Evaluacion Catalitica
En esta seccion se exponen los resultados de la evaluacion de los catalizadores basados en NiW
soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Ga, AT-L3-Ga, en reacciones de HDS de DBT.
Se reconoce que, en los destilados de gasoéleo, las moléculas refractarias que contienen.S son
principalmente DBT y sus derivados alquilicos. Por ello, para la evaluacion catalitica;~se
selecciond el DBT como molécula modelo para una mezcla similar al diésel. EI mecanismo, de

desulfuracion del DBT generalmente sigue dos rutas, la primera es la desulfuracion directa (DSD)
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que ocasiona la ruptura del enlace C-S y conduce a la formacion de BP. La segunda ruta es la
hidrogenacion (HYD), donde los anillos aromaticos de DBT se hidrogenan inicialmente para dar
lugar a la fermacion de intermediarios como el THDBT y después se produce la incision del enlace
C-S, dando lugar-a la formacion de CHB y BCH (Egorova & Prins, 2004; Liu et al., 2015). La
actividad de los catalizadores se evalu6 en condiciones de operacién suaves (T=320 °C, P= 820

Psi) en la HDS de DBT(500 ppm) llevada a cabo en un reactor discontinuo.

6.1.7.1.- Resultados de HDS de DBT de los catalizadores de NiW soportados en

AT, AT-Ga, AT-P3-Gay AT-L3-Ga.
Los datos de velocidad inicial, rendimientos de productos y selectividad de los catalizadores en el
sistema AT se detallan en la Tabla-14 Las condiciones de reaccion y el célculo de la velocidad de
reaccion inicial se encuentran en la parte inferior de la tabla. De acuerdo con los datos de la Tabla
14, se observo que la conversion de DBT, _aumentaba con el tiempo para todos los materiales
analizados y alcanzaba su punto maximo deSpues de 5 h. Entre los catalizadores evaluados, el NiW
soportado en AT-L3-Ga exhibi6 la veloeidad de“teaccion inicial més alta, alcanzando un valor de
64.2 x 10® molpsr-(gear-s)™X. En contraste, el catalizador NiW/AT-P3-Ga demostrd la mayor
selectividad en términos de la proporcion de'DSD e HYD. Por otro lado, el catalizador NiW/AT-

Ga present0 la velocidad de reaccion mas baja:

Tabla 14. Velocidad de reaccion inicial, rendimientos de los productes; selectividad de los catalizadores
de NiW soportados en AT, AT-Ga, AT-P3-Gay AT-L3-Ga.

Velocidad de reaccion | Rendimiento de los productos
Muestra inicial® x 10°® (%) DSD/HYD

MolosT(eat's) ™ BCH | CHB | BP | THDBT
NIW/AT 27.0 490 | 42 | 406 | 54 0.7
NiW/AT-Ga 17.9 550 | 36 | 379 | 36 09
NiW/AT-P3-Ga 39.6 272 | 43 | 627 | 59 2.7
NiW/AT-L3-Ga 64.2 380 | 00 | 574 | 43 24

4Condiciones de reaccion: 0.226 de DBT en 100 mL de n-hexadecano (equivalente a 500 ppm de
S), 320 °C de temperatura, 56 bar de presion de Hz, 022 g de catalizador, 5 h de reaccion.

b\/elocidad de reaccion inicial calculada a 1 h de reaccion.
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671.8.- Discusion

6.1.8.1.- Estructura del soporte

En el'capitulo 3, seccion 3.1.1, se describi6 la preparacion exitosa de 6xidos puros de Al2O3
y TiO2, asi com@'su combinacién para formar un oxido mixto. Los éxidos puros de Al203 y TiO>
presentaron propiedades texturales especificas y limitaciones que fueron mejoradas con la
obtencion de un oxidosmixto. La alimina pura presento aproximadamente 100 m?-g’* de area
superficial especifica y lastitania alrededor de 20 m?-g™, y volimenes de poros comparativamente
bajos en comparacion conlas~propiedades de las muestras de oxido mixto (AT). Incluso las
muestras sintetizadas con surfactante demostraron propiedades texturales superiores a los 6xidos
puros, lo que indica la gran ventaja de los 6xidos mixtos. En el caso de AT-P y AT-L, las areas
aumentaron casi tres veces mas que €n.el soporte AT. Se observo un comportamiento similar en
el volumen de poro, aunque el diametrode paro no aumento drésticamente, como se ve en la Tabla
6. Diversas investigaciones han informado._que la preparacion de este tipo de 6xidos mixtos
binarios utilizando surfactantes cemo agentes_directores de estructura conduce a mejores
propiedades texturales, como en nuestro.caso (Liangeet al., 2019; Sanan & Mahajan, 2013; Xu et
al., 2022). Por otro lado, la impregnacion.con Ga envlas'muestras provoco una disminucion en las
propiedades texturales de las muestras AT-X._Sin embargo, el V, y Dp no mostraron la misma
disminucion, lo que indica que la disminucionsen, el area BET podria estar relacionada con el
segundo tratamiento térmico realizado en las muestras para ‘estabilizar los atomos de galio sobre
la superficie y eliminar el precursor de galio. Diaz de Ledn et al¢Teportaron que la impregnacion
de alimina comercial (260 m?-g*) con 2.4% en peso de 4tomos de galio'disminuyo las propiedades
texturales en aproximadamente un 10% (Diaz de Leon et al., 2012)7En. nuestro material, la
disminucion observada en la superficie fue mayor, con alrededor del 47%, 83% y 27% para las
muestras AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga, respectivamente. Estos resultados cenfirman que la
incorporacion de galio causo la disminucion observada en las propiedades~texturales. Para
visualizar mejor el tipo de estructura obtenida, preparamos algunas composiciones estructurales
posibles para nuestro sistema AT dopado con atomos de Ga que seran verificadas posteriormente
con base en nuestros resultados de caracterizacion. Esta es una representacion esquematica.de los

posibles sistemas y no representa un modelo teorico a escala (ver Figura 35).
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Figura 35. Esquemas representativos de-fas-posiblessinteracciones de A) Al.Oz y TiO», B) AT,

C) AT con Ga en las capas externas, y D) AT con-Ga.depositado sobre la superficie.

En el Esquema 1A se presentan dos nanoclisteres de AlsQs y TiO, de alrededor de 11 A
cerca el uno del otro en contacto cercano, pero sin enlaces quimices entre ellos. El Esquema 1B
presenta un modelo del 6xido mixto binario AT en el que los &tomos‘de Al y Ti forman la matriz
del soporte. ElI Esquema 1C representa una situacion en la que el Ga/eSta disperso sobre la
estructura superficial del 6xido mixto AT. También se considerd que ‘algunos atomos de Ga
podrian migrar y entrar en las capas sub-superficiales. Finalmente, en el Esquema\1D también se
considerd la posibilidad de que se formen nanoparticulas de Ga>Os sobre la superficie,

Los resultados obtenidos por DRX para NiW/AT y NiW/AT-x-Ga presentades_en la Fig.
29 no mostraron picos relacionados con los 6xidos de Ni o W, lo que sugiere una buenadispersion.
Sin embargo, los difractogramas relacionados con NiW/AT y NiW/AT-Ga presentaron picos de
baja intensidad relacionados con la fase anatasa. Estas observaciones implican que ambos soportes

tienen los atomos de Al y Ti formando pequefios aglomerados de Al2Os y TiO2 cercanos al limite
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de deteeCion de la técnica de DRX, como se muestra en el Esquema 1A. Como se menciond
anteriormente, NiW/AT-3P-Ga y NiW/AT-L3-Ga no exhibieron ningan pico. En este caso, los
atomos de<Alsy Ti podrian estar formando un 6xido mixto binario, como se representa en el
Esquema 1B.

Con respecto.a los atomos de galio, si interactlian directamente con la superficie de los
oxidos mixtos AT,¢entonces se podrian presentar dos casos posibles. Inicialmente, podemos
considerar la posible interaccion de los atomos de Ga con las capas externas del soporte AT, en
las cuales los sitios tetraédricos del empaquetado podrian estar disponibles para ser ocupados,
como se muestra en el Esquema/ZC. Por lo tanto, podria observarse la formacion de espinelas en
las capas sub-superficiales del soperte, como lo evidencian los resultados de XPS. Ademas, la
ausencia de picos de difraccion de'GazOs3 en los espectros de las muestras AT-P3-Gay AT-L3-Ga
puede atribuirse a dos posibles escenarios: 1) los 4&tomos de Ga estan bien dispersos en la
superficie, y 2) la presencia de particulas per debajo del limite de deteccion de la técnica de DRX
(<4~5 nm).

Considerando los resultados de-acideztotal de los soportes modificados con Ga (Tabla
10), la tendencia observada es AT>AT-R3-Ga>AT-L3-Ga>AT-Ga. Sin embargo, el soporte AT
presentd un mayor numero de sitios de acidez fuerte y muy fuerte. La incorporacion de Ga en las
muestras AT-Ga, AT-P3-Ga y AT-L3-Ga prevoco modificaciones en los nimeros de diferentes
niveles de acidez en comparacion con su contraparte sin Ga=El soporte AT-L3-Ga present6 el
valor mas bajo de acidez fuerte entre todos los soportes. Asi, lgs'Cambios sustanciales observados
en los valores de acidez después de agregar Ga al soporte se debep/posiblemente a la afinidad de
los atomos de Ga para unirse con los atomos de Al y/o Ti y los radicales OH™ del soporte.
Asimismo, se observaron cambios en la acidez débil y moderada‘en“todos los materiales,
posiblemente debido a que los radicales hidroxilos del soporte estaban expuestos libremente.

6.1.8.2.- Correlacion de la fase activa
La literatura reporta una disminucion de alrededor del 15% en el &rea supesficial cuando
las fases activas como Ni, Mo o0 W son impregnadas a los soportes. En nuestros materiales, la
disminucion fue del 22%, 38% y 36% para las muestras NiW/AT-Ga, NiW/AT-P3-Gay NiWI/AT-
L3-Ga, respectivamente. Por lo tanto, al igual que en el caso de la incorporacion de dtomos.de

galio, el tratamiento térmico provoca una parte de la disminucién, ya que el porcentaje de variacion
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es mayorque el reportado en la literatura para materiales comparables. Esto se reflejo directamente
en la dispersion, como se observa en la Figura 32, en las cuales las micrografias de HR-TEM
revelaron unapobre dispersion para los catalizadores de NiW/AT y NiW/AT-Ga, mientras que en
las muestras NiW/AT-P3-Ga y NiW/AT-L3-Ga la dispersion y el apilamiento fueron menos
afectados. Aun asf, el catalizador sulfurado de NiW/AT-L3-Ga exhibié mejores resultados de
dispersion y apilamiento de entre los materiales estudiados.

En este caso, lasdispersion de la fase sulfurada es fundamental, ya que su longitud y
apilamiento han sido tradicionalmente correlacionados directamente con la actividad. En ese
sentido, y para presentar correlaeiones actividad-estructura que nos permitan entender el efecto
observado en la actividad, se modelo la morfologia del WS;. Se utilizé la longitud promedio de
las laminas (L) como la dimension.mas larga de los cristalitos hexagonales de WSy, y haciendo
uso del modelo geométrico hexagonaly se:obtuvo el numero total promedio de &tomos de W que
forman las laminas (W), asi como el nlmero de atomos de W en los bordes de las laminas
hexagonales (We). Las ecuaciones de,Vrinat'y cols., (Vrinat et al., 1994) aplicadas a nuestro

sistema fueron las siguientes:

L=2n%dy_y Ee.©)
W, =3n% ¥3n +1 Ec. (6)
Ec. (7)

W, = 6n

Con ny dw.w igual a 3.16 (A) (Diaz de Ledn et al., 2012). Se obtuvieron los valores presentados
en la Tabla 15.

Tabla 15. Valores de longitud promedio, n, We y W de las laminillas.

Catalizador L (A) WS2 n We Wi
NiW/AT 60 9.5 57.0 300.3
NiW/AT-Ga 60 9.5 57.0 300.3
NiW/AT-P3-Ga 55 8.7 52.2 254.2
NiW/AT-L3-Ga 40 6.3 37.8 139.0
dw_w (A) 3.16

87



| UNIVERSIDAD JUAREZ YN,
AUTONOMA DE TABASCO {5' o s;
. N . X WS
ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE e

Wtilizando los resultados de la Tabla 15, se propusieron los modelos de cada catalizador

para el disefio de las laminillas de WS y se pueden observar en la Figura 36.
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Figura 36. llustracion comparativa del tamafio de las laminillas de WS> de los catalizadores

sulfurados.

La clara variacion en el tamafio de las particulas implica.que la cantidad de laminas
aumenta en el catalizador NiW/AT-L3-Ga, lo que explica en parte el incremento en la actividad
observada. Otro aspecto que debe considerarse es la cantidad de atomos’de Ni en la fase NiWS
necesarios para promover exitosamente cada laminilla de WS». En este caso, los valores obtenidos
para los atomos We también indican la cantidad de &tomos de Ni necesarios para promover estas
laminas. Se observd que el valor mas bajo de We se obtuvo para la muestra sulfarada NiW/AT-
L3-Gay, coincidentemente, el valor mas alto para el NiWS, del 65%, también se obtuvoypara este
material. De hecho, los resultados de HR-TEM y XPS demostraron que la muestra NIVWW/AT-L3-
Ga tiene una mejor combinacion de dispersion, sulfuracién y promocion entre los materiales
estudiados. En este sentido, los resultados semicuantitativos de las especies de Ni que forman la
fase activa no estequiomeétrica NiWS correlacionan bien con la actividad catalitica (Kokliukhin et
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al., 20215 Zuo et al., 2004). Ademas, en este caso, todos los resultados de caracterizacion de la fase
sulfurada“correlacionan bien con la actividad catalitica observada, como se presenta en la Figura
37. También fué evidente que la presencia de Ga aumenta el grado de sulfuracion de las especies
de W, como se’ebserva en la Tabla 13. Sin embargo, se sabe que las especies oxisulfuro se sulfuran

completamente bajo.condiciones de reaccidon, lo que incrementa la actividad catalitica.

70

NiW/AT-L3-Ga

NiW/AT-P3-Ga

30 + NiIW/AT
NiW/AT-Ga
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55.2 569 60.8 65
% N1WS, XPS

Figura 37. Correlacion entre la actividad y el analisis semicuantitativo XPS de las especies de
Ni.
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6.2.- Prepiedades de los catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT-
L3-Ga.

6.2.1.-(Fisisorcion de N2

6.2.1¢1.-Propiedades texturales
Las propiedades de textura de los catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y
ZT-L3-Ga, tales como, area.superficial, volumen de poro y distribucion de tamafio promedio de
poros fueron obtenidos mediante-Sotermas de adsorcidn-desorcion de No.

La Tabla 16 presenta los,valores de area superficial BET, volumen de poro y diametro
promedio de poros obtenidos por-el”método BJH. Con base en los resultados adquiridos, los
catalizadores de NiW soportados en"ZT»ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, exhibieron la misma
tendencia en el area superficial (~150 m?)g™?) y el volumen de poros (~0.15 cm® g*). Esta
consistencia de acuerdo con la literatura puede atribuirse al tratamiento térmico que, durante el
proceso de impregnacion probablemente-modifica la estructura y morfologia de los materiales (ver
Tabla 16) (Simon et al., 2019). En cuant0al didmetro promedio de poros, el catalizador que mostrd
el valor mas alto fue NiW/ZT-P3-Ga con"34:8 (A) y el valor mas bajo fue de 30.3 (A) presentado
por NiW/ZT. La tendencia de didmetro promediQ de poro observada es la siguiente: NiW/ZT-P3-
Ga> NiIW/ZT-L3-Ga> NiW/ZT-Ga> NiW/ZT.

Tabla 16. Propiedades texturales de los catalizadores.

SeeT Vp Dp
Muestra
(m?g?) (cmg™) &
NiW/ZT 155 0.13 30.3
NiW/ZT-Ga 150 0.13 31.0
NiW/ZT-P3-Ga 156 0.16 34.8
NiW/ZT-L3-Ga 150 0.15 33.2

6.2.1.2.- Isotermas de adsorcion y desorcion de N2
En la Figura 38 se presentan las isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 de los catalizaderes-de
NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. De acuerdo con la mas reciente
clasificacion de la IUPAC, todas las isotermas de adsorcion-desorcion obtenidas, son de tipo de
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tipo 1\V(a), indicativos de solidos mesoporosos (Thommes et al., 2015). Los ciclos de histéresis
observados.en las isotermas son diferentes; en el caso de los catalizadores de NiW/ZT, NiW/ZT-
Ga y NiW/ZT-L3-Ga, se presenta un ciclo de histéresis de tipo H2(a), atribuido a una amplia
distribucion de-las cavidades de los poros en relacion con la distribucion del tamafio del cuello de
poros, mientras ‘gue_el catalizador NiW/ZT-P3-Ga exhibié un bucle de histéresis de tipo H2(b),
caracteristico de una distribucion estrecha del tamafio de cavidades de los poros (Cychosz et al.,
2017). Estudios previossreportados por Soto-Arteaga y cols., mostraron un efecto similar en las
propiedades texturales de~los materiales sintetizados utilizando polimeros tribloque, PEOx—
PPOx—PEOX (Soto-Arteagalet al7, 2022).
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Figura 38. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2, de los catalizadores NiW soportados ZT,
ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT-L3-Ga.

6.2.1.3.- Distribucion de tamafio promedio de poros
En la Figura 39, se muestran las distribuciones de tamafio de poro obtenidas mediante el método
BJH para todos los catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT-L3-Ga. Como

se puede apreciar, todos los catalizadores sintetizados exhibieron distribuciones de tamafio de poro
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de tipo~tinimodal, centradas entre 40 A y 50 A, lo cual corresponde a materiales de tipo
mesoporesos (20 A-500 A).
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Figura 39. Distribucion de tamafio promedio desporo de los«Catalizadores de NiW soportados en
ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT-L3-Ga obtenidas.por.el método BJH.

6.2.2.- DRX
Los difractogramas de rayos X de los catalizadores de Ni y W soportadosyen ZT, ZT-Ga, ZT-P3-
Ga y ZT-L3-Ga se presentan en la Figura 40. En términos generales, los\difractogramas de los
catalizadores sintetizados no exhibieron la presencia de fases caracteristicas de Ni y W. Como se
puede observar en la Figura 40. Todos los difractogramas de los materiales imprggnados con Ni
y W exhibieron el mismo comportamiento que los soportes, destacando la formacion de una
solucion solida entre 22° y 38° en 20. Lo anterior segun la literatura obedece a la'creacion de
enlaces Zr-O-Ti en el empaquetamiento de la red (Maity et al., 2001). Por otro lado, debido-a que
no hay evidencia de la formacion de una estructura caracteristica mediante la impregnacion de los
metales, se puede asumir dos posibles escenarios: 1) que los metales estan altamente dispersos, o

2) que la presencia de estas fases se encuentra por debajo del limite de deteccion de esta técnica
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Figura 40. Difractogramas de rayos X de los catalizadores NiW soportados en, a) ZT, b) ZT-Ga,
C) ZT-P3-Ga'y d) ZT<L3-Ga.

6.2.3.- UV-vis DRS
Los espectros de reflectancia difusa en el rango UV-visible de los eatalizadores de NiW soportados
en ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga, se presentan en la Figura~41. Estos espectros de DRS
fueron corregidos utilizando la ecuacion de Kubelka-Munk [F(Rx)=(#=R?%/2R] para todos los
catalizadores sintetizados. En la Figura 41 se observa que todos los materiales muestran una banda
principal alrededor de 300 nm y una banda menor cerca de 250 nm. Esta region del espectro UV
se relaciona con la transicion de transferencia de carga de O% a W®*. Segun la, literatura, las
transiciones electronicas asociadas a las especies octaédricas del W(oh) se identifican-en la region
de 300 nm a 420 nm, mientras que las especies tetraédricas del W(th) presentan¢transiciones
electronicas entre 200 nm y 300 nm (Diaz de Leon et al., 2012; Suarez-Toriello et al.,"2015). Es
importante sefialar que el borde de transicion de transferencia de carga del W y la titania convergen
en la misma region del espectro UV, lo que complica un analisis detallado de los espectros debido

al solapamiento de bandas. Ademas, en la region de 420 nm a 800 nm, se identificaron bandas de
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absorcion correspondientes a las transiciones d-d del Ni?* (ver Figura 41). Todos los materiales
exhiben-una banda ancha entre 600 nm y 800 nm, donde, segun Woolfolk y cols., se localiza una
banda de abSorcion que involucra dos transiciones electronicas asociadas a especies de Ni?* en
simetria octaédriea con estado basal 2Azy (°F) (Woolfolk et al., 2017).

Estudios previes también sugieren que el Ni?* en simetria tetraédrica podria localizarse cerca
de 376 nm, 650 nmy 977 nm (Cruz-Perez et al., 2011). Sin embargo, es importa mencionar que la
posicion de las bandasspuede sufrir desplazamientos debido a los efectos del soporte o las
interacciones Ni-W. En patticular, se observaron dos bandas a 460 nm y 680 nm para los
catalizadores NiW soportado$ enZT, ZT-Ga, ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga. Estas bandas, entre 460 nm
y 680 nm, confirman la presencia-de Ni?* con simetria octaédrica y tetraédrica en todos los

catalizadores sintetizados (Garcia-Mendoza et al., 2021b).

200 400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 41. A) Espectros UV-vis de reflectancia difusa de los catalizadoresga) NiW/ZT,
b) NiW/ZT-Ga, c) NiW/ZT-P3-Ga y d) NiW/ZT-L3-Ga.

6.2.4.- TPR-H>
Los perfiles de TPR con hidrogeno de los catalizadores de NiW soportados en ZT, ZT-Ga, ZT-P8-

Ga y ZT-L3-Ga se presentan en la Figura 42. Todas las muestras sintetizadas muestran picos
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amplios-Centrados en 440 °C, 715 °C y 855 °C. De acuerdo con la literatura las especies de Ni?*
normalmente se reducen a bajas temperaturas en comparacion con las especies de WOXx. Por lo
anterior, elshombro amplio observado entre 440 °C y 470 °C puede atribuirse a especies de Ni
interactuando€om-el soporte (ZrO>-TiOy).

Intensidad (u.a.)

/ b Y

100 300 500700900 1100
Temperatura (°C)

Figura 42. Perfiles de TPR-H> de los catalizadores: a) NiW/ZT, b) NiW/ZT-Ga,
c) NiW/ZT-P3-Gay d) NiW/ZT-L3-Ga.

En los estudios de Garcia Mendoza y cols., reportaron que los picos-de aproximadamente
440 °C son atribuidos a dos posibles escenarios: 1) reduccién de especies de hiquel,en coordinacién
octaédrica y 2) reduccion de especies de niquel que interacttan con el tungsteno (Garcia-Mendoza
et al., 2021a). También, en todos los catalizadores se observo un pico pequefio alrededor de 715
°C, el cual se ha asociado generalmente a la interaccion del soporte con especies de WOX, que da
lugar a transiciones de reduccion de W% a W* a W?*, atribuidas a especies de tungsteno en
coordinacion octaédrica (Vermaire & van Berge, 1989). El pico amplio observado en todas-las
muestras a 855 °C puede asignarse a la reduccion de especies de W en coordinacion octaédrica o
la reduccion de la fase a-NiMo(W)O4 (Guzman et al., 2013).
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62.5.- HR-TEM
De acuerdo.con la literatura, se sabe que WS, y MoS: son las fases responsables de la actividad
catalitica en les procesos HDS. Estas fases adoptan una estructura laminar en forma de capas
intercaladas SEW=S (laminas), separadas por fuerzas electrostaticas de Van der Waals, apiladas
unas sobre otras'en una configuracion tipo sandwich. De acuerdo con la bibliografia existente, la
distancia interplananque presentan estas placas de WS; suele estar entre 0.61 y 0.62 nm (Payen et
al., 1994). ElI numero‘de”tdminas formadas en la superficie del catalizador, el nGmero de capas
apiladas (N) y la longitud-promedio de las laminas (L) de WS, influyen en la actividad y la
selectividad de un catalizador. Teniendo en cuenta los factores antes mencionados, los materiales
sulfurados frescos se analizaron.-mediante microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HR-TEM).

En la Figura 43 se presentan_los resultados del analisis estadistico del nimero de
apilamiento y la longitud promedio laminaride las nanoparticulas de WS;. Se determind que la
longitud media de laminillas (L) del catalizador NiW/ZT era de 3.3 + 0.1 nm, con un nimero de
apilamiento (N) de 4.2 + 0.2. El catalizador NiW/ZT-Ga presenté un L de 4.8 + 0.1 nmy un N de
4.4 + 0.1. El catalizador NiW/ZT-P3-Ga'presento@un.L de 3.2 + 0.1 nmy un N de 4.1 + 0.1. De
forma similar, el catalizador NiW/ZT-L3-Ga presentd.upa.lengitud promedio laminar de 3.6 £ 0.1

nmy un namero de apilamiento medio de 4.3 0.1.

® Longitud promgdip laminar
= Numero de capas.apiladas

5.0 1
4.0 1
3.0 1
2.0 A
1.0 -
0.0

3.2 3.6

e l_ad od

S
Q& < o
3 §

S & o

TTT T TT T T T T T TTTT T TTT

T

Figura 43. Longitud promedio laminar y nimero de capas apiladas de todos los catalizadores
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En la Figura 44 se presentan las micrografias HR-TEM de la serie de catalizadores en
estado ‘sulfurado. En general, todos los materiales sintetizados exhiben estructuras laminares
caracteristicasesde la fase WS, como muestran las lineas negras. Las distancias interplanares
medidas en los-eatalizadores recién sulfurados para las capas de WS, fueron consistentes con la
separacion estandar_de 0.62 nm mencionada en la literatura. Las muestras exhibian laminas que

aparentaban estar curvadas en ciertas areas, lo que probablemente se debe a la presencia de atomos
de Ti (Diaz de Le0n et al;2018).

Figura 44. Micrografias HR-TEM de los catalizadores, a) NiW/ZT, b) NiW/ZT-Ga,
c) NiIW/ZT-P3-Ga, d) NiW/ZT-L3-Ga.
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672.6.- XPS

La Figura 45 muestra los espectros XPS para los electrones procedentes de los niveles de emision

del ntcleo & 2p, Ni 2ps2 y W 4f para todos los catalizadores evaluados en estado sulfuro.

Las muestras de NIW/ZT y NiW/ZT-x-Ga se sulfuraron ex situ siguiendo el protocolo
descrito en la seccion 3.4.8. Por lo tanto, para verificar la validez de este protocolo se adquirieron
inicialmente los electrones provenientes del nucleo S 2p para verificar la validez del protocolo. La
Figura 45A muestra que”sélo una sefial alrededor de 162 eV esta relacionada con la especie S*
asociadas a la formacion de-sulfuros. La ausencia de la sefial asociada a los sulfatos alrededor de
169 eV, valida el protocolo; este.pico de sulfato suele ser producto de la re-oxidacion exotérmica
de metales sulfurados por contagto-con el oxigeno ambiental. Una vez validado el protocolo de
sulfuracidn, se realiz6 el analisis de.las muestras en las otras regiones de interés. Los espectros de
barrido (no mostrados aqui) revelaron-ia presencia de electrones de los elementos nucleo C, O, Ni,
W, Ti, Ga y Zr en sus respectivas energias de enlace (BE) caracteristicas. En el caso de la
fotoemision de electrones del nacleo de Ni, 10S€spectros obtenidos se presentan en la Figura 45B.
El perfil general de la ventana de alta resoluciénirevel6 una division de espin-érbita de Ni 2ps2 a
854 eV y Ni 2p1» a 871.2 eV. Para el ajuste de los’espectros en la regién de emision de Ni 2pap,
se utilizo una forma de linea GL(30) para ¢adaespecie, iniciando con NiS; a 852.2 eV, NiWS a
853.8 eV y NiO a 855.1 eV. En el caso de W 4f, en la’Figura 45C se muestran los espectros
obtenidos. Los espectros revelaron la superposicion tipica“de~las especies de W, con un doblete
principal relacionado con W 4f7, y W 4fs;2 a 32.3 eV y 34.5 eVgrespectivamente. En este caso, se
utilizo contribuciones del doblete WOx a 35.3 eV, WOxSy a 32.9.eV y WS; a 32.3 eV. También
se observd que en esta region estan presentes foto-picos relacionades con Ti 3p y Zr 4p. Por lo
tanto, se considerd una contribucion a los espectros relacionada con estas especies. Primero, el
pico relacionado con Ti 3pas. se establecié en 37.8 eV, con un desplazamiento de 1.1 eV para Ti
3p12. Finalmente, para Zr 4pay, el pico se establecio en 30.3 eV, con un desplazamiento similar en
Zr 4py12 al de Ti 3ps.

La Tabla 17 se presenta el analisis semicuantitativo de la superficie para.todas las
muestras. El porcentaje atdbmico del soporte resulto en valores bajos, aunque la relaciénr/Ti se
mantuvo cerca del valor esperado en todas las muestras. EI Ga nominal depositado sobre la
superficie fue el mismo para todas las muestras (2.4 at%); sin embargo, el valor obtenido fue,en

promedio, 1.53% para las muestras que contienen galio. Ademas, la relacion de promocion
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nominalpara Ni/(Ni+W) fue de 0.41, aunque los valores obtenidos fueron relativamente bajos en
las muestras NiW/ZT, NiW/ZT-Ga y NiW/ZT-L3-Ga, con un valor promedio de 0.24. Por otro

lado, para la muestra NiW/ZT-P3-Ga, el valor de la relacion de promocion fue aproximadamente
el valor nominal-(0.32).

A S2p  [B Ni 2p

.a NiS,
g . NiO_
175 165 155 /890 880 870 860 850
Energia de amarre {¢V] Energia de amarre [eV]
C W 4f

CPS

45 40 35 30 25
Energia de amarre [eV]

Figura 45. Espectros de XPS y su descomposicion en zonas de emisién del S 2p (A), Ni 2par2
(B) y W 4f (C), de los catalizadores, a) NiIW/ZT, b) NiIW/ZT-Ga, ¢) NiIW/ZT-P3-Gay
d) NiW/ZT-L3-Ga.
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Tabla 17. Analisis semicuantitativo de los catalizadores sulfurados soportados en ZT y ZT-x-Ga.

NiW/ZT NiW/ZT-Ga  NiW/ZT-P3-Ga NiW/ZT-L3-Ga

atomos at% at% at% at%
S 43.6 31.0 335 32.2

@) 19.1 29.9 27.1 32.2

C 8.3 11.9 114 7.3

Ni 4.7 3.6 5.2 3.5

Ti 2.9 4.4 41 3.7

Zr 4.8 6.9 6.1 8.6

W 16.7 10.9 11.1 10.8

Ga 0.0 15 1.7 15
Zr/Ti 1.68 1.57 1.50 2.31
Ga/(Zr+Ti) 0.0 0.13 0.163 0.12
Ni/(Ni+W) 0.22 0.25 0.32 0.25

En la Tabla 18 se presenta el analisis semicuantitativo de las regiones centrales de Ni 2p
y W 4f para los catalizadores sulfurados ZT y ZT-x-Ga.

El analisis semicuantitativo reéveld que el Gxido mixto ZT permitid una sulfuracion de hasta
el 80.4% de W a especies de WS, aproximadamentesun 10.4% de formacion de la fase oxisulfuro
(WOxSy) y un 9.3% de WOs. Este resultado confirmo_en informes previos por Soto y cols., sobre
la baja interaccion entre el metal y el soporte€n los éxidos mixtos ZT, lo que permite un alto grado
de sulfuracién en las especies de W (Soto-Arteaga et al.,.2022). La presencia de galio en la
superficie incrementa las especies WOXSy, lo que.podria estarselacionado con un aumento en la
interaccion con el soporte a través de los sitios acidos de Lewis (Ga*) durante la etapa de

impregnacion.

Tabla 18. Andlisis semicuantitativo de las regiones centrales de Ni 2p y W 4f"para los catalizadores
sulfurados soportados en ZT y ZT-Ga.

(V) WO; WOxSy WS, NiO NiwWsS NiS
NIW/ZT 9.3 104 80.4 34.5 60.1 4.7
NiW/ZT-Ga 11.0 219 67.1 26.2 64.0 9.8
NIW/ZT-P3-Ga 8.3 21.2 70.5 24.3 67.2 8.5
NiW/ZT-L3-Ga 11.7 20.8 67.5 30.5 59.6 9.9

Ademas, este efecto también se refleja en el aumento de las especies segregadas de“NiS,
como se muestra en la Tabla 18 para las muestras que contienen galio. La cantidad de especies de
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NiS casi“se duplicé en comparacion con la muestra sin galio. Debido a su carga positiva, los
cationes=Ni* en la solucion no interactGan con los sitios acidos de galio en la superficie durante la
etapa de impregnacion. Sin embargo, este efecto fue benéfico, ya que las especies de NiO
disminuyerondy-la fase promovida de NiWS aumenté en presencia de galio.

6.2.7.- Evaluacion Catalitica
En esta seccion se preSentan_los resultados de la evaluacién de los catalizadores a base de NiW
soportados en ZT, ZT-Ga, £ZT:P3-Ga, ZT-L3-Ga, en reacciones de HDS de DBT.

6.2.7.1.- Resultados.de HDS de DBT de los catalizadores de NiW soportados en
ZT, ZT-Ga, ZT-P3-Gay ZT-L3-Ga.
En la Tabla 19, se proporcionan los-sésultados de la velocidad inicial, los rendimientos de los
productos y la selectividad de los catalizadores evaluados para el sistema ZT.

Tabla 19. Velocidad de reaccion inicial, rendimientesde los productos, selectividad de los catalizadores
de NiW soportadosenZT, ZT-Ga, ZT-L3-Gay ZT-P3-Ga.

Velocidad de reaccion™ | +Rendimiento de los productos
Muestra inicial® x 108 (20%) DSD/HYD

molpeT: (gcat'S)'1

BEH | CHB¢| \BP | THDBT
NiW/ZT 294+48 46.7 | 0.0 |#47.9 6.0 0.9
NIW/ZT-Ga 19.0+2.6 383 | 00 | 574 4.3 0.6
NIW/ZT-P3-Ga 37.1+3.5 528 | 3.7 | 37.8 9.5 0.6
NiW/ZT-L3-Ga 358+2.4 455 | 0.0 | 474 5.9 0.9

4Condiciones de reaccion: 0.226 de DBT en 100 mL de n-hexadecano (equivalente a 500 ppm de
S), 320 °C de temperatura, 56 bar de presion de H,, 022 g de catalizador,5\h de reaccion.
b\/elocidad de reaccion inicial calculada a 1 h de reaccion.

Como se puede observar en la Tabla 19, los materiales sintetizados con surfactantes,
NiW/ZT-P3-Ga y NiW/ZT-L3-Ga presentaron mayores velocidades de reaccion inicial’ gue sus
contrapartes sin surfactante. El catalizador NiW/ZT-P3-Ga exhibio la velocidad de reaccion inicial

mas favorable, con un valor de 37.1 + 3.5 x 10 molpgt-(geats) . Con respecto a la formacion de
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productes al 20% de conversion, los materiales libres de surfactantes (NiIW/ZT y NiW/ZT-Ga)
mostraren mejores resultados, indicando la formacion de bifenilo, un compuesto caracteristico de
la ruta de desulfuracion directa. En contraste, los materiales con surfactantes presentaron valores
analogos a las=ebservados en la ruta de hidrogenacion, es decir, la formacion de grupos

biciclohexilo.

6.2.8.- Discusitn

6.2.8.1.- Estrugctura del soporte

Se llevo a cabo con éxito la sfntesis, de 6xidos puros de ZrOz y TiO2, asi como su combinacion
para la formacion de un éxido mixto. Posteriormente, y sobre la base de las propiedades texturales
favorables observadas en los 6xidos mixtos, se investigo el impacto de la adicion de surfactantes
durante la etapa de sintesis. La incorporacion de los surfactantes P123 y L64 en el soporte mixto
ZT resulto en aumentos del area superficial del 14% y 12%, respectivamente. No se observaron
diferencias sustanciales en el diametro de poro.entre las muestras. Los resultados descritos
anteriormente demuestran la ventaja significativa de preparar éxidos mixtos con ZrOz y TiO:
mediante el método sol-gel. Estos resultados coineiden con publicaciones recientes de nuestro
grupo de investigacién, en las que se observaron resultados prometedores relacionados con la
preparacion de oxidos mixtos utilizando agentes directores deestructura (Diaz de Leon et al., 2021;
Soto-Arteaga et al., 2022).

En cuanto al volumen de poro (Vp) después de la adicion’de Ga, se observé un aumento
del 30% en comparacién con la muestra sin surfactante. Zhou y colS:; reportaron la impregnacion
de altimina mesoporosa (305 m2-gt) con diferentes cantidades de Ga. Sg"0lhservo una disminucion
del 5.5% en las propiedades texturales con 2% en peso de Ga (Zhou, Zhang, Tao, et al., 2018). En
nuestro material, la disminucion del area superficial fue mas pronunciada,.’con valores de
aproximadamente 6.8%, 14.5% y 9.5% para las muestras ZT-Ga, ZT-P3-Gayy ZT-L3-Ga,
respectivamente. Nuestros soportes ZT-P3-Ga y ZT-L3-Ga se utilizaron en la preparacion de los
catalizadores NiW. Claramente, no se observaron cambios significativos en las ‘propiedades
texturales de los catalizadores despues de la estabilizacion del material.

Los resultados de DRX presentados en la Figura 23 indican la ausencia de picos asociados
con alguna fase cristalina, lo que sugiere la formacion de una solucion solida y la dispersion

efectiva de Ga. Como se documenta en la literatura, esta solucion solida es el resultado de la
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interaccidn entre los Oxidos simples de ZrO; y TiO2 cuando la relacion atomica Zr/Ti es
aproximadamente una unidad (Lu et al., 2000). En comparacion con sus contrapartes sin Ga, la
incorporacién.de Ga en las muestras ZT-P3-Ga, ZT-L3-Ga y ZT-Ga resultd en modificaciones en
los valores de @cidez. Los cambios sustanciales observados en la acidez débil después de la adicion
de Ga al soporte'se’deben probablemente a la interaccion de los atomos de Ga a través de enlaces
Ti-O-Ga o0 Zr-O-Ga., Un estudio reciente de Guzman y cols., reportdé un comportamiento
comparable en materiales'mixtos de Al.O3-TiO2> modificados con Ga (Guzméan-Cruz et al., 2024).
Los resultados de TPD-NHs presentados en la Tabla 10 indican la siguiente tendencia para las
muestras que contienen galio#” ZT-P3-Ga>ZT-Ga>ZT-L3-Ga, lo que sugiere una mejor
incorporacion de Ga en la superficie cuando el surfactante fue Pluronic P-123. Notablemente, el

soporte ZT-P3-Ga resultd en la mayor'cantidad de NH3 absorbido entre la serie.

6.2.8.2.- Correlacion de lafase activa

La incorporacion de Ni y W en los soportes modificados se logré con éxito. La adicion de los
metales activos provocd modificacioneszen lasdreas superficiales de los catalizadores, con una
disminucion tipica de aproximadamente el}30 % en’promedio para todas las muestras preparadas.
El anélisis de DRX revel0 la ausencia de fases cristalinas relacionadas con fases metalicas u 6xidos
asociados a los metales activos, lo que indica una buena dispersion y homogeneidad. Los
resultados de UV-Vis indicaron la presencia. de bandas .caracteristicas relacionadas con la
coordinacion octaédrica y tetraédrica tanto para Ni como para W«'Sin embargo, el comportamiento
observado de las bandas puede atribuirse a interacciones entre los metales y el soporte.

El andlisis de las muestras sulfuradas revel6 una longitud media de las laminillas de WS,
de 3.2 £ 0.1 nm para la muestra NiW/ZT-P3-Ga, como se ilustra en la Figura 43. En comparacion
con las otras muestras sulfuradas, las muestras NiW/ZT, NiW/ZT-L3-Ga y NiW/ZT-Ga
presentaron longitudes promedio laminar aproximadamente 3%, 12.5% y»50% mas largas,
respectivamente. EIl analisis de micrografias revelé que todos los catalizadores. sulfurados
exhibieron patrones de dispersion y distribucion distintos para las ldminas de WS;:.Sin.embargo,
es importante sefialar que el estudio estadistico indic6 un ndmero de apilamiento de
aproximadamente 4.3 para todas las muestras sintetizadas. Esto posiblemente esta relacionado con
la presencia de mas sitios &cidos disponibles en la superficie durante la etapa de impregnacion.

Estos sitios, proporcionados por los iones de galio, impactan la acidez superficial y permiten el
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crecimiento de especies polioxo de WOx como puntos de nucleacion. No obstante, la presencia de
Ni aumentasy potencia la dispersion de W durante la segunda etapa de la preparacion. De hecho,
la actividad su€le estar correlacionada directamente con la promocion de Ni en los bordes y
esquinas de lasdaminillas de WS,. La Figura 46 presenta la correlacion entre la actividad catalitica
y la cantidad total"de la fase NiWS observada en cada catalizador. La cantidad total de la fase
NiWS observada en los catalizadores se obtuvo directamente a partir del analisis de XPS, en el
cual el porcentaje atomicoytotal de Ni (Tabla 17) se multiplico por el analisis semicuantitativo
presentado en la Tabla 18 Las muestras presentaron un comportamiento lineal con un grado
creciente de promocion en cada catalizador. Sin embargo, el catalizador de NiW/ZT-L3-Ga parece
estar menos promovido, pero con una actividad alta en comparacion con las otras muestras, lo que
reduce la tendencia observada en‘las”otras tres muestras. Esto podria estar relacionado con las
diferencias en la morfologia y numerorde-apilamiento de las laminillas de WS> presentadas en la
Figura 44. Cabe destacar que la actividad\de este tipo de catalizadores siempre es un equilibrio
entre el grado de sulfuracion, la formacion‘de1a fase NiWS que promueve las laminas de WS, y

la modulacién de la interaccion metal-soporte.
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Figura 46. Actividad catalitica en funcion del %eat. de la fase NiWS.
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Conelusiones del capitulo: Analisis de las propiedades fisicoquimicas de los

catalizadores

e La incorporacion del Ni y W sobre los materiales de dxidos mixtos modificados con Ga
ocasiond cambios en sus propiedades texturales en todos los materiales debido a la oclusién de los
poros y a la posible fermacion de especies superficiales.

e Los difractogramas de_rayos X de los catalizadores no mostraron evidencia de fases
cristalinas con presencia de Ni»y W en ambos sistemas, a diferencia de los catalizadores NiW/AT

y NiW/AT-Ga que exhibieron picos‘taracteristicos de la fase anatasa.

e Mediante espectroscopia de UVvis, se observd que los materiales presentan dos bandas
de absorcion caracteristicas a coordinaciones Th y Oh del W. Para ambos sistemas hay indicios de
transiciones predominantes que van’de O%* a W®*. Asi mismo, se observo la presencia de

coordinaciones Oh de iones de Ni?*.

e Los resultados de reduccion (por TPR)®€n los catalizadores independientemente de la carga

de Ga, Ni y W, mostraron presencia de especies caracteristicas de Ni y W en todos los materiales.

e Los espectros de XPS mostraron un aumento en la cantidad de fase NiWS al incorporar el
Ga, sin embargo, incluir un surfactante en la sintesis del soporte permitié incrementar la cantidad
de fase NiWS.

e El andlisis de HR-TEM reveld que los catalizadores sulfurados- presentan estructuras
laminares de WS, con una dispersion adecuada. Los resultados indicaron que la longitud y el
apilamiento de las laminas de WS; influyen directamente en la actividad catalitica; siendo los

catalizadores con menor apilamiento los mas activos.

eEn los sistemas AlOs-TiO2 y ZrO»-TiO2, la adicion de galio promovié unasmayor
sulfuracion de las especies de tungsteno y niquel, lo que permitié un mayor rendimiento catalitico.

El galio actué como promotor, mejorando la interaccion metal-soporte y facilitando la nucleacion
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de las especies polioxo de WOX, favoreciendo la reactividad en la reaccion de HDS.

¢ L0s _catalizadores NiW soportados en ambos sistemas y sintetizados con surfactante,
presentaron ‘una mayor velocidad de reaccion inicial con respecto a los materiales de referencia
esto puede atribuirse a la mayor estabilidad térmica y mejor dispersion de las fases activas NiWS

similares a las de tipo€0MoS.

e Los catalizadores qué incluyeron surfactantes y galio, como NiW/ZT-P3-G, y NiW/AT-
L3-Ga exhibieron las tasas.de‘reaccion inicial mas altas en la reaccion de HDS de DBT. Ademas,
presentaron una selectividad“hacCia la ruta de hidrogenacion, mientras que los catalizadores sin

surfactantes favorecieron la desulfaracion directa.
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Conclusiones generales y perspectivas

Con relacién a las conclusiones por capitulo presentadas, se muestran a continuacion las

conclusionés.generales para cada sistema:

e Sistema-Al203-TiOz:

En este trabajo.de  investigacion, se sintetizo con éxito dxidos mixtos de Al2Os-TiO2 para la
preparacion de catalizadores-de hidrodesulfuracion. Las propiedades texturales de las muestras de
AT-P(L)-x superaron a sus.contrapartes individuales preparadas con el uso de surfactantes durante
la sintesis. En particular, las muestras AT-Px y AT-Lx mostraron un aumento significativo en el
area superficial en comparacién coensa AT de referencia. La adicion de galio (Ga) a las muestras
redujo las propiedades texturales debide al tratamiento térmico secundario destinado a estabilizar
los 4tomos de galio en la superficie’ Los resultados de DRX sugirieron que no se formaron
pequefios aglomerados de Al,Oz 'y TiO2 en las.muestras AT, AT-Px y AT-Lx. En los soportes AT-
P3y AT-L3, las interacciones con el Ga pueden ocurrir en los sitios tetraédricos, lo que influye en
la acidez superficial. El andlisis de HR=FEM mostré una mejor dispersion de las fases activas en
el catalizador sulfurado NiW/AT-L3-Ga)vlo que Se asocidé con un aumento de la actividad. El
modelado morfoldgico del WS; explicd ademas 1a variaeion-en la actividad entre los catalizadores
sulfurados, siendo NiW/AT-L3-Ga el que mostro las propiedades mas prometedoras. Estos
hallazgos resaltan la compleja relacion entre lavestructura del catalizador, su composicion y su
actividad, lo que indica un compromiso necesario entre la”interaccion metal-soporte y las
propiedades superficiales. Finalmente, observamos que la adicion de Ga incremento las
propiedades cataliticas de las muestras, mejorando la sulfuracién de las fases activas, su

distribucion y dispersion.

e Sistema ZrO»-TiO2:

En este proyecto, se sintetizO y caracterizd una serie de Oxidos mixtos de. ZrO>-TiO>
modificados con galio y surfactantes, asi como catalizadores de NiW soportadesen estos
materiales. Los resultados demostraron que la incorporacion de los surfactantes P123 y L64 mejord
las caracteristicas texturales de los 6xidos mixtos, aumentando su area superficial en comparacion
con los soportes con ausencia de surfactantes. Ademas, la incorporacion de galio en los soportes

resulté en cambios significativos en las propiedades acidas y en las interacciones metal-soporte,
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lo que asSu vez facilito la dispersion de las fases activas de Ni y W. Con respecto a la actividad
catalitica; les catalizadores preparados con surfactantes presentaron mayores tasas iniciales de
reaccion en”lasHDS de DBT, siendo el catalizador NiW/ZT-P3-Ga el que mostro el desempefio
mas notable. La-presencia de galio también favorecié una mayor sulfuracion de las especies
metéalicas, mejorando la formacion de la fase activa NiWS, que es crucial para la promocién de las
laminillas de WS>. En resumen, este estudio destaca el potencial de los sistemas modificados de
ZrO2-TiO2 como soportesten catalizadores de HDS, especialmente cuando se optimizan con la
adiciéon de surfactantes yegalio, representando un avance en el disefio de catalizadores mas

eficientes para procesos industriales.

e La hipdtesis propuesta, queplantea que la variacién en el peso y tipo de surfactante, junto
con la adicion de galio (Ga), modula de_.manera efectiva las propiedades de los soportes basados
en Al,O03-TiO2 y ZrO,-TiO2, ha sido confirmada por los resultados obtenidos en este estudio. Estas
modificaciones no solo mejoran las propiedades texturales y la dispersion de las fases activas, sino
gue también optimizan las interacciohes:metal-soporte y la acidez superficial. Estos factores son
decisivos para mejorar la sulfuracion de/las especies metélicas de Ni y W, lo que, a su vez,
promueve la formacién de la fase activa NIWS, esencial.para la promocion de laminillas de WS..

El efecto positivo de estas modificaciones se refleja en-un rendimiento catalitico superior en
la reaccion de HDS del DBT, especialmente en‘los catalizadores modificados con surfactantes y
galio. Esto demuestra que el ajuste preciso de las propiedadeS de los soportes, a través de la
incorporacion de surfactantes y aditivos como el galio, es una estratégia prometedora para disefiar
catalizadores mas eficientes, con aplicaciones industriales potenciales en la eliminacion de
compuestos de azufre refractarios presentes en los combustibles. En resumen, este estudio destaca
la importancia de la ingenieria de soportes cataliticos para optimizar proeesos.criticos como la
HDS.
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A continuacion, se muestran los articulos (publicado y enviado) resultantes del tema de

investigacion de la tesis, junto con aquellos publicados en revistas indexadas en los que participé

como colaborador. También se incluyen los certificados de participacion en congresos, tanto en

formato de ponencia como de cartel.

8.1.- Articulos

VI.

Publicacion en pevista indizada, “Selective removal of sulfur from 3-methyl thiophene
under mild conditions.over NiW/Al.O03-TiO2 modified by surfactants”. J. N. Diaz de Leon,
A. L. Castafieda-Garcia, C. E. Soto-Arteaga, G. Torres-Otafiez, Y. Esqueda-Barron, M. A.
Guzman-Cruz, G. Alanso<Nuriez, S. Fuentes-Moyado. Catalysis Today, vol. 377, pp. 59—
68, Oct. 2021, http://doi: 10.1016/].cattod.2020.06.072.

Publicacion en revista indizada; “Triblock copolymer effect during the synthesis of ZrO»-
TiO2 mixed oxides supports for,NiW hydrodesulfurization catalysts”. C. E. Soto-Arteaga,
M. A. Guzmén- Cruz, Y. Esqueda=Barron, G. Alonso-Nufiez, T. A. Zepeda, S. Fuentes-
Moyado, J. N. Diaz de Leon. Topies in Catalysis, Jun. 2022, http://doi: 10.1007/s11244-
022-01649-8.

Publicacion en revista indizada,~“DPefectstin/local atomic structure of ZnO films sensitized
with tinto and mangrove organic-dyes”. /Marcela Arellano Cortaza, German Pérez
Hernandez, Erik Ramirez Morales, JRichart_Falconi, Lizeth Rojas Blanco, José Miguel
Mora Fonz, Jorge Alberto Acosta Alejandro, Mario Alberto Guzman-Cruz, José Muestre
de Ledn y Manuel Acosta Alejandro«Materials Science in Semiconductor Processing, vol.
171, (2024) 100042, Dic. 2023, https:/{doi.org/104016/j.mssp.2023.108042.

Publicacion en revista indizada, “Archaeometric study ef Maya pottery from Comalcalco,
Tabasco, México”. Susana Chavez-Cruz, Miriam J. Gallegos-Gomora, Ricardo Armijo-
Torres, Mario Alberto Guzman-Cruz, Richart Falconi-Calderon y Manuel Acosta
Alejandro. Journal of Archaeological Science: Reports, vol:"54, (2024) 104458, Febrero
2024, https://doi.org/10.1016/j.jasrep.2024.104458.

Publicacion en revista indizada, “Systematic analysis of the gallidm ions and structure-
directing agents in the preparation of NiW HDS catalysts over mixed oxides of Al.Os-
TiO2”. Mario Alberto Guzmén-Cruz, J. G. Pacheco Sosa, L. Morales_de\la Garza, A. 1.
Gochi Bautista, J. A. Medina- Cervantes, E. D. Gutiérrez-Lopez, S. Fuentes-Moyado y J.
N. Diaz de Leon. Materials Research Express, vol. 11, (2024) 05507, .Mayo 2024,
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ad48e0.

Publicacion en revista indizada, “Direct obtaining of pure anatase TiO2 nanestfuctures,
characterization, size-tuning, and applications”. E. D. Gutiérrez-L6pez, D. Dominguez, C.
Ortiz-Dominguez, U. Caudillo-Flores, Mario Alberto Guzmén-Cruz, S. Fuentes-Meoyado,
L. Morales de la Garza y J. N. Diaz de Leon. Nano-Structures & Nano-Objects, vol-39,
(2024) 101215, Junio 2024, https://doi.org/10.1016/j.nan0s0.2024.101215.
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VIII.

Publicacion en revista indizada, “La-Modified SBA-15 Prepared by Direct Synthesis:
Importance of Determining Actual Composition”. Gloribel Morales Hernandez, José
Escobar Aguilar, J. G. Pacheco Sosa, Mario A. Guzman Cruz, José G. Torres Torres, Paz
delAngél Vicente, Maria C. Barrera, Carlos E. Santolalla Vargas y Hermicenda Pérez
Vidal. Catalysts, vol. 14, (2024) 436, Julio 2024, https://doi.org/10.3390/catal14070436.

Publicacion’ en revista indizada, “Sol-gel ZrO,-TiO> supports modified with gallium
cations to prepare NiW HDS catalysts”. Mario Alberto Guzman-Cruz, J. G. Pacheco Sosa,
E. D. Gutiérrez-Lopez, K. | Carrera-Gutiérrez, M. Acosta-Alejandro, D. Dominguez-
Vargas, S. Fuentes-Moyado y J. N. Diaz de Ledn. Topics in Catalysis, Manuscrito
enviado, Septiembre,2024.

8.2.- Trabajos presentados €n congresos

Participacion con el ,trabajo, “HIGH SELECTIVITY OF OXYGENATED
COMPOUNDS BASE ON THE HYDROGENATION OF CO2 ON ZRO2-FE203”,
presentado en el XXVIII IMCRpor Francisco Alejandro De la Rosa Priego, Mario Alberto
Guzman Cruz, Manuel Acosta;Alejandro, Lenin Badal Torres, Sergio Fuentes Moyado y
Jorge Noé Diaz de Ledn. Cancun, México, 18-23 de agosto 2019.

Participacion con el trabajo: “Sintesis'de nanovarillas de titanato de sodio, dopadas con
aluminio y sus aplicaciones’como potenciales catalizadores para la hidrogenacion de
CO2”, presentado en el 111 Foro:“Avances,de la Nanotecnologia en Biomedicina y Medio
Ambiente, por Mario Alberto Guzméan Cruz. Villahermosa, Tabasco, 26-30 de agosto
2019.

Participacion con el trabajo: “SintesiS de materiales cataliticos de WOx/ZrOz y su
evaluacion en la eliminacion de compuestos azufrados”, presentado en el 1l Foro de
Procesos de Transformacion de Hidrocarburos, por Maria Cecilia Ortiz Dominguez, Enelio
Torres Garcia, José Guadalupe Pacheco Sosa, Dora Maria,Frias Marquez, Mario Alberto
Guzmén Cruz y Jorge Ulises Reyes Lépez. Villahermesa,)Tabasco, 4-6 de septiembre
2019.

Participacion con el trabajo: “SYNTHESIS OF ALUMINIUM DOPED NA-
TITANATE NANORODS AND ITS APPLICATION AS-POTENTIAL CO2
HYDROGENATION CATALYST?”, presentado en el VIl Congreso Internacional y XVI
Congreso Mexicano de Catalisis, por Mario A. Guzmén Cruz, Ch. Ramesh-Kumar, M.
Acosta-Alejandro, D. M. Frias Marquez, F. A De la Rosa Priego, Df'Dominguez, T. A.
Zepeda, S. Fuentes Moyado y J. N. Diaz de Leon. Villahermosa, Tabasco, 10-15 de
noviembre 2019.

Participacion con el trabajo: “Oxidos binario de Fe2Os-ZrO2 para la obténeion de
Metano y Metanol”, en el VII Congreso internacional y XVI Congreso Mexicano de
Catalisis, por F. A De la Rosa Priego, Mario A. Guzméan Cruz, M. Acosta-Alejandro, José
Guadalupe Pacheco Sosa, T. A. Zepeda, S. Fuentes Moyado y J. N. Diaz de Leon.
Villahermosa, Tabasco, 10-15 de noviembre 20109.
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VII.

VIII.

XI.

XII.

Participacion con el trabajo: “Hidrogenacion de CO2 sobre materiales mixtos de Fe20Os-
Al203”, en el VII Congreso internacional y XVI Congreso Mexicano de Catalisis, por F.
AsDe, la Rosa Priego, Mario A. Guzmén Cruz, M. Acosta-Alejandro, José Guadalupe
Pacheco"Sosa, T. A. Zepeda, S. Fuentes Moyado y J. N. Diaz de Leon. Villahermosa,
Tabasco, 10-15 de noviembre 20109.

Participacion.con el trabajo: “SYNTHESIS OF LIGHT HYDROCARBONS FROM
CARBON" DJOXIDE HYDROGENATION OVER Fe203-Al203 CATALYSTS?”,
presentado en.el XXVII Congreso Ibero-Americano de Catalisis por Francisco Alejandro
De la Rosa Priego;\Manuel Acosta Alejandro, Mario Guzman, Sergio Fuentes Moyado,
Trino Zepeda, A»M-.Venezia, Barbara Pawelec y Jorge Noé Diaz de Ledn. Modalidad
virtual del 26 al 28'de‘octubre de 2020.

Participacion con el trabajo; “EVALUACION DEL EFECTO DEL SOPORTE EN
CATALIZADORES TFRIMETALICOS DE NiMoW, EN LA
HIDRODESULFURACION' DE DIBENZOTIOFENO”, presentado en el XXVII
Congreso Ibero-Americano de ‘Catalisis por Mario Alberto Guzman Cruz, Maria Cecilia
Ortiz Dominguez, Francisco Alejandro De la Rosa Priego, José Guadalupe Pacheco Sosa,
Dora Maria Frias Méarquez, Maritza Echeverria, Andrea Paola Toro Chalen, Gildardo
Torres Otafiez, Sergio Fuentes Moyade y Noé Diaz. Modalidad virtual del 26 al 28 de
octubre de 2020.

Participacion con el trabajo: “SELECTIVE REMOVAL OF GASOLINE SULFUR
MODEL COMPOUNDS UNBER MILD.CONDITIONS OVER NiW/Al203-T102
MODIFIED BY SURFACTANTS”; presentado.en el XXVII Congreso Ibero-Americano
de Catalisis por Jorge Noé Diaz de ££eon, Ana'Luisa Castafieda Garcés, Carlos Eduardo
Soto Arteaga, Gildardo Torres-Otafiez,. Yazmin ESqueda-Barrén, Mario Guzman, David
Dominguez y Sergio Fuentes-Moyado. Modalidad virtual del 26 al 28 de octubre de 2020.

Participacion con el trabajo: “OBTENCION DE PRODUCTOS DE VALOR
AGREGADO MEDIANTE LA REACCION DE HIDRO@GENACION DE CO, CON
CATALIZADORES DE Fe203-Al203”, presentado en el Ler/Congreso Internacional de
Quimica, Sustentabilidad Energética y Ambiental por Francisco, Alejandro de la Rosa
Priego, Mario Alberto Guzman Cruz, Manuel Acosta Alejandro, Seérgio Fuentes Moyado
y Jorge Noé Diaz de Ledn Hernandez. Modalidad virtual del 1 al 4'de diciembre de 2020.

Participacion con el trabajo: “EFECTO DEL SOPORTE EN CATALIZADORES
TRIMETALICOS (NiMoWw), PARA LA HIDRODESULFURACION DE
DIBENZOTIOFENO”, presentado en el ler. Congreso Internacional..de Quimica,
Sustentabilidad Energética y Ambiental por Mario Alberto Guzman Cruz, JFrancisco
Alejandro de la Rosa Priego, José Guadalupe Pacheco Sosa, Yasmin Esqueda Barron,
Sergio Fuentes Moyado y Jorge Noe Diaz de Ledn Hernandez. Modalidad virtual,del 1 al
4 de diciembre de 2020.

Participacion con el trabajo: “Efecto Del Soporte En Catalizadores Trimetalicos De
NiMoW, Para La Hidrodesulfuracion De Dibenzotiofeno”, presentado en el
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XII.

XIV.

XV.

XVI.

XVII.

XVIII.

#LatinXChem Twitter Conference por M. A. Guzmén Cruz, M. R. Echeverria, A. P. Toro
Chalen, Y. Esqueda-Barron, S. Fuentes-Moyado and J. N. Diaz de Le6n. Modalidad
virtual, 20 de septiembre de 2021.

Participacion con el trabajo: “HIGHLY SELECTIVE SULFUR REMOVAL FROM 3-
METHYIl THIOPHENE UNDER MILD CONDITIONS OVER NiW/ZrO2-TiO2
MODIFIED,BY SURFACTANTS”, presentado en el VIII Congreso Internacional y
XVII Congrese\Mexicano de Catalisis, por Carlos Eduardo Soto Arteaga, Mario Alberto
Guzman Cruz, Sergio Fuentes Moyado y Noé Diaz. Modalidad virtual, del 11 al 12 de
noviembre de 2021

Participacion con el trabajo: “EFECTO ANTIOXIDANTE Y ANTIDIABETICO DE
HIDROLIZADO PROFEICO DE LA INFLORESCENCIA DE ASTROCARIUM
MEXICANUM?”, presentada en el 2do. Congreso Internacional de Quimica, por JAZMIN
PEREZ TRINIDAD, JUAN GUZMAN CEFERINO, MARIO ALBERTO GUZMAN
CRUZ, JUAN CARLOS CONTRERAS ESQUIVEL, PEDRO GARCIA ALAMILLA Y
CAROLINA DEL CARMENPEREZ SANCHEZ. Modalidad virtual, del 06 al 10 de
diciembre de 2021.

Participacion con el trabajo: “Sintesiside Catalizadores de Pt Soportados en SBA-15
Modificados Con Lantano Para La Hidrodesoxigenacion de Fenol”, presentado en el
3er. Congreso Internacional /de-Quimica Sustentabilidad Energética y Ambiental, por
Gloribel Morales Hernandez, José-Guadalupe Pacheco Sosa, José Escobar Aguilar, Jorge
Noé Diaz de Leon Hernandez, Mario Alberto.Guzméan Cruz y Jose Gilberto Torres Torres.
Modalidad virtual, del 28 de noviembre al 2 de diciembre de 2022.

Participacion con el trabajo: “SINTESIS. DE CATALIZADORES DE HDS (NIW)
SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS Zr@FiO2: UN ANALISIS A LOS
EFECTOS DE LA ADICION DE GALIO Y SURFACTANTES”, presentado en el IX
Congreso Internacional y XVIII Congreso Mexicano” de/Catalisis, por, Mario Alberto
Guzmén Cruz, José Guadalupe Pacheco Sosa, Carlos Eduardo Soto Arteaga, Sergio
Fuentes Moyado y Jorge Noé Diaz de Ledn. Morelia Michoacan, del 8 al 13 de octubre de
2023.

Participacion con el trabajo: “SINTESIS DE CATALIZADORES DE Pt
SOPORTADOS EN SBA-15 MODIFICADO CON LANTANO PARA
HIDRODESOXIGENACION DE FENOL”, presentado en el IX Congfeso Internacional
y XVIII Congreso Mexicano de Catalisis, por Gloribel Morales Hernandez, José
Guadalupe Pacheco Sosa, José Escobar Aguilar, Jorge Noé Diaz de Leon; Mario Alberto
Guzman Cruz y José Gilberto Torres Torres. Morelia Michoacéan, del 8 al 13.de octubre de
2023.

Participacion con el trabajo: “ANALISIS SISTEMATICO DE LOS EFECTOS DEL
GALIO Y SURFACTANTES EN LA PREPARACION DE CATALIZADORES DE
HDS (NiW) SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS Al203-TiO2”, presentado en el'lX
Congreso Internacional y XVIII Congreso Mexicano de Catéalisis, por Mario Alberto
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XIX.

XX.

XXI.

Guzman Cruz, José Guadalupe Pacheco Sosa, Sergio Fuentes Moyado y Jorge Noé Diaz
de.lZedn. Morelia Michoacén, del 8 al 13 de octubre de 2023.

PartiCipdcion con el trabajo: “SINTESIS DE CATALIZADORES DE Pt
SOPORTADOS EN SBA-15 MODIFICADO CON LANTANO PARA
HIDRODESOXIGENACION DE FENOL”, presentado en el 4to. Congreso
Internacienal.de Quimica, Sustentabilidad Energética y Ambiental, por Gloribel Morales
Hernandez, José Guadalupe Pacheco Sosa, José Escobar Aguilar, Mario Alberto Guzman
Cruz y José'Gilberto Torres Torres. Modalidad virtual, del 27 de noviembre al 01 de
diciembre de 2028:

Participacion con el.trabajo: “ESTUDIOS DE LOS EFECTOS DEL SURFACTANTE
Y GALIO EN LAPREPARACION DE CATALIZADORES DE NIW
SOPORTADOS EN ZrO2-TiO2”, presentado en 4to. Congreso Internacional de Quimica,
Sustentabilidad Energética’y/ Ambiental, por Mario Alberto Guzméan Cruz, José Guadalupe
Pacheco Sosa, Carlos Eduarde’Soto Arteaga, Gloribel Morales Hernandez, Sergio Fuentes
Moyado y Jorge Noé Diaz de‘\Lleon. Modalidad virtual, del 27 de noviembre al 01 de
diciembre de 2023.

Participacion con el trabajo: “OXIDOS MIXTOS NANOESTRUCTURADOS DE
AlGa-x Y AlY-x CON P@TENCIAL APLICACION COMO SOPORTES DE
CATALIZADORES PARA/LA WGS?”, presentado en 4to. Congreso Internacional de
Quimica, Sustentabilidad Energetica y Ambiental, por Maria Cecilia Ortiz Dominguez,
Jorge Ulises Reyes Lopez, Marie 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.
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Resumen de la Tesis

En este estudio, se evaluaron dos tipos de
sistemas para la sintesis de catalizadores NiW
en reacciones de eliminacion de azufre. El
primer sistema utiliz6 éxidos mixtos de Al2Os-
TiO2 (AT), preparados con surfactantes, y se
les incorporé galio (2.4 % en peso) para
modificar sus capas superficiales. Los analisis
mediante Espectroscopia de Fotoelectrones de
Rayos X (XPS) y Microscopia Electronica de
Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM)
mostraron una mejora en la dispersion,
sulfuracion y promocion de la fase activa en el
catalizadorNiW/AT-L3-Ga, resultando en una
mayor actividad catalitica.

El segundo sistema se centr6 en 6xidos
mixtos de ZrO»-Ti02, modificados con galio y
surfactantes (P123 y L64), sintetizados por el
método sol-gel. (ba) adicion de surfactantes
aumentd el area“ superficial y mejord la
estructura de poros, facilitando la dispersion de
las fases activas. El galio'también promovio la
sulfuracion de las especies, de W y la
formacion de la fase activa NiWS. El
catalizador NiW/ZT-P3-Ga, .preparado con
surfactantes, demostré la mayor! actividad
catalitica y selectividad en la
hidrodesulfuracion  (HDS) de‘, DBT,
particularmente en la ruta de hidrogenacion.

Ambos sistemas mostraron que) la
combinacion de surfactantes e incorporagion
de galio mejora significativamente =€l
rendimiento de los catalizadores de NiW.
Estos  resultados proporcionan  nuevas
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oportunidades para el disefio de catalizadores
méas eficientes en la eliminacion de
compuestos refractarios de azufre en los
combustibles, un desafio clave en los procesos
industriales de HDS.

. NiW, Al,O3-TiO,, Surfactantes, Galio, ZrO»-
Palabras'claves de la Tesis: TiO,, HDS

Las referencias consultadas se pueden
Referencias citadas observar en el apartado de bibliografia de esta
obra de investigacion.

ANexo?2

Articulos y constancias de participacion

126



Catalysis Today 377 (2021) 59-68

Contents lists available at ScienceDirect
Catalysis Today

journal homepage: www.elsevier.com/locate/cattod

t.)

Check for

Selective removal of sulfur from 3-methyl thiophene under mild conditions &
over NiW/Al,03-TiOy9 modified by surfactants

J.N. Diaz de Leén“*, A.L. Castaneda-Garcia®, C.E. Soto-Arteaga“, G. Torres-Otanez ’,
Y. Esqueda-Barrén ®, M.A. Guzm ruz™", G. Alonso-Nufiez?, S. Fuentes-Moyado *
2 Universidad Nacional Auténoma de México, Centro de Nangciencias y Nanotecnologia, Km. 107 Carretera Tijuana-Ensenada, Ensenada, B.C., Mexico

® Universidad Judrez Auténoma de Tabasco, Division Académic@Multidisciplinaria de Jalpa de Méndez, Carretera Estatal Libre Villahermosa-Comalcalco Km. 27+000
s/n Rancheria Ribera Alta, C.P. 86205, Jalpa de Méndez, Tabasco, Mexico

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Here we reported an ‘experimental analysis of Al,O3-TiO; binary mixed oxides used as supports of NiW hydro-

HDS desulfurization catalysts: The series of supports were prepared by soft template sol-gel synthesis assisted by four

B-Methyl' different surfactants, (P<123(P), F-68(F), L-64(L) and CTAB(C)). The characterization results showed substantial
xﬁi?n?ldes differences in the formatien of the mixed oxide, the surface, and the electronic. Noteworthy was the sharp
Titania unimodal pore-size distribution obtained in all cases. The surface composition measured by XPS confirmed

Niw surface enfichment with aluminasechanging the activity of the NiW catalysts. The morphology of the active NiWS
phase presented average slab length and stacking of about 2.3 nm and 2 slabs. Meanwhile, large quantities of
curved slabs were.observed. This fact confirmed that the WSx cluster interacts preferentially with the Al atoms
instead with the Ti\atoms. The highest,activity was observed in the NiW/AITi-P and NiW/AITi-F sulfided cata-
lysts. We noticed that the activity is’related not only with the sulfidation degree, the Ni promotion, or the slabs
length and staking but also with thefslab_shape and the interaction with the support. The results of this work

confirm that these AlTi-x/samples are stiitable to be used as supports of hydrodesulfurization catalysts.

1. Introduction

It has been observed that modifying a catalyst, active phase, or
support could improve the activity and selectivity in the hydro-
desulfurization reactions [1]. Different modifications have been tested
and reported in the literature to modify the catalytic properties of HDS
catalysts such as the synthesis method [2], pH of preparation [3], the
modification of the carrier material [4] and addition of surfactant during
synthesis [5].

In that sense, surfactants could act as structural directors or micelle-
creating agents. Hence several authors have reported the synthesis of
different supports using cationic or anionic surfactants [6,7]. Diaz de
Ledn et al. studied the effect in the synthesis of sol-gel alumina using
triblock copolymer-type surfactants (ethylene polyoxide - propylene
polyoxide - ethylene polyoxide) known as "Pluronics” [5]. Authors have
reported the obtaining of 1D nanostructures, and they suggested that
surfactants polymeric blocks could interact through the oxygen atoms of
the [(EO)n(PO)m(EO)n] headgroups with boehmite layers forming the

* Corresponding author.
E-mail address: noejd@cnyn.unam.mx (J.N. Diaz de Ledn).

https://doi.org/10.1016/j.cattod.2020.06.072

preferential growth of a planar lattice structure. The authors reported an
encouraging catalytic activity results of the NiW catalysts prepared with
using the 1D nanostructures using P123 in different ratios. Results
comparing the catalyti¢ activity of NiW commercial catalysts with one
supported on 1D Al;Og=nanorods were also published, indicating the
great advantage of using:nanostructured support to prepare catalysts for
diesel model compound HDS.[8]. Typically, to evaluate the activity of
the catalysts at the laboratory/level, hydrodesulfurization (HDS) re-
actions of dibenzothiophenes and“alkyl thiophenes model compounds
are performed to simulate diesel and gasoline real feedstocks respec-
tively. In that sense, recently, it was studied NiW catalysts supported in
different materials and their effect ons#HDS behavior using 3-methyl--
thiophene (3 M T) as a sulfur compound of, gasoline cuts [9]. The au-
thors used Al;03, TiOo, ZrOo, SiO», and binary mixed oxides Aly03-TiO-
and ZrO»-TiO,. It was observed that NiW _eatalysts, regardless of the
material in which they are supported, have'exeellent activity and high
selectivity to direct hydrodesulfurization under mild conditions.
Although, the catalysts supported in the Al;@3-Ti@, mixed oxides
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Abstract

Surfactant addition during support synthesis resulted in materials with defined porosity, smaller particle size, and the absence
of segregated ZrO, and TiO, crystalline phases at least to the XRD detection limit. The data obtained by N, physisorption
showed improved textural properties compared with the individual pure oxides. The Ultraviolet—visible (UV-Vis) diffuse
spectroscopy revealed broadband assigned to the mix€d-phase. Meanwhile, the micrographs obtained by transmission electron
microscopy showed nanometric domains of crystallinity and a worm-like morphology in all the samples. Raman spectros-
copy showed the possible formation of the TiZrO, forming the mixed oxides support. The chemical analysis performed by
ICP-OES corroborates the expected equimolar relation Zt/Ti and the atomic ratio Ni/(Ni+ W) approximately equal to 0.31.
The support properties intrinsically influenced the WSs=nano slabs, as observed by TEM micrographs for the NiW/ZT-x
sulfided series. The XPS analysis revealed thatsulfidation degree increases and the highest amount of NiWS phase among
all the materials are observed when the NiW system-is deposited/on the mixed oxides prepared with pluronic. The latter was
also related to the reaction rates, where the sulfided NiW./ZT-xcatalysts presented higher values than the NiW/ZT reference
material. NiW/ZT-P sulfided sample showed the maximum reactionsrate among the series studied.

Keywords Sulfided - HDS - Sulfur removal - Mixed oxides™ ZrO, - TiO,

1 Introduction supports of Kydtodesulfurization (HDS) catalysts. Although

textural, mechanical, and thermal properties are essential,

The catalyst manufactory industry is continuously searching
for new catalyst supports to help improve catalytic activity.
Over the years, different approaches have emerged to substi-
tute or enhance the properties of the commonly used oxides
such as alumina and zeolites to improve their performance as
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other factors could'enhance the intrinsic catalytic activity.
Studies have shownrsthat the chemical properties of the sup-
port influence the catalytic activity by providing catalytic
sites that may alter the selectivity and kinetics. Moreover,
the interaction between @ support and an active phase may
modify the catalytic behayiorydepending on the support
nature [1, 2].

The binary mixed oxide, ZrO,-TiO,, prepared by the
sol-gel method, has shown different_properties and cata-
lytic activity from its component oXides ZrO, and TiO, [3,
4]. Maximum values for surface areas“acidity, and basic-
ity appeared at equal components: a™#1 satio of oxides
(Zr0,:TiO,=1:1) [5]. This enhancement could be the result
of the generation of new surface catalytic sitesidue to the
strong interaction between the individual oxides, which
brings forth a mixed oxide with surface acid—baseproper-
ties and high thermal stability. The degree of interaction
largely depends on the preparation method and syfthesis
conditions [6] Studies performed by Drisko et al. showed

@ Springer
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this work, the dye/ZnO complex was prepared, using natural dyes extracted from the red tree (Haematoxylum
ZnO/Dye campechianiim L.) and mangrove tree (Rhizophora Mangle), with a concentration of 5 x 10”3 M, impregnation
Natural dye time of 2 and 6 hyusing a mixture of ethanol-water and ethanol as solvents. The ZnO particles were obtained by
El;f)lt;sensmzers sol gel methodsand deposited on Corning glass by the doctor blade technique. X-ray diffraction indicates that
XANES these particles belong to the wuftzite-type hexagonal crystalline structure. Anthraquinone and anthocyanin
EXAFS molecules were identified in the natural dyes used. The results of the Fourier Transform Infrared Spectroscopy of

the complexes showsthesband associated with the functional group of the carboxyls, which represents evidence of
the presence of the dyes intthe semiconductor: X-ray absorption spectroscopy shows changes in the local envi-
ronment around the Zn'atoms, Both dyes introduce a greater quantity of electrons in the unoccupied p states of
Zn. The simulation developed and the analysis ofithe EXAFS signals show the formation of new bonds between Zn
and O with dye atoms thus reducing the Zn O and Zn-Zn bond lengths. Also, the distribution of the bonds of the
neighbors closest to the Zn, in,the'ZnO matrix, isfmodified due to the generation of vacancies of O and Zn. These
results imply that the obtained dyes can effectivelysbe used as photosensitizers in ZnO-based solar cells.

1. Introduction properties, such as absorption coefficient, in addition to the assembly in

the semiconductor of the photoanode [9-11]. Many organic and

Since 1988 the dye-sensitized solar cells (DSSC) discovered by
Gratzel and O’Regan have been widely studied due to that these must
convert solar energy into electricity, as well as their low manufacturing
cost, ease of assembly, optical properties, and high-power conversion
efficiency [1,2]. These cells have received great attention [3], given that
the TiO2 nanoparticles are commonly used [4,5], however, this material
has the disadvantage of having a slow transport of electrons [6],
therefore, the use of other semiconductors is of great relevance, such as
ZnO nanoparticles, which is one of the best alternatives to increase the
mobility of electrons when it is sensitized by dyes [7,8].

Another essential element, in a DSSC is the molecular design of the
used dyes, which requires an adequate selection for its optoelectronic

* Corresponding author.

organometallic dyes have asgeod conversion efficiency [12]. Many
studies have focused on dyes based on ruthenium (Ru) [13-15], how-
ever, Ru is an expensive metal, and its synthesis and purification process
are complicated, therefore theyshave less potential for practical appli-
cations on a large scale [16,17].

During the last decades, metal-free’organic dyes have been widely
used because they are friendly to the, énvironment, have an easy
extraction process, and reduce the excessive_.cost of metal complex
sensitizers [18,19]. The most used natural dyes assensitizers in the DSSC
are the carotenoids [20], tannins [21], flavoneids..22,23], chlorophylls
[24,25], anthocyanins [26,27], and anthraquinones [28,29]. These two
elements, ZnO nanoparticles, and organic dyes are ‘essential for the

E-mail addresses: manuel.acosta@ujat.mx, maa690502@gmail.com (M. Acosta-Alejandro).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this paper, stfuctural, morphological, and mineralogical characterizations of Maya archaeological pottery
Archagological pottery from Comalcalco, Tabasco, Mexico are presented. The fired clay ceramic samples were taken from Maya set-
Ceramics tlements, previously_classified in traditional way, using the type-variety method from physical and cultural
;F(}I;])De'vmety features. It is shown thatsthe ceramics studied have some similarities and differences, indicating that the clas-
FTIR sification by type-variety must be complemented with physicochemical characterization techniques to issue more
SEM compelling proposals about Mayasceramics. Physicochemical analysis revealed that the raw materials used by
EDS ceramic grotips*to-manufacture different types of pottery such as vases, cups, incense burners and pots have the

same composition.and-origin than the raw materials located in the surrounded region of the archaeological site.
Quite similar mineralogical compositions were found between the various studied ceramic materials which
indicate a great knowledge of thezmanufactured materials type. However, significant differences in fired tem-
peratures and carbon’ concentrationfwere _observed which may be related to type of materials used as fuel
(organic materials) and whether such céramics were fired in open or pit ovens.

1. Introduction

Since the middle of last century, the type-variety method applied to
archaeological materials has been applied to the classification of Maya
pottery (Gifford, 1960; Smith et al., 1960). The type-variety system
classifies Maya ceramics into class (paste attributes and surface fin-
ishes), group (surfaces shape and color), type (surface finishing tech-
niques and decorations), and variety (decorative techniques and vessel
shapes) (Sabloff and Smith, 1969; Robert E Smith et al., 1960). It dis-
tinguishes and groups all the sherds that are decorated with the same
ornamental techniques and sharing fashions in production, within a
certain classified area, and in a specific time. (Gifford et al., 1976). Each
type of variety may itself contain or be composed of other varieties.
From the standpoint of its space distribution, the types configure a
ceramic system, which characterizes a region. Such classification allows
chronologically to locate the sherds and associated materials, and it is
also useful for elucidating mechanisms of circulation and consumption
of ceramics from various settlements and regions (Smith, 1955). The use

* Corresponding author.

of clay for manufaeturing ceramic objects is one of the great advances of
humanity (Sindpolif1.991), hence ceramics are one of the most abundant
cultural materials in'-the archaeological record of Maya culture. A
macroscopic classification of ceramics considers aspects such as shape,
decoration, manufacturing, technique, wall thickness, interior and
external color, firing typeand temperature (identification of reducing or
oxygenated atmosphere), besides evaluating its spatial context and as-
sociation with other materials. However, the physicochemical charac-
terization techniques applied todVlaya archeology have allowed more
complete analysis of ceramics,‘and get other data such as firing tem-
peratures, methods of manufacturing, types of used materials, magnetic
behavior, composition, among others (Pouglas et al., 2021; Paris et al.,
2021). Such studies provide new insights, about the manufacturing
process of certain types of containers that were made with fired clay for
a specific function, for example cooking foodsand thus expose it to heat,
place offerings, consuming food, or for use in ceremonies (Bishop et al.,
2005, 1982; Gomora and Torres, 2017) Accofdingly, it is possible to
identify both local and foreign clays and get information on patterns of

E-mail addresses: susanachavez@umma.com.mx (S. Chéavez-Cruz), miriam_gallegos@inah.gob.mx (M.J. Gallegos-Goémora), ricardo_armijo@inah.gob.mx
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Abstract

In this study, we prepared AL O5<TiO, (AT)mixed oxides to synthesize NiW catalysts for sulfur
removal reactions. The AT supportsamples@ere prepared with various surfactants. Additionally,
gallium atoms (2.4 wt%) were introduced as an additive to coat the outer surface layers of AT support
that lacked AI>* or Ti* " cations. Charaeterization#esiilts showed substantial differences in textural
properties, chemical composition, and§urface acidity«The x-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
and High-Resolution Transmission ElectronMicroscopy (HR-TEM) results demonstrated that the
NiW/AT-L-Ga sample has a better combination of dispersion, sulfidation, and promotion among
materials. The sulfided NiW /AT-L-Ga catalyst had the highést catalytic activity. After incorporating
Ga, XPS observed that the activity could be associated with an‘ingrease in the NiWS active phase;
however, including a surfactant in the synthesis of the supportallowed an increase in the amount of
NiWS phase. The active phase was modeled considering the HR-TFEM results for the slab length,
revealing the atoms at the border susceptible to promotion.

1. Introduction

Hydrodesulfurization (HDS) has been the primary method used to remove sulfur-containing compounds from
petroleum-derived products for several decades. Environmental legislation is becomingmete and more
stringent regarding S content in diesel fuels, which is why it continues to be a latent problem.in refineries [1].
Modifying reaction operation conditions and searching for new catalysts and supports for HDS reactions could
be viable options to handle this problem. The catalysts for these sulfur removal reactions are traditionally
prepared with Mo or W atoms in a sulfided state, promoted by Ni or Co, and using Al,O5 as suppost{2].

In the exploration for more active catalysts, several strategies have been studied, such as modulation.of the
active phase (NiMoS or CoMoS) [3—7], changing to NiWS active phases [8], modification of the supportf9-11],
and use of new supports with specific physicochemical properties [12, 13]. Several investigations have shown
that the physicochemical properties of supports have influenced catalytic activity, generating catalytic sites that
could alter kinetics and selectivity [ 14—16]. Rodriguez-Castillo et al recently showed that preparing
nanocomposites of TiO,-Nb,Os with variable composition could increase the activity of NiMo system [17]. The

© 2024 The Author(s). Published by IOP Publishing Ltd
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Research on nanoparticles and their applications in pollutant elimination and transformation has proven to be a

N_ﬂﬂospheres practical approach t0,dealing with these environmental problems. However, effectively tuning the nanoparticle

g;lo2 si size and shape is still challenging. This article mainly focused on the synthetic approach for pure anatase TiO2
otocatalysis

Dye degradation systems, their characterization, size tuning optimization, and their application in dye photodegradation and as
Parametric analysis support of WS3 nanoslabs. The synthesis parametric analysis allowed us to obtain nanoparticles from 6.5 pm to
WS, 15 nm viarthe hydrothermal method assisted by urea. The mechanism of nanoparticles formation is discussed in
light of thesurfactant (TX-100) and urea effects observed. Urea in high concentrations allows the formation of
hexagonal and’cubectahedron-ghaped nanocrystals of around ~20 nm that function as a seed for large spherical
microparticles. XRD results confifmed the presence of high intensity (101) family planes of anatase. Also, the XPS
results revealed that the Ti 2p signal does not shift due to the particle size effects. However, raising urea
quantities in the synthesis procedurefincreases the adsorbed carbon species at the surface of nanoparticles. This
effect was also observedfin the photog¢atalytic degradation of red amaranth dye. The smallest titania nano-
particles were used as support)for WS, nano slabs, demonstrating that it would be possible to generate sulfide
fullerene-like structures atithe surface. These curved nanoparticles allowed dislocations on the WS, nano slabs to
form new active sites at typically hydrodesulfiirization inactive basal planes.

Fullerene-like

1. Introduction

Titanium oxide is an important material with several applications,
such as support [1], photodegradation catalyst [2-4], cytotoxic agent
[5], and energy storage [6]. Nowadays, the evolving technology to
synthesize materials at the nanoscale has allowed us to obtain several
oxides with specific morphologies for a wide variety of metal oxides [7,
8]. Due to the paramount importance of TiOs, this system has been the
subject of several studies in which specific particle size and morphol-
ogies have been the objective. Therefore, different shapes of TiOs
nanoparticles could be found in the recent literature, such as nano-
spheres [6,9,10], nanoplatelets [11,12], nanotubes[13-16], nanofibers
[17,18], and nanosheets [19] Their preparation is also very varied and
can range from hydrothermal or solvothermal methods, sol-gel synthesis
(using or not structure directing agents), and others like electro-spun
[20] or chemical methods [7]. Nevertheless, obtaining nanoparticles

* Corresponding author.
E-mail address: noejd@ens.cnyn.unam.mx (J.N. Diaz de Leén).

https://doi.org/10.1016/j.nanoso.2024.101215

with specific, precise shapes is still challenging, as in the case of solid
TiO4 nanospheres. Wang et al. prepared TiO5 nanospheres via aqueous
Ti peroxo solution with commercial titanium nitride (TiN) [6]. These
nanospheres ranged from 20 to 1500 nm, adjusting the solvent content
and Ti species in the solution, Meanwhile, Li et al. prepared TiO,
nanospheres using the hydrothermal method, obtaining diameters from
400 nm to 500 nm [10]. In this case; the authors used hydro fluoric acid
(HF) combined with temperature and time to perform the parametric
synthesis analysis. They also presentedsa growth mechanism in which
the commercial powder agglomerates in the solution. These agglomer-
ates formed at first squared-like morphgologies, and after 10 hours, the
spheres were already obtained. Recently, Nikam et al. reported the use
of solvothermal synthesis to obtain TiO, nanospheres [21]. The authors
used tetra-n-butyl orthotitanate and acetylacetonate as solvents to pre-
pare their nanoparticles at 170°C, varying froms8 to 14 hours. Their
results exhibited an increase in the band gap with an increase in reaction

Received 28 March 2024; Received in revised form 13 May 2024; Accepted 31 May 2024
2352-507X/© 2024 The Author(s). Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY-NC license (http://creativecommons.org/licenses/by-

nc/4.0/).
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Abstract: Lanthanum, (Iva),integrations(at various nominal contents) in SBA-15 prepared under
acidic medium was intenided=from corresponding direct nitrate addition during mesoporous silica
formation. Materials were impregnated withiPt (1.5 wt%) and studied through several textural (N,
physisorption), structural (XRD, TG-DTG), and-surface (FTIR, STEM-HAADF, SEM-EDS, NH3, and
CO, TPD) instrumental techniques. Pt-impregnated solids were tested in phenol hydrodeoxygenation
(HDO, T =250 °C, 3.2 MPa, batch réactor, n-decafie as'solvent). Catalytic activity (in pseudo-first-order
kinetic constant, kgpo basis) was not directly relatédto Pt dispersion, which was not determined
by nominal rare earth content. Determining the actual composition of modified SBA-15 materials is
crucial in reaching sound conclusions regarding their physieochemical properties, especially when La
modifier is directly added during mesoporous matrix formation, where efficient interaction among
constituents could be difficult to get. Otherwise, results fromssome characterization techniques (N,
physisorption and FTIR, for instance) could be misleading and‘even contradictory. Indeed, extant
modifier precursors, when under SBA-15 synthesis conditions, cquld'affect the properties of prepared
materials even though they were absent in obtained formulations. Performing simple compositional
analysis could eliminate uncertainties regarding the role of various modifiers on characteristics of
final catalysts. However, several groups have failed in doing so.

Keywords: SBA-15; lanthanum; materials composition; platinum; phenol HDO

1. Introduction

SBA-15 materials possess interesting textural characteristics related to high surface
area, tunable pore size, and large pore volume. Also, thick walls (3-6 nm) could impart
significant hydrothermal stability. Those Si-based mesostructured solids have been used
as supports of various catalyst types due to their uniform porous network that could
enhance reactant/product diffusion/counter diffusion to/from active sites. However, SBA-
15 surface is not particularly suitable for dispersing impregnated phases, mainly due to

Catalysts 2024, 14, 436. https:/ /doi.org/10.3390/ catal14070436
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HYDROCARBONS FROM CARBON DIOXIDE HYDROGENATION OVER FE203-

AL203 CATALYSTS" fue présentado en el XXVII Congreso Ibero-
Americano de Catalisis por Francisco Alejandro De la Rosa Priego, Manuel

Acosta Alejandro, Mario Guzman, Sergio Fuentes Moyado, Trino Zepeda, A.M.
Venezia, Barbara Pawelec anddorge Noé Diaz de Ledn en la modalidad de poster.

Agradecemos su entusiasta participacion en esta primera edicién del
CICAT en modalidad virtual realizada del26 al 28 de octubre de 2020.

Atentamente,
- p—
Ve Ny
Dr. Ser 's Moyado Dra. Aida"GutierrezAlejandre
Presidente del comité cientifico Presidenta del comité organizador
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“' SUSTENTABILIDAD ENERGETICA Y AMBIENTAL
' 3 DR. MARIO MOLINA HENRIQUEZ
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A : Francisco Alejandro de la Rosa Priego, Mario Alberto Guzman Cruz, Manuel
Acosta Alejandro, Sergio Fuentes Moyado,Jorge Noé Diaz de Ledn Hernandez.

“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

Por haber presentado el cartel experimental :"“Obtencién de productos de valor agregado
mediante la reaccion de hidrogenacion de CO, con catalizadores de Fe,0,-Al,0,”, dentro de las
actividades del 1er Congreso Internacional de Quimica Sustentabilidad Energética y Ambiental
“Dr. Mario Molina Henriquez”, modalidad virtual, llevado a cabo del 1 al 4 de Diciembre de

2020.

Ds. Gonendo Delgadille Pisién i Di. VostBllgTornds Towes

Director OIS0 ACAOEHIEA T Presidente del/Comité Organizador
Cunduacan, Tabasco, 4 de diciembre 2020
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A: Mario Alberto Guzman Cruz, FranCisco Alejandro de la Rosa Priego, José
Guadalupe Pacheco Sosa, Yasmin Esqueda)Barrdn, Sergio Fuentes Moyado, Jorge
Noé Diaz de Leén Hernandez.

Por haber presentado el cartel experimental : “Efecto del soporte en catalizadores trimetalicos
(NiMoW), para la hidrodesulfuraciéon de dibenzotiofeno’”; dentro de las actividades del 1er
Congreso Internacional de Quimica Sustentabilidad Energética y Ambiental “Dr. Mario Molina
Henriquez”, modalidad virtual, llevado a cabo del 1 al 4 de Diciembre de 202o0.

D, Gorsnde Delgpditle Pisém A5 Do Jwﬁ% Tansta

Director oIS ACADENICA B Presidente del/fComité Organizador
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“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

”,

Cuﬁc:ibcj::con, Tabasco, 4 de diciembre 2020
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Ensenada B.C. a 24 de agosto de 2021

El grupo @/Catélisis Ambiental del Centro de Nanociencias vy
Nanotecnologia ot &I presente reconocimiento a:

%

M.C. rio Alberto Guzman Cruz

‘

Por su entusiasta part|C|pa en el ciclo de seminarios dedicados a la
discusion de diversos temas de cat

Dr. Jorge Noé
Investigad

|ar A Y KANDTECNOLOGIA
iritu”  UN.AM.
. ENADA, BAJA CFA.

S
6%
Q
O

.

Carretera Tijuana Ensenada Km. 107 Col. Pedregal Playitas, 22800 Ensenada B.C.
noejd@ens.cnyn.unam.mx
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September 24, 2021
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'(Fhis is to certify that

¢
M. A. Guzmén—Cruz,rgff,R. Echeverria, A. P. Toro-Chalen, Y.
Esqueda-Barron, S. Fuentés-Moyado, and J. N. Diaz de Leon
MAN

participated in the #Latin)@‘ém itter Conference 2021 on Sept.

20, 2021 with the ste.%.aat%o SrBtied:
N ,
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g
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o
Efecto Del Soporte En Catalizadores Trimetdlicos De NiMoW,
Para La Hidrodesulfuracion De Dibenzotiofeno

)
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Gabriel Merino Diego Solis Galo Soler Jests Veldzquez
on behalf of the #LXChemMat organizer #LXChemMat organizer #LXChemMat organizer
#LatinXChem Organizing Comittee
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a\\%‘\ S\S Otorga la presente-

CONSTANCIA

A: Carlos Eduardo Soto Arteaga, Mario Alberto Guzmén Cruz, Sergio Fuentes Moyado

and Jorge No€ Diaz de Ledn Hernandez
Por la presentacion oral titulada:

HIGHLY SELECTIVE SULFUR REMOVAE FROMZ3*METHYL THIOPHENE UNDER MILD
CONDITIONS OVER NiW/ZrO 202 MODIFIED BY SURFACTANTS

Presentada durante el VIl Congreso Internacional y XVIl Congreso Méxicano de Catalisis, que se llevo a cabo del

! 7 al 12 de noviembre del 2021 en San Luis Rotosi, S.L.P. M&
~hoh

Jorge'Noe &e Leon Hernandez Maria,Guadalupe~éfdenas Galindo
Presidente del Comité Cientifico Presidente del dmité Organizador

A “Nuevas fronteras en Catdlisis” | ==

Academia de Catalisis A.C.
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DR MAR]O MOUNA HENRIQUEZ “ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE? UJAT

Otorga el presente

A: JAZMIN PEREZ TRINIDAD, JUAN GUZMAN CEFERINO,
MARIO ALBERTO GUZMAN/'CRUZ, JUAN CARLOS CONTRERAS
ESQUIVEL, PEDRO GARCIA ALAMILLA Y CAROLINA DEL CARMEN
PEREZ SANCHEZ.

& &

Por haber presentado el trabajo titllado: “EFECTO ANTIOXIDANTE Y
ANTIDIABETICO DE HIDROLIZADO PROTEICO DE LA
INFLORESCENCIA DE ASTROCARIUM MEXICANUM”, dentro de las
actividades del 2do Congreso Internacional de Quimica
Sustentabilidad Energética y Ambiental “Dr.»Mario Molina

Henriquez”, modalidad virtual, llevado a cabo del 6\al 10 de
diciembre de 2021.

DIVISION AC \E‘[’h[ﬁ DE

W@e@m{ﬂo Pmm D Luis 7. Zoa de la Fuente

Director Presidente del Comité Organizador

Cunduacan, Tabasco, 10 de diciembre 2021.
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i\ UNIVERSIDAD JUAREZ
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GLORIBEL MORALES HERN%, JOO ADALUPE PACHECO
SOSA, JOSE ESCOBAR AGUIKAR, JORG E DIAZ DE LEON
HERNANDEZ, MARIO ALBERTO GUZMAN JOSE GILBERTO
TORRES TORRES

UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE QASCO
Por haber presentado el cartel: “SINTESIS DE CATALIZADORE% PT SOPORTADOS EN SBA-15
MODIFICADO CON LANTANO PARA LA HIDRODESOXIGENACION D NOL”, dentro de las actividades

del 3er Congreso Internacional de Quimica Sustentabilidad Energética biental “Dr. Mario Molina
Henriquez”, modaligiad virtual, llevado a cabo del 28 de noviembre al 2 d 6’embre 022.
’ SAEL
Dra. Herfhicehdia Pérez Vidal (e Dr Rrian Cérantes Uribe
Directora Mot Presiden omité Organizador

CIENLIAS BASICAS o
Cunduacan, Tabasco a 2 de diciembre de 2022




Mario Alberto Guzman Cruz, José G. Pacheco
Sosa, Sergio Fuentes Moyado and Jorge Noé Diaz
de Leon Hernandez

Por su presentacion oral 0-30 el dia miércoles 11:octubre, en el XVIIl Congreso Mexicano de
Catalisis y IX Congreso Internacional, con el tema: “/Andlisis sistematico de los efectos del
galio y surfactantes en la preparacion de catalizadores.de hds (NiW) soportados en 6xidos
mixtos Al203-TiO2”, evento organizado por la Facultad de Ingenieria Quimica, celebrado del
8 al 13 de Octubre del 2023, en el Centro Cultural Universitario perteneciente a la Universidad
Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

Morelia, Mich. a 13 de Octubre, 2023
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Mario Alberfo Guzman Cruz, José Guadalupe
Pacheco Sosa, Carlos Eduardo Sofo Arteaga,
Sergio Fuentes Moyado and Jorge Noé Diaz de
Leon Hernandez

Por su presentacion del poster P2-23 expuesto €l dia martes 10 de octubre , en el XVIII
Congreso Mexicano de Catalisis y IX Congreso Intérnacional, con el tema: “Sintesis de
catalizadores de hds (NiW) soportados én o6xidos mixtos ZrO2-TiO2: un analisis a los
efectos de la adicion de galio y surfactantes”|evento orgahizado por la Facultad de Ingenieria
Quimica, celebrado del 8 al 13 de Octubre del 2023, en.el Centro Cultural Universitario
perteneciente a la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

Morelia, Mich. a 13 de Octubre, 2023
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FOLIO:
CiCP223023



Gloribel Morales Hernandez, Jose Guadalupe
Pacheco Sosa, Jose Escobar Agullar, Jorge Noé
Diaz de I.eon, Mario Alberto Guzman Cruz and
José Gilberfo Torres Torres

Por su presentacion del poster P1-01 expuesto eldialunes 09 octubre , en el XVIIl Congreso
Mexicano de Catalisis y IX Congreso Internacional, conel tema: “Sintesis de catalizadores
de pt soportados en SBA-15 modificado con lantano para la hidrodesoxigenacion de fenol”,
evento organizado por la Facultad de Ingenieria Quimica,Celebrado del 8 al 13 de Octubre del
2023, en el Centro Cultural Universitario perteneciente a la.dniversidad Michoacana de San
Nicolas de Hidalgo.

Morelia, Mich. a 13 de Octubre, 2023
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OTORGA LA PRESENTE

CONSITANCIA

Glortbel Morales Hoppindsy Jusé Guadalype Fldcheso
s, Fises Cooobar S gitstar, Mario lberts Gugmn
%ﬂg& /fm'&m GDrves Dorres

Por haber presentado la Ponencia Oral: “Sintesis-de catalizadores de Pt
soportados en SBA-15 modificado conlantano para la
hidrodesoxigenacion de fenol”, dentro de las actividades del 4° Congreso
Internacional de Quimica Sustentabilidad Energética y Ambiental
“Dr. Mario Molina Henriquez”, modalidad virtual, llevado’a cabo del 27
de noviembre al 01 de diciembre de 202_3.

! QIVISI04 ACADENTER . .
Dra. Hermicenda Pérez Vidal ¢ v'-a':lnsui)l‘ Abrahz‘m{(}/orﬁez Riyera

Directora de la Division Académica Presidente del Comité Organizador
de Ciencias Basicas

‘ Cunduacan, Tabasco 01 de diciembre de 2023
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A
Dlosa, Wearia Ceollia @tgz@“ , Gloribel Moxales
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do LDoin Herndndey

Por haber presentado el cartel: “Estudio de los efectos del surfactante y
galio en la preparacion de catalizadores de NiW;soportados en ZrO2-
TiO2”, en la categoria Experimental a nivel posgrado, dentro de las
actividades del 4° Congreso Internacional de Quimic¢a/Sustentabilidad
Energética y Ambiental “Dr. Mario Molina Henriquez”, modalidad
virtual, llevado a cabo del 27 de noviembre al 01 de diciembre de 2023.

Dra. Hermlcenda Pérez Vldal'““i“”“*E‘E.l""l"““E Dr. Abrah Gomez Rivera
IEMTIAS BASITAS

Directora de la Division Académica Presidente del Comité Organizador
de Ciencias Basicas

‘ Cunduacan, Tabasco 01 de diciembre de 2023
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A
%m’ Geoitha @n‘g} @“me’ foqe Dllises Q@}a

ﬂw%’%de%’n
Por haber presentado el cartel: “Oxidos mixtos-nanoestructurados de
AlGa-x y AlY-x con potencial aplicacion;'como soportes de
catalizadores para la WGS”, en la categoria ExXperimental a nivel
posgrado, dentro de las actividades del 4° Congreso_‘Internacional de
Quimica Sustentabilidad Energética y Ambiental “Dr. Mario Molina

Henriquez”, modalidad virtual, llevado a cabo del 27 de noviembre al 01
de diciembre de 2023
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Dra. Hermicenda Pérez Vidal ™" Dr. Abraham/Gémez Rivera

Directora de la Division Académica Presidente del Comité Organizador
de Ciencias Basicas

‘ Cunduacan, Tabasco 01 de diciembre de 2023
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