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Resumen

Resumen

La presente tesis se enfoca al mejoramiento de las propiedades texturales,
estructurales y superficiales de 6xidos mixtos de ZrO,-TiO, a diferente composicion,
con miras a su aplicacion como soporte de catalizadores a base de sulfuro de Mo
aplicables a la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (HDS de DBT), molécula organo-
azufrada representativa de las presentes en fracciones intermedias del petroleo.

El trabajo esta estructurado de la siguiente manera: en el Capitulo I se presentan
la Introduccion y los Objetivos del trabajo. En el Capitulo II se detallan Antecedentes
Bibliograficos en donde se analizan referencias de la literatura cientifica
correspondientes a la sintesis por diversos métodos, caracterizacion y diversas
aplicaciones de ZrO,, TiO, y o6xidos mixtos ZrO,-TiO,. Asimismo, se incluye su
utilizacidon como soporte para catalizadores de hidrotratamiento, uno de los puntos
torales del presente trabajo. En el Capitulo III se describe el trabajo experimental
realizado para la preparacion y caracterizacion de soportes y catalizadores, ademas de
las condiciones empleadas durante la evaluacion catalitica de los materiales a base de
MoS; soportado en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. En el Capitulo IV se
discuten los resultados de la caracterizacion de los soportes simples y mixtos
sintetizados por via sol-gel convencional. Asimismo, se analiza el desempefio de los
correspondientes catalizadores de sulfuro de Mo soportado evaluados en la HDS de
DBT, realizandose una correlacion con las propiedades fisicoquimicas de los materiales.
En el Capitulo V se discuten ampliamente los correspondientes resultados de los
estudios realizados sobre 6xidos simples y mixtos sintetizados por via sol-gel con post-
tratamiento solvotérmico a diferentes temperaturas y la evaluacion de los mismos con
MoS; soportado en HDS de DBT. El Capitulo VI presenta las Conclusiones Generales y
en el VII se listan las referencias bibliograficas consultadas. Los célculos para la sintesis




Resumen

de soportes y catalizadores y algunos aspectos especificos de ciertas técnicas de
caracterizacion aplicadas se detallan en los diferentes Apéndices incluidos al final de la
tesis.

Los soportes se sintetizaron via sol-gel utilizando isopropdxido de titanio y
tetraisopropoxido de circonio, HNO3; como aditivo, agua (agente hidrolizante) y alcohol
isopropilico como disolvente. Se realizé un amplio estudio sobre el efecto de diferentes
parametros de sintesis, teniendo como meta la obtencion de oOxidos mixtos de
propiedades texturales (&rea especifica, volumen poroso y didmetro de poros)
optimizadas para la aplicacion ya mencionada. Los experimentos de reaccion prueba
(HDS de DBT) se efectuaron en reactor por lotes a condiciones de presion y
temperatura similares a las empleadas en unidades industriales para el hidrotratamiento
de fracciones medias derivadas del petroleo (gasoleo ligero primario).

Se observo que el 4rea especifica de los solidos binarios se maximiza (258 m*/g)
a composiciones cercanas a la equimolar debido a la fuerte interaccion entre los 6xidos
constituyentes lo cual retraza el sinterizado a baja temperatura. Evidencia de lo anterior
es la completa amorficidad (por DRX) de las matrices mixtas de las formulaciones
mencionadas. Asimismo, la ausencia de micro dominios definidos de 6xido de titanio y
zirconio para estos materiales se confirmé por espectroscopia Raman. A las matrices
Zr0,-TiO; de diferente composicion se les impregné Mo por humedad incipiente (2.8
Mo/nm?) siendo esta fase impregnada activada luego por sulfuracion (mezcla H,S/H,,
400 °C). Los catalizadores mas activos (a 320 °C, 5.59 MPa) fueron aquellos soportados
sobre los 6xidos binarios de mayor area especifica debido a su mayor contenido de Mo.
Sin embargo, considerando la actividad intrinseca (por masa de Mo) se determind que la
capacidad hidrodesulfurante fue funcion de la concentracion de TiO, en el soporte,
siendo el mejor material MoS,/TiOs.

Debido al reducido volumen y tamafio de poro de los 6xidos mixtos de area
especifica maximizada (0.18 cm’/g y ~2.9 nm, respectivamente), se implementd una
metodologia original (post-tratamiento solvotérmico) con la finalidad de obtener 6xidos
binarios con tamafo y volumen de poro incrementado. Se estudio el efecto tanto de la
temperatura como de la duracién de dichos post-tratamientos sobre las propiedades
texturales, estructurales y superficiales de los 6xidos finales. Cabe mencionar que los
articulos cientificos derivados del presente trabajo fueron los primeros en reportar el uso
de dicha técnica para los fines mencionados en el tipo de materiales bajo estudio. Los
6xidos binarios solvo-tratados a 80 °C (1 dia) presentaron caracteristicas texturales
sobresalientes: S, = 338 m’/g, V,=0.8 cm’/g y diametro de poros de ~8.9 nm.
Asimismo, la acidez superficial se incrementd en comparacion con la de materiales
similares preparados por ruta sol-gel convencional. Los catalizadores de Mo (2.8
Mo/nm?) impregnados sobre ZrO,-TiO; solvo-tratado (80 °C, 4 dias) y activados por
sulfuracion presentaron actividad 3 veces mayor que los soportados sobre 6xido mixto
sol-gel convencional. Sin embargo, lo anterior no pudo relacionarse a un mayor grado
de sulfurabilidad (determinado por XPS) del Mo soportado atribuyéndose entonces las
diferencias en desempefo a variaciones en su grado de dispersion.

Tomando en cuenta los resultados de este trabajo se pudo concluir que los
catalizadores a base de Mo soportado sobre ZrO,-TiO, tratado solvotérmicamente
podrian ser una alternativa muy interesante para su aplicacion en esquemas de
hidrodesulfuracion de fracciones derivadas del petroleo.
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Perspectivas

Debido a la importancia de los resultados obtenidos en este trabajo se abrido una
amplia gama de posibilidades para mejorar y potenciar las caracteristicas de los 6xidos
mixtos objeto de estudio para su aplicacion como soportes de catalizadores para el
hidrotratamiento de cortes medios. Algunos de los puntos mas importantes a abordar
serian:

Soportes

1.- Aplicar el método solvotérmico a la sintesis de ZrO,-TiO; por coprecipitado para
determinar su efecto sobre las propiedades (texturales, estructurales y superficiales) de
los materiales finales. De poder extrapolar los logros obtenidos en el caso de 6xidos
mixtos sol-gel, el empleo de la ruta de precipitacion abarataria considerablemente el
costo del desarrollo de este tipo de solidos.

2.- Optimizar la temperatura de tratamiento solvotérmico en la sintesis sol-gel de ZrO, y
TiO,, para la obtencion de 6xidos simples de propiedades texturales Optimas para la
aplicacion dada.

Catalizadores de hidrodesulfuracion

1.- Dilucidar el origen de la activdad hidrodesulfurante incrementada del MoS;
(morfologia de cristalitos, dispersion, interaccion con el soporte mixto, etc.) soportado
sobre ZrO,-TiO, preparado por sol-gel con post-tratamiento solvotérmico.

il
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2- Determinar la influencia del método de impregnacion de Mo sobre 6xidos mixtos
Zr0,-TiO, preparados por sol-gel con post-tratamiento solvotérmico, sobre el
desempefio de los catalizadores finales en la HDS de moléculas modelo.

3.- Determinar el efecto del tratamiento térmico (secado-calcinacion) al que se someten
los precursores impregnados Mo/ZrO,-Ti0,, sobre su desempefio (previa sulfuracion)
como catalizadores en la HDS de moléculas modelo.

4.- Determinar la influencia del método de integracion del cobalto (técnica y sal
precursora) sobre el desempefio de catalizadores promovidos Co-Mo/ZrO;-TiO,
aplicables la HDS de moléculas modelo.

5.- Evaluar el efecto de la relacion Co/Mo en los materiales sintetizados sobre su
actividad catalitica hidrodesulfurante.

6.- Sintetizar catalizadores de NiMo soportado sobre oxidos mixtos ZrO;-TiO»
preparados por sol-gel con post-tratamiento solvotérmico y evaluar sus propiedades en
HDS.

7.- Evaluar y optimizar los diversos catalizadores preparados para su aplicacion en
hidrodesulfuracion de cortes reales derivados del petrdleo (i. e., gasdleo ligero primario)
a condiciones de interés industrial.

8.- Realizar estudios de desactivacion para analizar el comportamiento de los
catalizadores y buscar una explicacion del descenso en la actividad catalitica.

v
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Capitulo I

1.1.- Introduccion

En afios recientes se ha incrementado el interés por el estudio de nuevos materiales
cataliticos para reacciones de hidrotratamiento (HDT). Esto se fundamenta en que las
formulaciones convencionales dificilmente podran llevar a cabo la remocion de compuestos
indeseables hasta la concentracion que fijaran las normas para el control de emisiones
contaminantes que entraran en vigor en el futuro proximo. Estas restringirin a un minimo el
contenido de hetero-atomos (azufre, nitrogeno, etc.) y compuestos aromdticos en los
combustibles de uso industrial y automotriz para que, sin perder sus propiedades, no se
produzcan emisiones nocivas al ser humano (1, 2).

Un reto adicional consiste en que, para la obtencion de combustibles, actualmente se
procesan crudos cada vez mas pesados y, por ende, con mayor contenido de las especies
que se requiere remover.

Los materiales cataliticos que mas comunmente se utilizan a escala industrial para el
hidrotratamiento de cortes petroleros son el CoMo y NiMo sulfurados soportados sobre
ALOs. Sin embargo, sus propiedades intrinsecas hacen que dificilmente puedan ser
utilizados en los esquemas de hidrotratamiento profundo cuya puesta a punto serd necesaria
a la brevedad posible.

Las normas de calidad establecidas para combustibles diesel indican la necesidad de
nuevos catalizadores con alto poder hidrodesulfurante e hidrogenante, considerando las
restricciones fijadas para el contenido de azufre y aromaticos. Con este objetivo se han
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propuesto nuevas fases activas a base de metales nobles como Pt, Pd, o mezclas de ambos
(3), asi como carburos (4) y nitruros de Mo (5) y fosfuros de Ni (6), entre otras.

También se han buscado alternativas en lo referente a nuevos soportes con mejores
propiedades que el Al,Os tradicionalmente utilizado en la formulacion de catalizadores de
hidrotratamiento. En este sentido, se han propuesto materiales tales como TiO; (7), ZrO,
(8) y algunos tipos de zeolitas (9-11) los cuales han mostrado resultados interesantes.

Otro tipo de materiales con propiedades promitentes para su aplicacion en las
reacciones en cuestion son los 6xidos mixtos de ALO3-TiO; (12), ALO3-ZrO; (13) y ZrO»-
TiO; (14, 15).

Con base en estos ultimos, el presente proyecto se enfocaréd al estudio de algunas
propiedades fisicoquimicas de fundamental importancia en lo referente a la aplicacion de
este tipo de o6xidos como soportes de catalizadores para procesos de hidrotratamiento
(HDT), destacando entre ellas el area especifica y volumen poroso, diametro de poros
adecuado a las moléculas hidrocarburicas a tratar y acidez superficial. Por ejemplo, se ha
demostrado (16) que el tamafo de poros resulta decisivo en la obtencion de catalizadores
mas eficientes para la hidrodesulfuracion (HDS) de moléculas organo-azufradas
tipicamente presentes en cortes medios. Por otra parte, se ha publicado (17) que la acidez
caracteristica de los 6xidos mixtos Al,O3;-TiO, promueve la obtencion de catalizadores de
MoS, altamente activos en la HDS de tiofeno. En tal trabajo los autores consideran que
existe relacion directa entre la acidez Lewis superficial de los soportes binarios y el
mejoramiento de la dispersion de la fase activa. Tomando en cuenta lo anterior, la
posibilidad de preparar solidos mixtos con propiedades texturales y acidas moduladas
resulta de gran relevancia en el campo de la hidrodesulfuracion.

En este trabajo se investiga a profundidad la sintesis y caracterizacion fisicoquimica
de oxidos mixtos ZrO,-TiO, de diferente composicion. Aunque estos materiales han
presentado propiedades promisorias en esquemas de HDT (14, 15, 18) existen algunos
inconvenientes que limitan la viabilidad de su aplicacion en esquemas industriales. Una de
las principales desventajas que presentan estos 6xidos mixtos radica en su distribucion de
poros estrecha, situandose el maximo generalmente en el intervalo de 3-4 nm (19). Otro
problema importante se relaciona con su alta acidez superficial (14) que podria reflejarse en
rendimiento liquido disminuido en operaciones de HDT asi como en corto ciclo de vida
debido a la desactivacion acelerada por formacién de depositos carbonosos. Por ello, en
este trabajo se utilizan diversas metodologias que permiten la preparacion de 6xidos mixtos
con alto volumen poroso y poros de didmetro mayor al mencionado, caracteristicas que
harian posible la aplicacion de estos materiales en la transformacion de hetero-compuestos
presentes en destilados medios (diesel). Asi mismo, el estudio se enfoca a obtener
materiales de acidez moderada para evitar problemas derivados de la deposicion acelerada
de coque. Para la sintesis de materiales, se eligié la metodologia sol-gel debido a su
versatilidad en la obtencion de materiales con propiedades “hechas a la medida” (20).
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1.2.-Objetivos
1.2.1.-General:

Determinar el método de sintesis basado en la técnica sol-gel que permita la
obtencion de materiales mixtos ZrO,-TiO, con propiedades fisicoquimicas adecuadas para
su aplicacion como soportes de catalizadores de hidrotratamiento de cortes medios de
petroleo.

1.2.2.-Particulares:

(a) Dilucidar el efecto de diversos parametros de sintesis como composicion del
soporte, relacion agua/alcoxido, tipo de aditivo de sintesis (catalizador de
hidrélisis, catalizador de condensacidon o agente complejante), temperatura de
calcinacion y tratamiento solvotérmico que podrian permitir la preparacion de
solidos con las propiedades texturales y estructurales deseadas.

(b) Evaluar las propiedades de los 6xidos mixtos ZrO,-TiO, sol-gel obtenidos como
soportes de catalizadores de hidrodesulfuracion.

(c) Determinar la influencia de la optimizacion de la textura de 6xidos mixtos
Zr0,-TiO; sol-gel mediante post-tratamiento solvotérmico, sobre sus
propiedades como soporte de catalizadores de hidrodesulfuracion.
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Capitulo 11

2.- Antecedentes Bibliograficos
2.1. Hidrotratamiento de Cortes Medios (Diesel)

El término hidrotratamiento (HDT) se utiliza generalmente para incluir una variedad
de procesos de hidrogenacion catalitica usados durante la refinacion de combustibles o la
purificacion de productos tales como disolventes industriales (2). En estos procesos se
saturan hidrocarburos y se remueve O, S, N, o metales de corrientes que provienen de
diferentes unidades pertenecientes a una refineria. Estas operaciones representan a algunos de
los mas importantes procesos cataliticos y las ventas anuales de catalizadores de HDT
representan cerca del 10 % del total del mercado mundial.

El HDT se utiliza en la actualidad para la conversion de alimentaciones pesadas a
ligeras y para mejorar la calidad de los productos finales. Las legislaciones ambientales mas
severas con respecto a emisiones dafiinas han sido el gran detonante para el creciente interés
y desarrollo de investigaciones, tanto basicas como aplicadas.

Historicamente los procesos de HDT se han desarrollado a partir de los de craqueo ¢
hidrogenacion que hicieron su aparicion en los afios 30’s. Por mucho tiempo la reaccion de
HDT mas importante ha sido la remocion de azufre de las fracciones de petrdleo. Por
consiguiente, el catalizador utilizado es llamado catalizador de hidrodesulfuracion, el cual
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tipicamente consiste de Mo soportado sobre ALO; con Co o Ni adicionados como
promotores para mejorar su actividad catalitica (21).

A través de los afios se siguen originando muchos cambios en HDT como resultado
del dramatico descenso mundial en la demanda de combustoéleo y la necesidad de convertir
fracciones cada vez mas pesadas en destilados ligeros para la elaboracion de combustibles
para su uso en medios de transporte (Fig. 2.1). La crisis petrolera de 1978 también
contribuyé al aumento en el interés por utilizar el petrdleo crudo, valioso para hacer
productos que no tienen substitutos, en vez de usarlo para producir combustoleo (21).
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Fig. 2.1.- Cambios en la demanda de los productos del petroleo en afios recientes (22). Por
combustibles se consideran combustdleo y aceite para calefaccion; el rubro de otros incluye
asfalto y coque.

Se han dado otros cambios debido a legislaciones ambientales las cuales imponen
severas restricciones a las emisiones gaseosas y de particulas originadas en las refinerias y
por el uso de combustibles para transportacion y generacion de calor. En la Tabla 2.1 y la
Fig. 2.2 se pueden observar algunos ejemplos de las tendencias de las especificaciones para
cortes intermedios (diesel).

Tabla 2.1.- Especificaciones ambientales de combustibles diesel (23).

Region Afio Usoen  Otros usos
carreteras (ppm)
(ppm)

Union Europea 2005 50 >500
2008-9 10 10

Estados Unidos y Canada 2006 15 >500
2007 15 500

2010 15 15

Japén 2004 50 >500
Corea 2006 50 >500
Australia 2006 50 >500
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Fig. 2.2.- Normas actuales y futuras de contenido de S en diesel (23).

La desulfuracion ultra-profunda y la remocion de aromaticos son ejemplos de
reacciones de HDT que se iran introduciendo de manera importante en las refinerias para
proveer combustibles reformulados ambientalmente mas aceptables. El interés en el
hidrotratamiento también se ha incrementado debido al deterioro de la calidad de los crudos
que se alimentan a las refinerias, es decir, al uso de alimentaciones cada vez mas pesadas.

En el pasado, debido a la carencia de herramientas analiticas adecuadas, no era
posible un entendimiento fundamental a detalle de los catalizadores y reacciones de HDT.
Consecuentemente, el desarrollo de catalizadores estuvo basado en gran medida en
experimentacion de prueba y error. Recientemente, la situacion ha mejorado con
importantes avances en el conocimiento de las estructuras activas, mecanismos de reaccion,
el origen de la desactivacion catalitica y la importancia de la relacion de los parametros de
preparacion de los catalizadores y su desempeiio.

2.1.1. Hidrodesulfuracion (HDS) de Cortes Medios

La hidrodesulfuracion ha sido por mucho tiempo uno de los procesos mas
importantes de refineria. Con la aparicion de estrictas leyes de control de la contaminacion
ambiental que regulan el contenido de azufre y aromaticos en el diesel, este proceso ha
tomado un interés sin precedente en los ultimos afios.

Los precursores de contaminantes a remover se encuentran presentes en diferentes
concentraciones segun el origen del petrdleo crudo (Tabla 2.2) (2).
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Tabla 2.2.- Variacion del contenido de azufre y metales en diferentes crudos segiin

su origen.
Pais Tipo de crudo Azufre (% Metales
m) (ppm)
Libia, Argelia Altamente parafinico 0.2 <3
Nigeria, Indonesia  Altamente parafinico 0.2 <3
Arabia Crudo ligero 1.5 10-30
Kuwait Crudo ligero 2.5-4.0 10-30
Venezuela Pesado con alto 2.0-4.0 400-500
contenido de no
volatiles

Los diferentes tipos de petrdleo se clasifican de acuerdo a la escala °4PI, la cual se
deriva de su peso especifico relativo (p.e.r.) al del agua a 60° F (24), donde:

141.5 (2.1)
°API =2 _13].
oo 1319
p.e

T
60°F

De acuerdo a esta clasificacion y de entre los petrdleos mexicanos, el crudo pesado
Maya tendria un valor en °4PI menor que el ligero Olmeca (Tabla 2.3) (25).

Tabla 2.3.- Caracteristicas promedio del petréleo mexicano (Maya, Istmo y
Olmeca). Muestras analizadas en Instituto Mexicano del Petroleo.

Propiedad Maya Istmo  Olmeca
Peso especifico (20/4 °C/°C) 0.9212  0.8550  0.8288
°API 21.6 334 38.6
Azufre total (% m) 3.6 1.6 1.0
Nitrogeno total (ppm) 3300 1450 780
Cenizas (% m) 0.0510 0.025 0.017
Metales Ni/V (ppm/ppm) 52/290 11/49 1/7
Viscosidad (g/cm-s) (20.95 °C) 280 13.3 6.0
Carbon Ramsbottom (% m) 11.5 4.3 2.4

La concentracion de S se incrementa progresivamente con el punto de ebullicion de
la fraccion a tratar (Tabla 2.4). Asi mismo, los metales se encuentran casi en su totalidad en
los residuos.
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Tabla 2.4.- Variacion del contenido de azufre con el punto de ebullicion (50 %
volumen) para diferentes cortes de un petroleo crudo de Kuwait (2).

Fraccion P. de ebullicion Azufre

(§®) (%o m)
Nafta C4-150 0.02

Queroseno 150-230 0.175
Aceite para calefaccion 230-345 1.23
Aceite pesado para calefaccion 345-370 2.37
Gasobleo pesado 350-550 2.91
Residuo >370 4.22
Residuo > 550 5.12

La remocion de S de las fracciones petroleras debe realizarse por varias razones
destacando entre ellas:

1.- El contenido méximo aceptable de azufre en la alimentacion a un reformador catalitico
esta determinada por la naturaleza del catalizador. Los catalizadores bimetalicos (Pt-Re) son
especialmente sensibles y el contenido de azufre de la corriente a tratar debe ser de 1 ppm o
menos (2).

2.- Los estandares de control de contaminacion del aire dictan la remocion de casi la
totalidad de azufre presente en los combustibles, hasta cumplir con las normas vigentes.

3.- El azufre contenido en la alimentaciéon de gasdleo a un reactor de desintegracion
catalitica puede depositarse y formar parte del coque. Este azufre es luego convertido a SO,
en el regenerador y emitido a la atmosfera en la combustion de gases. Para limitar las
emisiones contaminantes al ambiente, la cantidad de S en la corriente de gasdleo debe
reducirse antes de alimentarla a la unidad de desintegracion.

4.- La cantidad de organicos azufrados debe reducirse en la alimentacion a la unidad de
desintegracion catalitica para evitar el envenenamiento del catalizador.

5.- La eliminacion de S reduce la corrosion durante el refinamiento y manejo de las
corrientes de gasoleo.

En el proceso de hidrotratamiento se convierten los compuestos azufrados presentes
en los distintos cortes petroleros a H,S e hidrocarburos. Aquel se separa y se convierte a
azufre elemental (proceso Claus), que constituye una forma conveniente para su manejo (2).

Como resultado de las rigurosas legislaciones ambientales, los procesos para la
reduccion de aromaticos en destilados medios ha recibido considerable interés en los tltimos
afios. Algunos trabajos indican el disefio de reactores de hidrotratamiento para reducir los
niveles de S y N que, sin embargo, solo disminuyen la concentraciéon de aromaticos en una
minima cantidad (25, 26).

En el presente, la tecnologia convencional estd adaptada para la saturacion de
aromaticos. Es un hecho conocido que la hidrogenacion de aromaticos (HID) es mas dificil
de efectuar que la HDS y la HDN bajo las condiciones de operaciéon que su utilizan
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normalmente para HDT. Ademas, existen limitaciones de equilibrio termodindmico para la
HID dentro del intervalo de operacion normal de la hidrorefinacion. Es necesario un claro
entendimiento de los efectos de las variables de proceso, tipo de catalizador y la interaccion
de esas variables sobre el equilibrio quimico y termodindmico para la determinacion de las
estrategias Optimas de operacion para la reduccion de los aromaticos presentes en las
mezclas de diesel (27).

2.2. - Catalizadores de Hidrotratamiento (HDT)

Las industrias que dependen de los productos de refinacion han ido desarrollando
procesos que exigen la utilizacion de materias primas o productos intermediarios exentos de
determinadas impurezas. La presencia de ciertos elementos (aun en pequefias cantidades)
puede disminuir sensiblemente las posibilidades de transformacion de un compuesto,
desactivando el catalizador, o situar al producto final de un proceso fuera de las
especificaciones de calidad. El empleo de un catalizador apropiado permite el tratamiento
adecuado de las corrientes alimentadas a un determinado proceso de hidrotratamiento.

Los catalizadores cominmente utilizados en reacciones de HDT son de los siguientes
tipos:
(CO + MO)/A1203
(Nl + MO)/A1203
(Ni+ W)/ALLO;3 o (Ni+ W)/Si0,-ALO3

Estos materiales operan a temperaturas de 290-430 °C y 14-100 atm de presion
logrando que su vida util sea de 1-5 afios (28). Estos materiales se sulfuran antes de usarse y
se debe mantener una minima concentracion de H>S en el reactor para conservar al
catalizador en su forma totalmente sulfurada. Usualmente este H,S se forma en cantidades
suficientes a partir de la descomposicion de los compuestos azufrados presentes en la
alimentacion. En ausencia de acido sulfhidrico el catalizador se desactiva rapidamente quiza
porque los sulfuros soportados se reducen a su forma metalica, se sinterizan y se pierde area
activa.

La seleccion del tipo de catalizador varia de acuerdo a la aplicacion y
actividad/selectividad deseadas. Asi, los catalizadores de CoMo son excelentes para HDS
pero son menos activos en la hidrogenacion (HID) de aromaticos. Como resultado, existe
bajo consumo de hidrogeno. Por otra parte, los catalizadores de NiMo son mejores en HID
pero dan lugar a alto consumo de hidrégeno. Consecuentemente, éstos son preferidos para
tratar alimentaciones altamente insaturadas. De las tres formulaciones mencionadas arriba,
la de NiW tiene la mas alta actividad en HID de aromaticos pero su uso ha sido limitado
debido su alto costo.

En HDT las velocidades de reaccion estan influenciadas por la difusion de reactivos
o productos en los poros del catalizador. De este modo, el tamafio y forma de la particula
catalitica, asi como la geometria del sistema poroso son muy importantes. Esto es
especialmente cierto en el tratamiento de alimentaciones pesadas donde las reacciones
pueden estar limitadas por la difusion de reactivos y productos hacia adentro y hacia fuera
del sistema poroso. En estos casos, las restricciones por difusion, en general, llegan a ser
mas severas durante la operacion debido a la deposicion de metales y coque en las entradas
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de los poros. Por lo tanto, para cortes residuales de petrdleo, la tendencia es al uso de
pequeias particulas cataliticas con poros relativamente grandes y con formas que presenten
area especifica externa apreciable (cilindros o anillos cilindricos).

2.2.1 Sintesis y Caracterizacion de Soportes para Catalizadores de HDT

Los estudios sobre catalizadores con soportes diferentes al ALO; han revelado
informacion valiosa acerca de las interacciones con el soporte y su influencia sobre la
estructura y actividad/selectividad de las fases activas. Ademas, el tipo de soporte utilizado
puede tener una importante influencia sobre las propiedades cataliticas tales como
envejecimiento, desactivacion y regeneracion, asi como recubrimiento de coque en
catalizadores agotados. Generalmente se cree que Al,O; ejerce fuertes interacciones con las
fases activas comparado con, por ejemplo, SiO,, TiO, o carbon. Estas interacciones serian
responsables de la alta dispersion de las particulas de MoS, soportado y de que éstas
permanezcan estables durante la operacion en esquemas de HDT. También, una fuerte
interaccion con el soporte facilita la re-dispersion durante la regeneracion. Sin embargo,
también existen aspectos negativos dado que esas interacciones son probablemente
responsables de la formacion de fases sulfuradas relativamente menos activas (21).

Se han llevado a cabo estudios de caracterizacion de catalizadores de HDT sobre
soportes novedosos de distinta naturaleza como SiO,-ALOs (21), TiO,-ALOs (12) y zeolitas
(9). Los diferentes comportamientos de las especies superficiales con respecto a su
dispersion, a su reducibilidad y sulfurabilidad, se han podido relacionar con su distinto
grado de interaccion con los soportes.

2.2.2.- TiO3, ZrO; y TiO2-ZrO; como Soportes Cataliticos
2.2.2.1.- Soportes con Base en TiO;

El 6xido de titanio es usado a escala industrial principalmente como adsorbente y
pigmento. En cuanto a sus aplicaciones dentro de la catalisis, TiO, ha sido ampliamente
estudiado en reacciones de descomposicion fotocatalitica de contaminantes en corrientes
tanto liquidas como gaseosas. TiO, ha llamado la atencién para su uso como soporte
catalitico a partir de los trabajos de Tauster et al. (29). En lo referente a catalizadores de
hidrotratamiento, los primeros intentos para el uso de soportes con base en Oxidos no
convencionales (TiO,, ZrO,), se efectuaron en varios esquemas de reaccion incluyendo el
tratamiento de aceites pesados y el hidrocraqueo de carbon bituminoso (30). Durante la
realizacion de tales estudios se encontraron importantes efectos sobre la actividad
hidrogenante y de hidrocraqueo del sulfuro de molibdeno soportado.

Los métodos mas utilizados para la preparacion de oOxidos de titanio se basan
principalmente en técnicas de precipitacion en medio basico de sales solubles en agua o en
la técnica sol-gel. No obstante, la variedad comercial P-25 (Degussa) es producida por
hidrélisis de TiCls en presencia de H, y O, en flama a alta temperatura (T > 1200 °C) (31).
Las particulas finales de 6xido se obtienen mediante un proceso de coagulacion de las
particulas primarias el cual se efecta durante el enfriamiento. La pureza del material
obtenido es alta (>99.5 %) registrandose pequefas cantidades de Al,O3, SiO, y Fe,0s.

11
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En cuanto a los métodos de precipitacion, Rodenas ef al. (32) describen la
preparacion de TiO, partiendo de Ti(SOs4)2 como sal precursora, habiendo empleado
amoniaco como agente precipitante a condiciones alcalinas (pH=9.5). Asimismo, se estudio
la variante de la utilizacion de la descomposicion térmica de urea con la finalidad de
efectuar alcalinizacion controlada. Por su parte, Rodriguez ef al. (33) reportan la preparacion
de TiO; con TiCls como sal precursora. El proceso de precipitado se realizo en este caso por
adicion de NH,OH (pH=10). Por difraccion de rayos X, se determin6 amorficidad
estructural en los sélidos secos y la presencia de anatasa con trazas de rutilo luego de
haberlos calcinado a 500 °C.

Nakabayashi et al. (34) estudiaron el efecto del tamano de cristal de la fase anatasa
sobre el tipo, nimero y fuerza de sitios acidos superficiales. En dicho trabajo el TiO, se
prepard por precipitacion de isopropoxido de titanio disuelto en propanol. Se observo que
las propiedades 4cidas de la fase anatasa estan fuertemente influenciadas por el tamafio de
cristal. Se registré incremento en el nimero de sitios acidos fuertes conforme el tamafio de
cristal disminuyd. Asimismo, la actividad catalitica y la energia de activacion aparente para
la isomerizacion de 1-buteno estuvieron grandemente influenciadas por las dimensiones de
los cristales, registrandose mejoras (aumento y disminucion, respectivamente) en ambos
parametros para el caso de los cristales mas pequefios.

La via sol-gel ha sido ampliamente utilizada para la sintesis del 6xido de titanio.
Bischoff y Anderson (35), por ejemplo, reportan la preparacion de membranas de anatasa
habiendo estudiado el efecto de diversos parametros de sintesis. El alcoxido precursor fue el
etoxido de titanio disuelto en etanol, efectuandose la peptizacion de los precipitados
formados durante la etapa de hidrélisis mediante la adicion de acidos de distinta naturaleza
(HNOs, HCl y H2SOg4). Se registro la obtencion de TiO, en sus distintas fases (anatasa, rutilo
y bruquita), dependiendo de las condiciones de operacion utilizadas.

Un procedimiento semejante pero restringido a la adicion de HNQOs, partiendo de una
solucion de isopropoxido de titanio en etanol, es el descrito por Rodriguez ef al. (33). En
este caso, se evaluo la influencia del método de sintesis (precipitacion vs. sol-gel) sobre las
propiedades del TiO,. Entre otros parametros, la influencia del tipo de disolvente utilizado
sobre las caracteristicas de los 0xidos finales fue estudiada por Montoya et al. (36). Lopez et
al. (37) analizan la relacion entre el efecto de pardmetros tales como tipo de catalizador de
hidrolisis, pH y temperatura de calcinacion y el orden estructural de los 6xidos de titanio
obtenidos a través de la hidrolisis de etoxido de titanio disuelto en etanol. Xu y Anderson
(38), por su parte, emplearon el ter-amiloxido de titanio como precursor en la preparacion de
membranas de TiO,.

Escobar (39) estudio el efecto de diferentes temperaturas de sintesis y de la duracion
del periodo de afiejamiento al que se someten los alcogeles obtenidos por hidrolisis acida
(HNOs) de isoproxido de titanio. Este autor encontrd6 que la rapida eliminacién del
disolvente a temperatura ambiente y vacio permite la obtencion de materiales con mejores
propiedades texturales, comparados con aquellos en los que el alcohol se evapord
lentamente. Lo anterior se atribuy6 a que en el ultimo caso las reacciones de condensacion
continuaron en el seno del disolvente obteniéndose una matriz solida mas compacta.
Asimismo, al efectuarse las sintesis a baja temperatura (0 °C) se obtuvieron materiales de
mayor area especifica pero menor estabilidad térmica en relacion al 6xido preparado a 75
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°C. La presencia de particulas de TiO; en el primer caso se atribuy6 a que la condensacion
incompleta, debido a la baja temperatura de sintesis, permitié la existencia de grupos
alcoxido sin reaccionar que impidieron el crecimiento de los cristales de titania. No
obstante, durante la calcinacion a condiciones severas la combustion de los residuos
organicos (con la consecuente exotermicidad generada) resulté en rapido sinterizado del
material.

La obtencion de geles de TiO, a partir de la hidrolisis de precursores inorganicos
(TiOCLy) ha sido también reportada en la literatura (40). En general, puede decirse que
cuando se sigue la ruta de neutralizacion (precipitacion por alcalinizacion del medio
reaccionante) se obtiene el hidroxido Ti(OH)4 (4cido ortotitanico), en tanto que si se elige la
de hidrolisis se genera el TiIO(OH), (4cido metatitanico). La calcinacion de estos acidos
titdnicos origina la formacion de las fases anatasa o rutilo, dependiendo de la temperatura a
la que se efectue el tratamiento. Algunos autores, sin embargo, descartan la existencia de
hidroxidos de titanio reales y consideran que los precipitados obtenidos por basificacion de
soluciones de iones Ti'" deben considerarse como TiO, hidratado (41). Por otra parte, la
obtencion directa de anatasa y rutilo, sin pasar por los hidroxidos, a través de la hidrolisis
acida de alcoxido de titanio ha sido también reportada en literatura (35).

El comportamiento del TiO, como soporte para catalizadores de HDT (42-46) se
aborda en la seccion 2.2.3.

2.2.2.2.- Soportes con Base en ZrQO,

El 6xido de zirconio es un material de alto punto de fusion (2700 °C), baja
conductividad térmica y alta resistencia a la corrosion el cual ha sido usado para la
obtencion de materiales refractarios, pigmentos, dispositivos piezoeléctricos, condensadores
ceramicos y sensores de oxigeno (47).

Se ha intentado usar el ZrO, como catalizador ya sea como un 6xido simple o mixto,
en varias reacciones acido-base obteniéndose resultados interesantes (48). Asimismo, las
aplicaciones como soporte catalitico son promisorias dado que tiene alta estabilidad térmica
y propiedades 4cidas y basicas. A diferencia de TiO,, el cual también pertenece a la segunda
generacion de soportes cataliticos (después de SiO; y AlOs), Zr no reduce su estado de
oxidacion cuando es sometido a tratamiento bajo atmodsfera reductora.

Existen basicamente tres modificaciones cristalinas de ZrO,: monoclinica, tetragonal
y cubica. Ademas, se conoce la forma meta-estable tetragonal que puede ocurrir a 650 °C.
Se han propuesto dos teorias del porqué esta fase puede existir a bajas temperaturas
relacionadas con dos tipos de efectos: impurezas (49) y tamafio de cristalito (50).

El 4rea especifica depende de la temperatura de calcinacion y un valor tipico seria de
40-100 m*/g cuando el material se calcina a 600 °C. Se pueden obtener areas mas altas por
adicion o dispersion de un segundo componente. Sin embargo, esto podria modificar las
propiedades superficiales del 6xido resultante.

13



Antecedentes bibliograficos

Tal como ya se menciono, una interesante caracteristica de la superficie de ZrO, es
que posee propiedades acidas y basicas aunque la fuerza de estos centros es bastante débil.
En este sentido, ZrO; es un tipico 6xido acido-base bifuncional. El nimero de sitios acidos y
basicos se ha determinado por adsorcion irreversible de amoniaco y CO,, respectivamente.
Para ZrO, calcinado a 600 °C se han reportado valores de 0.6 y 0.4 pmol/m’ para la
densidad de sitios acidos y basicos, respectivamente (48). Los estudios por espectroscopia
infrarroja de piridina adsorbida revelan la presencia de sitios acidos Lewis pero no de sitios
Brensted (51).

Los efectos del soporte en catalizadores de HDT se han estudiado principalmente en
TiO, y se ha dedicado poca atencion a otros 6xidos como ZrO,, CeO,, etc. Para ZrO, en
particular, los resultados son escasos y a veces contradictorios. Se ha reportado que las
especies de oOxidos de Mo sobre ZrO, estan distribuidas mas homogéneamente y son
quimica y geométricamente mas similares entre si que las que se encuentran sobre Al,O;
(52). En este ultimo caso, especies tetraédricas existen a contenidos bajos de Mo
apareciendo octaédricas cuando la cantidad de fase soportada aumenta. A concentraciones
altas de Mo, se registra formacion de MoOs. La presencia de Mo en distintos ambientes
quimicos originaria ensanchamiento de los picos del doblete Mosq determinados por XPS.
Este fenomeno fue mucho mas limitado para muestras soportadas sobre ZrO, o TiO,. Asi
también, en este ultimo caso los efectos debidos a la transferencia de electrones desde el
soporte son mas importantes que en el caso del material impregnado sobre ZrO,. De acuerdo
a Zaki y col. (53) la monocapa de Mo no se forma sobre este 6xido pero si lo hacen
agregados de MoQOs, luego de la calcinacion a 400 °C. Lo anterior se atribuy6 a la débil
adsorcion de los paramolibdatos durante la impregnacion a pH=6, debido probablemente a
que la cercania del punto isoeléctrico del soporte a tales condiciones resulté en baja carga
eléctrica positiva superficial (y, por ende, en baja interaccion con los aniones impregnados).
En los ultimos afios, se han encontrado buenas propiedades hidrogenantes para catalizadores
de Mo/ZrO,. Las grandes diferencias en la actividad en la hidrogenacion de CO observadas
por Mauchausse y col. (54) para Mo/ZrO, y Mo/CeO; en comparacion con Mo/AL,Os fueron
relacionadas a variaciones en la densidad de sitios activos en los distintos catalizadores. La
estabilidad de los enlaces Mo—O—Al no permite la obtencion de un alto grado de sulfuracion.
Por otra parte, en el caso de los materiales mas activos (aquellos soportados en ZrO,) aun el
soporte fue ligeramente sulfurado.

Estas propiedades hidrogenantes también se han observado en la hidrogenacion
(HID) de piridina y la hidrodesnitrogenacion (HDN) de piperidina sobre Mo/ZrO, (55). Con
la utilizacion de espectroscopia IR para estudiar la quimisorcion de CO, Maugé y col. (56)
determinaron que el sulfuro de Mo promovido por Ni (fase NiMoS) se forma en mucho
mayor concentracion y a menor temperatura (150 °C) cuando se soporta sobre ZrO, que en
el caso de catalizadores impregnados sobre alimina. No obstante, en el primer caso dichas
especies son mas inestables, de modo tal que a 300 °C la cantidad de fase NiMoS sobre
ambos soportes es semejante.

Un inconveniente en la utilizacion de ZrO, es su inestabilidad textural y estructural a
alta temperatura. Muchos estudios (particularmente en aplicaciones a ceramicos) se han
dedicado a su estabilizacion. Para la obtencion de altas areas especificas, generalmente se
prefieren métodos de preparacion a baja temperatura.
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2.2.2.3.- Soportes con Base en ZrQO,-TiO,

Lahousse et al. (57), sintetizaron 6xidos mixtos de TiO, y ZrO, a partir de n-
propilato de zirconio (al 70 % en 2-propanol) y n-propilato de Ti (IV). Los materiales
calcinados a 550 °C fueron caracterizados por diversas técnicas. Sus propiedades texturales
como el 4rea especifica (Sg) y el volumen de poros (V) se determinaron por fisisorcion de
N, a -196 °C. Las S, de los 6xidos TiO,-ZrO, fueron siempre mas altas (230 m’/g para el
o6xido mixto equimolar) que las de los oxidos puros (80 y 75 m’/g para ZrO, y TiOa,
respectivamente). El V,, vario con la composicion siendo mayor para los 6xidos mixtos (0.3
cm’/g para el 6xido mixto de relacion equimolar) que para TiO, (0.15 cm’/g) o ZrO, (0.13
cm’/g). El orden estructural se estudio por difraccion de rayos X y la composicion
superficial se determind por microandlisis por sonda electronica (EPMA, por sus siglas en
inglés) mediante un equipo acoplado a un sistema de microscopia electronica de barrido
(MEB), en tanto que el microandlisis de alta resolucion se efectué por microscopia
electronica de transmision (MET). Los difractogramas de rayos X de TiO, mostraron picos
anchos correspondientes a la fase anatasa y a una mezcla de fases tetragonal y monoclinica
para ZrO,. La ausencia de picos de difraccion en los 6xidos mixtos sugirid6 mezcla
homogénea de 6xidos mixtos. Por EPMA se confirm¢ la distribucion superficial homogénea
de los atomos de Ti y Zr. Los resultados indicaron alta dispersion de los oxidos
correspondientes. La caracterizacion de la acidez superficial se realizo por espectroscopia IR
con 2,6 dimetilpiridina (DMP) y piridina como moléculas sonda. La adsorcion de piridina
sobre ZrO, se caracterizé por la banda (vs,) centrada en 1607 cm™ la cual indica la presencia
de sitios acidos Lewis débiles. Para ZrO,-TiO, la banda observada se recorrié a 1610 cm™,
el valor observado en TiO, puro (Fig. 2.4(a)). El nimero de sitios acidos/m” en los oxidos
mixtos fue ligeramente menor que en los 6xidos puros (Fig. 2.4 (b)). La adsorcion de
piridina también se llevo a cabo en muestras activadas a 573 K para detectar la presencia de
sitios Bronsted. Los espectros obtenidos no mostraron evidencia de este tipo de acidez

excepto para la muestra con 77 % de Ti dado que se observo una banda débil y ancha en
1540 cm™.
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Fig. 2.4.- (a) Espectros IR (desorcion de piridina) para ZrO,, TiO, y ZrO,-TiO, (77 % mol
de TiO,) activado a 673 K [Ti(6)] o 573 K [Ti(5)]. (b) Variacion del area de la
banda caracteristica del nimero de sitios acidos Lewis con la composicion (57).
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La habilidad de la DMP para detectar sitios acidos Brensted puede relacionarse con
el impedimento estérico del &tomo de N el cual tiende a evitar su coordinacidon pero no su
protonacion (58) y a su mayor basicidad con respecto a la piridina (pK, = 6.7 y 5.2,
respectivamente). Las especies protonadas de DMP originan bandas cercanas a 1625 y 1640
cm’' mientras que las adsorbidas sobre sitios acidos Lewis se caracterizan por bandas a
1465, 1580 y 1610 cm™ (59).

Segun los resultados obtenidos por Lahousse y col. (57), para los espectros de la
adsorcion de DMP sobre ZrO,-TiO, se observaron bandas correspondientes a sitios acidos
Bronsted (1642 y 1627 cm™) y Lewis (1610 cm™). El 6xido con 77% Ti presentd
concentracién maxima de sitios Brensted. El area de la banda centrada en 1610 cm™ es
menor para los 6xidos binarios, tal como se detectd por adsorcion de piridina. La DMP
indica una diferencia mas substancial que la piridina en el nimero de sitios entre 6xidos
simples y mixtos. Esto puede relacionarse a la alta basicidad de la DMP la cual permite
detectar también a los sitios dcidos mas débiles.

Ademas de las técnicas anteriores, la acidez superficial también se caracterizd por
descomposicion de 2-propanol. Esta reaccion se utiliza ampliamente para caracterizar la
acidez de oxidos. Segun algunos autores, la deshidrogenacion de este compuesto para
producir acetona podria indicar basicidad en las muestras (60). Sin embargo, este punto no
se ha esclarecido debido a que la formacion de acetona puede ocurrir por mecanismos redox,
particularmente a baja temperatura (61).

Bajo las condiciones utilizadas para la conversion del 2-propanol, ZrO, fue inactivo
mientras que TiO, produjo propeno y agua. Sobre 6xidos mixtos, los compuestos formados
fueron propeno y agua, no detectdndose acetona. Los solidos basados en ZrO,-TiO»
presentaron un maximo de conversion para el catalizador con 77 % mol de TiO,.

Fung y Wang (62) prepararon el sistema ZrO,-TiO, (6xido equimolar) usando el
método de co-precipitacion. El precipitado se secd y calcind en aire a 550 °C por 2 h a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/h. Estos investigadores realizaron mediciones de acidez
por desorcion a temperatura programada de NHj3. El pico en el intervalo de baja temperatura,
centrado alrededor de 115 °C, se atribuy6 a la adsorcion débil de NH3. El segundo pico
centrado en 234 °C se relaciond con amoniaco adsorbido sobre sitios 4cidos fuertes sobre la
superficie del ZrO,-TiO,. Asimismo, estos investigadores (63) doparon a los 6xidos mixtos
con distintas concentraciones de B,O; y K,O (0.5-2%) para luego realizar un estudio
completo de las propiedades acido—base de los 6xidos mediante desorcion a temperatura
programada de amoniaco y acido acético. La adicion de B,O3; disminuy6 los sitios basicos
sin afectar su fuerza y tampoco alter6 al nimero de sitios acidos. Por el contrario, la
presencia de K,O afecté el numero y fuerza de sitios acidos, alterando también la fuerza de
sitios basicos aunque su numero no fue influenciado. Este grupo (62) examind la relacion
entre las propiedades acido—base de los 6xidos mixtos TiO,—ZrO; y su comportamiento en
diversas reacciones con hexanos. Sitios fuertes tanto de naturaleza acida como basica
promovieron reacciones de desintegracion y pudieron ser envenenados por pequefias
cantidades de K,O y B,Os, respectivamente. También se demostrd que los pares acido-base
juegan un papel primordial en deshidrogenacion de ciclohexano y en ciclizacion de n-
hexano y hexeno. Tanto la selectividad como el rendimiento a benceno se incrementaron
con la cantidad de pares acido-base. Los resultados en isomerizacion de 1-hexeno
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mostraron que el rendimiento a esta reaccion se incrementd por sobre la de migracion del
doble enlace, conforme la relacion 4acido/base aument6. Estos autores propusieron un
mecanismo de aromatizacion de hexanos sobre catalizadores bifuncionales acido—base.

Wang I. et al. (64) utilizaron el método de co-precipitacion de soluciones de TiCly y
ZrCls en alcohol anhidro con amoniaco acuoso (28 %) para la preparacion de materiales con
diferente relacion molar Ti0,/ZrO,. Las mediciones de la cantidad y fuerza de sitios acidos
sobre la superficie de los oxidos se realizaron por titulacion de polvos suspendidos en
benceno con una solucién 0.1 N de r-butilamina y benceno. Como indicadores se usaron
dicinamalacetona (pK, = -3.0) y rojo de metilo (pK, = + 4.8). La pérdida de peso a
temperatura programada se midi6 en el intervalo de temperatura de 40 a 500 °C a 40 °C/min.

Los resultados mostraron que la acidez y la basicidad aumentaron al mezclar el TiO,
y ZrO, hasta una composicion 50/50 mol. El incremento en acidez mencionado para
materiales de tal composicion concuerda con lo reportado por Manriquez y col. (64). En
cuanto a la actividad catalitica, se observa que la deshidrogenacion no oxidativa de
etilbenceno (EB) podria relacionarse con las propiedades acido-base del catalizador,
especialmente con su basicidad (64).

Para demostrar el papel que juega la acidez en la deshidrogenacion de EB, se
impregné con 0.1 a 2.0 % peso de K,O (compuesto basico que neutraliza sitios acidos) al
catalizador de composicion Ti0,/ZrO,=1/1 y se probo en reaccion. El resultado fue que al
incrementar la cantidad de K,O se reduce la conversion de EB y la cantidad adsorbida de »n-
butilamina. Estos autores concluyen que la acidez del 6xido mixto juega un rol importante
en la deshidrogenacion no oxidativa. Sin embargo, segin estos investigadores, aunque la
presencia de sitios acidos es esencial para llevar a cabo la reaccion también se requiere la
presencia de sitios basicos.

Guzman y Viveros (66) sintetizaron ZrO,-TiO, por dos métodos: precipitacion y sol-
gel. La sintesis sol-gel se realizd a baja temperatura (0 °C). Estos autores prepararon 6xidos
mixtos de diferentes composiciones (10/90, 50/50 y 90/10 mol). En el método de
precipitacion se utilizaron TiCly y ZrOCl, como sales precursoras, manteniendo el pH = 10
mediante la adicion de NH4OH. La caracterizacion de soportes se realizé mediante analisis
térmico (ATD y TG), difraccion de rayos X y fisisorcion de N, a -196 °C. La evaluacion
catalitica en la deshidratacion de isopropanol se efectuo en el intervalo de temperatura entre
120 — 250 °C.

Los resultados indicaron aumento en la temperatura de cristalizacion para los 6xidos
mixtos con respecto a los simples para ambas rutas de sintesis, lo cual es indicativo de
mayor estabilidad térmica. Las areas especificas presentaron un maximo para el material
amorfo (DRX) de composicion 50/50 % mol. En la deshidratacion de isopropanol se aprecio
una mayor selectividad hacia propileno y di-isopropil éter (DIPE) y trazas de acetona para el
material Zr/Ti=1. Lo anterior se atribuyd a la presencia de sitios acidos en la superficie de
los soportes.

Los sitios acidos fuertes (Hy = -5.6) aparecen junto con sitios basicos. En particular,
el 6xido equimolar de TiO,-ZrO, muestra la maxima cantidad de sitios acidos y basicos
fuertes. Pares de sitios acidos y basicos operan como centros activos en reacciones como la
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hidrogenacion de metilciclohexeno (67) y la ya mencionada deshidrogenacion no oxidativa
de etilbenceno (64, 68).

2.2.3.-TiO2, Zr0O, y TiO12-ZrO, como Soportes para Catalizadores de HDT

Una desventaja en los catalizadores de HDT preparados utilizando soportes de TiO»
o ZrO; radica en la severa desactivacion que sufren debido a la rapida formacion de coque
(19). Esta deposicion de depodsitos carbonosos podria deberse al incremento en la acidez
superficial de los soportes de TiO, y ZrO, comparados con los de ALOs. El tamafio de poros
reducido de estos soportes podria contribuir a la rapida desactivacion por taponamiento
parcial con el ya mencionado carbon depositado. De alli el interés de preparar 6xidos mixtos
con poros de mayor tamafio (69). Una mejor dispersion del Mo podria resultar también en
un aumento en la formacion de coque debido a que los sitios coordinativamente insaturados
(en la fase sulfuro) poseen acidez protonica (70). Sin embargo, la acidez también es benéfica
pues se ha notado que es directamente proporcional a la actividad en HDN y en menor grado
a la HDS (14). El rol exacto de la naturaleza acida del soporte y de la contribucion del MoS,
en reacciones de HDS y HDN atn no estd completamente clarificado aunque se han
propuesto varias teorias. Por ejemplo, en reacciones de HDN se ha propuesto que esta
propiedad contribuye al rompimiento del enlace C-N (14).

Autores como Ng y Gulari (42), Nishijima y col. (43), Wachs y Hardcastle (44) han
reportado caracterizaciones detalladas de catalizadores de Mo/TiO, por espectroscopias
Raman e IR a transformada de Fourier. De acuerdo a estos autores, una de las diferencias
mas importantes entre los materiales soportados sobre oxido de titanio y aquellos
impregnados sobre 6xido de aliminio consiste en que si el contenido de Mo es menor al
correspondiente a una monocapa, no se forman particulas de MoO; segregado sobre el
primero y los iones molibdato (M070,4* 0 M0oO,”) se enlazan fuerte y uniformemente a su
superficie. Aun después de la reduccion, los enlaces Mo—O-Ti contribuyen a la
estabilizacion de las especies de Mo sobre la superficie de la titania sin registrarse
segregacion o sinterizado.

Ng y Gulari (42) prepararon catalizadores a base de Mo y Co-Mo soportado sobre
titania mediante la técnica de llenado de poro e impregnacion por via himeda. Sus estudios
por espectroscopia infrarroja y Raman los llevaron a concluir que la naturaleza de las
especies de Mo depende fuertemente del pH de la solucion de impregnacion, del contenido
metdlico y de su método de integracion. Debido a la alta interaccidn con el soporte, a
contenido menor a la monocapa el Mo existe como especies tetraédricas en tanto que a
concentraciones mayores aparecen poli-oxomolibdatos octaédricos. También observaron
que la adicion de Co elimina la formacion de MoOs; originando la fase molibdato. Otros
autores han reportado (45) que sobre titania, a concentraciones menores a la monocapa, el
Mo existe como especies tetraédricas y también formando polimolibdatos. Asimismo, se
encontr6 que tales molibdatos tetraédricos originaron, luego de la sulfuracion, especies mas
activas en la HDS de tiofeno.

Las observaciones hechas en los estudios de microscopia electronica realizados por
Ramirez y col. (46) muestran claramente que para catalizadores Mo/TiO,, en comparacion
con Mo/Al,O3 (ambos catalizadores previamente sulfurados), la distribucion de longitud de
cristalitos asi como el numero de laminas de MoS, cambia orientdndose a la obtencion de
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particulas mas pequeiias (Fig. 2.3). El desempefio en HDS de los catalizadores preparados
con los distintos soportes se explicd en términos de la diferencia de actividad promovida por
particulas pequeilas y grandes. Esta discrepancia se relacion6 a la orientacion de los
cristalitos de MoS,. Se sugiriéo que el TiO, promueve la formacion de particulas de MoS,
con bordes altamente activos debido a la interaccion electronica entre planos de MoS; y el
soporte de titania.
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Fig. 2.3.- Distribucion del nimero de laminas apiladas y de longitud de cristalitos para
catalizadores de MoS; soportado en TiO, y Al,O3 (46).

2.2.3.1.- TiO; como Soporte para Catalizadores de HDT

Es ampliamente aceptado el hecho de que la actividad de catalizadores de HDT
soportados en titania es superior a la de los soportados en alimina. Inoue y col. (71) han
propuesto un método novedoso de sintesis (multi-gelacion) para la obtencion de TiO, como
soporte de catalizadores de HDT. En tal trabajo de investigacion se estudia una titania de
caracteristicas tales que contribuyen a evitar las limitantes que comunmente se han
reportado para este material como son baja 4rea especifica (50-60 m*/g) y pobre estabilidad
térmica. De acuerdo al método de preparacion propuesto las propiedades fisicas (estructura
porosa) y formacion de particulas primarias y secundarias de TiO, pueden ser controladas
para que promuevan la obtenciéon de materiales altamente eficientes como soportes de
catalizadores de HDT. La metodologia de multi-gelacion por “pH swinging” produce
solidos con area especifica elevada (~138-175 m?/g) y estabilidad térmica elevada.

Un estudio reciente sobre la actividad catalitica en HDS de DBT de materiales a base
de Mo con soportes a base de TiO,, preparados con este método de ultima generacion,
muestra que se pueden obtener resultados bastante superiores a los registrados con un
catalizador de Mo/ALLO; (72). El objetivo del estudio fue evaluar el efecto del area
especifica del soporte sobre las propiedades del sulfuro de Mo. Se estudiaron dos muestras
de TiO,: una de area especifica baja (~72 m?/g) y otra de ~120 m?/g, sintetizada por
Chiyoda, compafiia japonesa que prepara este tipo de materiales a través de la ya
mencionada técnica de multi-gelado (71). El Mo fue depositado sobre tales soportes por
humedad incipiente y se logré dispersar eficientemente hasta 7 atomos de Mo/nm’
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equivalente a 12.7 % en peso de Mo, es decir, 19 % en peso de MoOs. Estos autores
concluyen que las limitaciones de baja area especifica fueron superadas mediante la
preparacion de TiO, con mayor superficie con lo cual se abren oportunidades de desarrollar
nuevos catalizadores de elevada actividad catalitica para la desulfuracion, tomando ventaja
de la mayor reactividad del MoS, cuando se dispersa sobre este 6xido, comparado con el
caso de materiales con soporte de alimina convencional. De este modo, en tal trabajo se
reportd por primera vez la preparacion de catalizadores a base de MoS,/Ti0; con mayor
actividad por unidad de masa que formulaciones convencionales MoS,/Al,03.

Mas atin, el correspondiente catalizador de Mo soportado sobre TiO, de alta area
especifica y promovido eficientemente con Co mostrd actividad catalitica en HDS profunda
mucho mayor que la de un catalizador convencional de Co-Mo soportado sobre alimina
comercial (71). Con tal tipo de catalizador, fue posible la obtencion de diesel de ultra bajo
contenido de azufre (~10 ppm) partiendo de un gasoleo ligero primario con un contenido
inicial de 13 700 ppm de S. A similares condiciones de operacion (T=350 °C, P=5 MPa,
espacio velocidad de 2 h™) con el catalizador convencional soportado sobre alimina se
obtuvo un producto de mucho mayor contenido de azufre (200 ppm). Por otra parte, cuando
la fase CoMoS se soporté sobre TiO, convencional (S,=60 m?/g), la actividad fue
sensiblemente menor, obteniéndose niveles de S mayores a los registrados cuando se empleo
el material comercial a base de CoMo/AlLO; (300 ppm S). La enorme capacidad
hidrodesulfurante de las formulaciones CoMo soportados sobre TiO, de alta area especifica
puede atribuirse al desarrollo no s6lo de un soporte mas eficiente sino también a la puesta a
punto de un técnica de impregnacion adecuada a la incorporacion de una gran cantidad de
Mo para con ello tomar ventaja de las propiedades texturales del soporte. Asi también, la
metodologia de incorporacion del Co es crucial dado que se ha reportado cominmente la
promocion del Mo por el cobalto no es en general muy eficiente cuando se preparan
catalizadores soportados sobre 6xido de titanio. El grado de promocion obtenido, expresado
como la relacion entre la actividad hidrodesulfurante del catalizador soportado a base de
CoMo y la del s6lido conteniendo s6lo molibdeno, cominmente se situa en valores bastante
menores a los observados en el caso de catalizadores CoMo/Al,O3 (45). En el trabajo de
Inoue y colaboradores (71) aparentemente se logr6 obtener alto grado de promocion del Mo
por el Co, aunque el método utilizado para lograrla no se detalla siendo motivo de propiedad
industrial (7). Estos trabajos reflejan claramente la importancia de las distintas etapas
seguidas durante la sintesis de catalizadores de hidrotratamiento.

Datye y col. (73) usaron dos muestras diferentes de TiO, como soporte para la fase
MoS;: primero una comercial (Degussa P25) y otra preparada en su laboratorio la cual
consiste de protuberancias nanométricas de titania sobre un soporte de SiO,. Estas
protuberancias fueron el soporte del sulfuro de molibdeno y este catalizador se utiliz6 en
hidrodesnitrogenacion de piridina como reaccion prueba. Estos investigadores encontraron
también que la actividad en la titania comercial disminuye de manera sistematica con el
incremento en el contenido de Mo lo que no sucede con la titania micro-rugosa. La
reactividad de estos materiales fue un orden de magnitud mayor que la de la titania
comercial cuando se ha alcanzado la monocapa de MoS,. Este comportamiento fue atribuido
al tamafio de las protuberancias las cuales limitan el tamafio de las particulas de MoS, sobre
el soporte de TiO,/SiO,. Dado que el MoS; toma la forma de la protuberancia de titania,
seria viable estabilizar la particula sulfurada curvada teniendo radios de curvatura entre 2 a 5
nm, caracteristica que no se presenta en el catalizador comercial. Segiin estos autores la
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titania tipica estd formada por particulas primarias que no pueden proveer el alto grado de
encurvamiento logrado en la TiO»/SiO; sintetizada. Se esperaria que las particulas de MoS,
curvadas pudieran resultar en una estructura interna con defectos en el plano basal del
sulfuro de molibdeno los cuales actuarian como sitios activos (en reacciones de HDT)
adicionales a los situados en los bordes de las laminas del sulfuro soportado.

El rol de la titania como soporte y como promotor del Mo soportado en catalizadores
de HDT ha sido ampliamente estudiado por Ramirez y col. (74). Estos investigadores
prepararon mezclas mecanicas de TiO, y ALOs y las impregnaron con Mo para probarlos en
la HDS de tiofeno. La presencia de TiO, en los catalizadores de Mo soportado indujo un
efecto sinergético que mejord la actividad de estos solidos. Segun los autores, este efecto
parece estar relacionado con la presencia de especies Ti™ las cuales se forman bajo
condiciones de reaccion y actian como promotoras de la fase MoS,. Ademads, para que este
efecto se presente es necesario un nimero minimo de puntos de contacto entre el Ti y el
MoS; dado que se mantiene el contacto electronico por medio de la banda de conduccion de
los solidos. Luego de sus andlisis por reduccion de sulfuros a temperatura programada en
catalizadores usados, estos autores llegaron a la conclusion de que no todos las
insaturaciones S presentes en esquinas y bordes de los cristalitos de MoS,; (determinadas por
microscopia electronica de alta resolucion) constituyen sitios activos en reacciones de HDS
e HID.

2.2.3.2.- ZrQ, como Soporte para Catalizadores de HDT

Afanasiev y col. (75) integraron 6xido de molibdeno sobre ZrO, por el método de
fusion de sales (MS, por sus siglas en inglés) registrandose area especifica comparable a la
de aliminas comerciales (> 200 m*/g). Estos autores lograron dispersar 12.5 % peso de Mo
sin afectar la actividad intrinseca (por atomo de Mo) en la HDS de tiofeno, demostrando asi
la potencial aplicacion del material en reacciones de HDT. Los resultados de esta
investigacion dieron paso a las siguientes conclusiones: las propiedades de los catalizadores
preparados por el método MS estan determinadas por la composicion quimica de la mezcla
de reaccion (precursores) y por las condiciones de sintesis. Asi también, este método es
menos sensible que las técnicas de precipitacion y sol-gel en cuanto a los pardmetros de
sintesis se refiere. El Unico pardmetro que influencia fuertemente las propiedades del
producto es la temperatura de fusion, siendo 500 °C la que result6 ser la dptima en este caso.
Estos autores concluyen también que no existe posibilidad de formacion de agregados de
Mo(VI) debido a que el exceso de éste (el cual no se deposita sobre el soporte) se transforma
a molibdatos solubles en agua. Este método es esencialmente no acuoso y en algunos casos
se observan grandes diferencias con los métodos convencionales. Asi, las especies
dimolibdato inestables en agua se observaron en nitrato fundido y el dimolibdato de sodio se
separ6 como producto de reaccion a altos contenidos de Mo. Otros sistemas sintetizados por
el método MS que han mostrado comportamientos interesantes son el NiMo y el CoMo
soportados en ZrO, (76).

Maity y col. (8) sintetizaron series de catalizadores de Mo soportado sobre ZrO; con
distintos contenidos de metal. La actividad de estos materiales fue evaluada en HDS, HID y
HDO de moléculas modelo (tiofeno, ciclohexano y tetrahidrofurano, respectivamente). Por
medio de quimisorcion de oxigeno observaron un incremento en la cantidad de sitios activos
conforme el contenido de Mo aument6 hasta aproximadamente 6% m. Segln estos autores
el O, se quimisorbe sobre las insaturaciones de aniones formados durante la sulfuracion o

21



Antecedentes bibliograficos

reduccion, segun el caso. Por lo tanto, la alta densidad de éstas se relaciond a la alta
sulfurabilidad/reducibilidad del catalizador de Mo/ZrQ,. La actividad hidrodesulfurante de
MoS,/ZrO, fue mas elevada comparada con la de MoS,/AL,O3 mientras que la HID se vio
desfavorecida para el primero. También se encontrd buena correlacion entre la cantidad de
O, quimisorbida y la actividad catalitica (en HDS, HID y HDO) de los materiales,
observandose proporcionalidad entre ellas.

El efecto sinergético del Zr sobre la actividad en HDS para catalizadores de Mo
impregnado por via himeda sobre Zr0O,-SiO, y ZrO;-AL,O; lo revela el estudio que
realizaron Damyanova y col. (13) en donde una pequefia cantidad de Zr en el soporte resulto
en un notable incremento en la dispersion del Mo, sobre todo en el caso del soporte de SiO».
Asimismo y debido a lo anterior, al introducir el circonio en baja concentracion (~6.6 %m)
en el soporte ZrO,-SiO; resultd en el catalizador de Mo de maxima actividad
hidrodesulfurante. La presencia de Zr modifico la reducibilidad del Mo, siendo ésta mayor
en el catalizador soportado sobre el 6xido mixto con Al,Os. No obstante, al incrementarse el
contenido de Zr la interaccion entre los 6xidos binarios y la fase soportada aumento,
disminuyendo la reducibilidad de ésta ultima. El material a base de Mo/ZrO,-AL O3 presentd
mayor acidez Lewis que con el soporte de ZrO,-SiO,. Los autores concluyeron que la alta
selectividad a hidrogenacion de butenos a butano (durante la HDS de tiofeno) presentada
por el catalizador de Mo soportado sobre ZrO,-Al,O3 podria deberse al alto nimero de sitios
acidos Lewis presentes en su superficie.

2.2.3.3.- ZrO,-TiO; como Soporte para Catalizadores de HDT

En los ultimos afos se han venido realizando estudios acerca de sistemas Zr0,-TiO,
como soportes en esquemas de HDT. Algunos de los resultados mas relevantes se presentan
a continuacion:

Maity y col. (15) prepararon catalizadores de Mo soportados sobre ZrO,, TiO, y
7Zr0,-TiO, (Ti/Zr = 85/15, 65/35, 50/50, 25/75, relaciones molares) y los evaluaron en tres
diferentes reacciones de HDT: HDS de tiofeno, HID de ciclohexano y HDO de
tetrahidrofurano. Segun estos autores, los catalizadores soportados sobre oxidos mixtos
presentaron mucha mayor actividad que los soportados sobre o6xidos simples. La actividad
catalitica aument6 al incrementarse el contenido de ZrO; en el soporte siendo el catalizador
con 12 % en peso de Mo soportado sobre ZrO»-TiO, de relacion molar Ti/Zr = 65/35 el que
mostrd mejores propiedades en las reacciones antes citadas. Estos autores concluyeron que
por quimisorcion de oxigeno no es posible distinguir los diferentes tipos de sitios que
intervienen en cada una de las reacciones estudiadas.

Miciukiewicz et al. (77) realizaron estudios por espectroscopia Raman en
catalizadores con 12 % en peso de MoOs soportado sobre 6xidos mixtos de TiO,-ZrO,. El
soporte de composicion equimolar se prepard por el método de coprecipitacion y el area
especifica obtenida fue de ~349 m?/g. Después de la calcinacion a 550 °C se determind que
el material fue amorfo. Ellos reportan que las especies de Mo dispersadas sobre el 6xido
mixto podrian ser identificadas como especies poliméricas de Mo. Asimismo, se observo
que la estructura en monocapa del Mo puede formarse tanto en presencia como en ausencia
de vapor de agua.
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G. Murali Dhar et al. (78) prepararon series de catalizadores de Mo soportado en
6xidos mixtos de TiO,-ZrO, preparados por la técnica de precipitacion homogénea. Las
variables estudiadas fueron composicion del soporte y contenido de Mo. Las areas
especificas variaron en el intervalo de 181-225 m*/g. El volumen de poros fue de entre 0.38
y 0.21 cm’/g. El contenido de MoO; en los soportes fue de 12 % en peso. Las reacciones
llevadas a cabo fueron la HDS de tiofeno, HID de ciclohexano y HDO de furano. Se
realizaron mediciones de DRX a los 6xidos precursores los cuales mostraron lineas de
difraccion de anatasa en los soportes ricos en TiO, mientras que no se observaron lineas de
difraccion correspondientes a fases de ZrO,, a excepcion del caso del 6xido puro. A12 % en
peso de Mo no se observaron lineas de difraccion de este oxido lo que sugirid buena
dispersion de la fase soportada sobre los 6xidos de ZrO,-TiO,. Los resultados mostraron que
la actividad catalitica en las diferentes funcionalidades estudiadas (HDS, HID y HDO) se
incrementa con el contenido de ZrO; hasta un maximo en la formulaciéon con 35 % mol de
este 0xido y entonces empieza a disminuir. Por tanto, se concluyd que la formulacion optima
del soporte contiene 65 % mol de TiO,. Al comparar los resultados de la velocidad de
reaccion con la de catalizadores similares preparados con otros soportes (SiO,, TiO,-Si0;,
Ti0,-AL 03, TiO, o ZrO,) el material con soporte de TiO,-ZrO, presenté la mayor de
actividad en la HDS de tiofeno. El segundo mejor material (T10,-Al,0O3) presentd actividad
hidrodesulfurante 50 % menor.

Para catalizadores de Mo soportado sobre TiO,-Al,O3; y ZrO,-TiO; se han observado
altas actividades en hidrocraqueo de difenilmetano (42) y se ha puesto en evidencia un
efecto sinergético entre ambos componentes del soporte. La actividad maxima se observo
para relaciones atomicas Ti/(Ti+Al)=0.5 y Ti/(Ti+Zr)=0.8. Estos catalizadores también
presentaron mejores propiedades en hidrogenacion que catalizadores similares soportados
sobre los correspondientes 6xidos simples.

Weissman y col. (14) sintetizaron 6xidos mixtos de ZrO,-TiO, como soportes para
catalizadores de HDT utilizando NiMo como fase activa. En la preparacion de TiO,, ZrO, y
7Zr0,-TiO, sintetizados via sol-gel el secado supercritico permitid obtener materiales con
areas especificas mucho mayores que las de los solidos secados mediante procedimientos
convencionales (xerogeles). Se observo que las propiedades texturales se conservan luego de
la preparacion de los extrudados correspondientes. Se determind una pequefia pérdida en la
textura después de cada etapa de preparacion, siendo €sta mas severa bajo condiciones de
reaccion. Después del secado y calcinacion a 500 °C los aerogeles mixtos mostraron baja
cristalinidad y mayor acidez superficial (medida por indicadores de Hammett) que los
componentes puros ambas caracteristicas se consideraron indicativas de la fuerte interaccion
entre los dos componentes. Los catalizadores preparados con soportes ricos en ZrO,
presentaron baja estabilidad bajo condiciones de reaccion. Por otro lado, los materiales
sintetizados con oOxidos ricos en TiO,, aunque también presentaron cierta inestabilidad,
presentaron mayor actividad hidrodesulfurante (por unidad de area) que los correspondientes
materiales soportados tanto sobre TiO, como sobre ALO3

Se encontré que TiO> y ZrO; tienen poca acidez superficial mientras que los 6xidos
mixtos presentan varios grados de acidez, con un maximo para la muestra con 50 % peso de
TiO,. Estos resultados son consistentes con los de Tanabe (79), quien asocid la creacion de
nuevos sitios acidos con la formacion de heteroenlaces Ti-O-Zr. Adicionalmente, el tamaifio
de las particulas decrece, el nimero de vacancias de oxigeno se incrementa y de este modo
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se crean nuevos sitios acidos fuertes (80). Por lo tanto, podria ser que los 6xidos sintetizados
fueran una mezcla de particulas relativamente pequeiias que contribuyen a la acidez por sus
instauraciones de aniones, en adicion a las interacciones postuladas por Tanabe.

Estudios por espectroscopia infrarroja han proporcionado evidencia de la naturaleza
acida en catalizadores de MoS; soportado (81). Grupos sulthidrilo (SH) asociados con esta
fase sulfuro estarian localizados principalmente en las aristas de los correspondientes
cristalitos. Experimentos con adsorcion de piridina demostraron el caracter acido de estos
sitios. Los autores sugirieron que los grupos SH no soélo intervendrian en reacciones que
requirieran de sitios acidos protdnicos sino que también podrian suministrar hidrogeno
durante el ciclo catalitico de HDS. Asimismo, por adsorcion de piridina y 2,6-
dimetilpiridina seguida por espectroscopia infrarroja, Breysse y col. (82) observaron que la
adicion de promotores como Co o Ni en catalizadores de MoS; resulté en incremento en la
fuerza de sitios Lewis y en la cantidad de sitios protonicos.

A esta acidez propia de la fase sulfuro soportada, el soporte puede contribuir con
sitios acidos adicionales. Mientras que el soporte de TiO, presenta acidez débil, el 6xido
mixto Zr0,-TiO, acidez fuerte. Los resultados presentados por Weissman y col., (14)
muestran que ZrO,-TiO, 15/85, el cual tuvo la mas alta actividad en HDN posee un niimero
mayor de sitios acidos (0.25 mmol/g) que TiO, a valores de pK, de — 3.0 y + 4.8. La alta
actividad reportada en HDN comparada con la de HDS, podria originarse en la habilidad del
soporte para contribuir a la reaccion promoviendo la hidrogenacion y posiblemente el
rompimiento del enlace C—N, debido a su fuerte acidez.

Aunque la cantidad observada de coque puede ser consecuencia de la fuerte acidez
superficial presente en algunos soportes de catalizadores de hidrotratamiento, Weissman y
col. (14) no detectaron desactivacion en el catalizador con soporte mixto con el mas alto
contenido de TiO,, a pesar de la gran cantidad de carbon depositada sobre su superficie.

Daly y col. (19) han estudiado el desempefio de soportes mixtos ZrO,-TiO, de
diferente composicion en la HDS de tiofeno, habiendo utilizado CoO-MoQO3; como precursor
de la fase activa. Este grupo utilizé 3 técnicas para la sintesis de materiales: precipitacion
homogénea, precipitacion directa e hidrdlisis de alcoxidos. Las sales empleadas durante las
precipitaciones fueron TiCly y ZrOClL. En el primer caso, el agente alcalinizante se formo
por la gradual descomposicion térmica de urea en tanto que en el segundo se uso la adicion
directa de NH4OH. Los alcoxidos hidrolizados (con agua) fueron butoxido de titanio y »n-
propdxido de circonio disueltos en n-propanol. Las impregnaciones se realizaron por llenado
de poros, siendo las concentraciones nominales de 5 y 16% de CoO y MoOs,
respectivamente. Los estudios en HDS de tiofeno (a 1 atm y 300 °C) revelaron que el
soporte mixto equimolar TiO,-ZrO, mostr6 actividad inicial (por unidad de masa)
aproximadamente del doble que un catalizador CoO-MoO3/Al,O3, pero sufrio rapida
desactivacion. Los estudios de quimisorcion de NO/desorcion a temperatura programada
sugirieron que la alta actividad inicial del catalizador soportado sobre TiO,-ZrO, podria
deberse a la menor interaccion Mo-soporte, lo cual resultaria en mayor numero de sitios de
Mo coordinativamente insaturado (en el s6lido sulfurado) de mayor reactividad. Resultados
de analisis térmico y calorimetria diferencial de barrido sugirieron que la desactivacion del
catalizador soportado sobre TiO,-ZrO; podria atribuirse al menos en parte a la formacion de
coque.
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Con el objetivo de mejorar las propiedades texturales de soportes de TiO,-ZrO,,
Daly (69) aplicé el método de coprecipitacion a pH constante y “pH swinging” usando
NH4OH logrando aumentar el area especifica en un 10% vy triplicar el volumen de poros
(Vp) asi como recorrer la distribucion de tamafio de poros (DTP) hacia didmetros mayores
que los obtenidos en materiales preparados por el método convencional (precipitacion en
medio basico) de 1 nm hacia 4.5 a 8§ nm. Debido al incremento en la porosidad pudieron
impregnar 3% CoO-16 % MoO; y 3 % NiO-18 % MoQO; (porcentajes en peso). Estos
catalizadores fueron mas activos que el catalizador comercial de referencia empleado
(CoMo/AL,O3 con RWA/RVA=100/100, en donde RWA es la actividad por masa de
catalizador y RVA es la actividad por volumen de catalizador) en un orden de RWA/RVA
144/144 y 116/167, respectivamente. La desventaja que estos catalizadores presentaron fue
desactivacion mas rapida que en el caso del catalizador de referencia. La conclusion a la
cual llegaron los autores de esta investigacion fue que la actividad mejorada de los
catalizadores de Mo/Ti0,-ZrO, en reacciones de HDS y HDN se origind en cambios tanto
en el nimero como en la reactividad de los sitios cataliticos. Cabe mencionar que la
metodologia de pH “swinging” consiste en una precipitacion controlada en medio basico,
para luego cambiar el pH del medio por adicion de un acido y de este modo peptizar las
particulas precipitadas de menor tamafio. Posteriormente, el medio se alcaliniza nuevamente
y se da una nueva re-precipitacion. El objetivo es el control del tamafio de tamafio de
particulas, favoreciendo la formacion de particulas con distribucion de tamafios uniforme.
El ciclo se repite el nimero de veces que sea necesario hasta que el tamafio de particula (y,
por ende, el tamafio de poros) sea el deseado (71).

Confirmando los resultados de otros autores (83) se encontré que las propiedades
texturales asi como la acidez (medida como la capacidad de adsorcion de NHj3;) se
maximizan en soportes de composicion equimolar (materiales calcinados a 500 °C). Los
catalizadores sulfurados a base de Mo y CoMo preparados se evaluaron en la HDS de
tiofeno mediante 2 técnicas distintas: reactor de pulso y reactor continuo. En el primer caso,
el catalizador con soporte equimolar preparado por precipitacion homogénea (con urea)
present6 actividad 80 y 492% mayor en base masica y en volumen, respectivamente, en
comparacion con un catalizador comercial con soporte de alimina y similar contenido de
fase activa. Sin embargo, al realizarse estudios en reactor continuo se observd rapida
desactivacion de los catalizadores con soporte mixto, siendo ahora su actividad en estado
estable sensiblemente menor que la reportada previamente. Los valores determinados fueron
de 20 y 35%, en base masica y volumétrica, en relacion con los del catalizador de referencia
(CoO-Mo005/Al,03). Para explicar lo anterior se analizd el comportamiento de Ia
desactivacion de los materiales, encontrandose que su alta acidez promueve la rapida
formacion de depdsitos carbonosos, responsables del descenso en la actividad. Este
fendmeno se origind tanto por el taponamiento de poros como por el recubrimiento de sitios
activos. El tamafo de poros del soporte (~ 5-9 nm) facilité su obstruccion por depositos de
coque.

Lu y col. (18) estudiaron la hidrogenacion de naftaleno en fase vapor sobre
catalizadores a base de Pt/ZrO,-TiO, en reactor continuo de lecho fijo. Sus resultados
indicaron que la actividad catalitica estd fuertemente influenciada por la naturaleza del
soporte y la temperatura de reduccion de los catalizadores. En el intervalo de temperaturas
estudiado la reaccion se comportd como de pseudo primer orden con respecto a la
concentracion del hidrocarburo. Al compararse la constante aparente de velocidad para

25



Antecedentes bibliograficos

varios catalizadores, se encontrdé que el material con soporte equimolar reducido a menor
temperatura (230 °C) mostrd las mejores propiedades hidrogenantes. Para materiales
reducidos a temperatura mas alta (450 °C), dicho catalizador registrd la menor supresion en
la adsorcion de H, probablemente debido a la presencia del ZrO, el cual estabilizé al TiO; a
su reduccion parcial evitando asi hasta cierto punto la aparicion del asi llamado efecto de
“interaccion metal-soporte fuerte” (SMSI, por sus siglas en inglés). Sin embargo, la
actividad hidrogenante de este material se vid significativamente afectada al incrementarse
la severidad de las condiciones de reduccion. En este contexto, la formulacion con 75% mol
de ZrO, presentd la mayor estabilidad a la reduccion parcial de la titania debido a la
presencia de enlaces Ti-O-Zr mas resistentes a la reduccion que los Ti-O-Ti.

2.3.- Soportes Sintetizados por Sol-Gel con Post-tratamiento Hidrotérmico o
Solvotérmico.

Los post-tratamientos hidro o solvotérmicos han sido empleados por diversos grupos
con la finalidad de obtener 6xidos simples o mixtos con propiedades texturales, estructurales
y/o superficiales mejoradas. A continuacion, se mencionan algunas referencias relevantes.

Wang Ch. y Ying Y. (84) estudiaron TiO, con la finalidad de determinar el efecto de
diversos parametros de sintesis sobre el control del tamafio de cristalito y la fase cristalina
del solido final. Estos investigadores sintetizaron materiales por hidrolisis de alcoxidos
seguida de calcinacion o tratamiento hidrotérmico. Se obtuvieron particulas ultrafinas de
anatasa (~6 nm) realizando la sintesis via sol-gel con post-tratamiento hidrotérmico a 80 °C,
evitandose el crecimiento de granos y el aglomerado de particulas que se origina durante la
calcinacion a condiciones severas. Ellos sugieren que el grado de cristalinidad y la pureza
de los materiales sintetizados podrian afectar su evolucion estructural durante el tratamiento
térmico. Asi mismo, encontraron que las particulas de ~10 nm de anatasa sintetizadas con
tratamiento hidrotérmico (a 180 °C) no presentaron ni cambio de fase ni crecimiento de
cristales al ser calcinadas a 800 °C. Asimismo, obtuvieron la fase rutilo formada por cristales
ultrafinos de alta area especifica al realizar las preparaciones con tratamiento hidrotérmico
en medio 4cido, lo cual no se habia logrado antes a través de la transformacion de fases
(partiendo de anatasa) por via térmica. Por medio del uso de tales pos-tratamientos
hidrotérmicos fue posible modular el tamafio de particula, la resistencia térmica y la fase
cristalina. Estos autores concluyeron que la quimica del proceso depende en gran medida del
pH del licor madre en el que se efectuan los post-tratamientos y de la temperatura y duracion
del mismo.

Wu M. et al. (85) también sintetizaron TiO, sol-gel con post-tratamiento
hidrotérmico utilizando diferentes acidos tales como HCI, HNOs, H,SO4 y CH;COOH y en
presencia o ausencia de NaCl, con el fin de dilucidar su efecto sobre la cristalizacion de
nanocristales a anatasa y rutilo. Estos autores determinaron que el tamafio de particula, la
morfologia de las mismas y la formacion de fases fueron fuertemente dependientes del tipo
de acido utilizado, de su concentracion y de la temperatura y duracion de los tratamientos
hidrotérmicos. Se observd que el crecimiento de las particulas de anatasa y rutilo puede
facilitarse en medios acidos. Por otro lado, se dificulta la formacion de rutilo en presencia de
acido sulfiirico o acético debido a la fuerte coordinacién de los aniones SO4* y CH;COO
con el titanio mientras que con HCIl se facilita su formacion ya que el ClI' muestra
coordinacion débil. De ese modo, pueden obtenerse particulas de rutilo menores a 10 nm a
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concentraciones altas de HCl y a condiciones no severas (140 °C). La formacion de rutilo en
medio acido se promovié de acuerdo al tipo de acido seglin el orden HCI > HNO; > H,SOg4
> CH3COOH. La presencia de NaCl no sélo influencié la formacion de fases sino ademas el
tamafio de particula. La adsorcion fisica de la sal limita el crecimiento del cristal
especialmente a baja temperatura de sintesis (140 °C) y alta concentracion de NaCl. En
contraste, esta sal puede catalizar la cristalizacion de nanocristales especialmente a
temperaturas elevadas (220 °C). Se concluyd que estas funciones opuestas del NaCl
compiten entre si segiin las condiciones del medio reaccionante.

Metelkina et al. (86) prepararon zirconia dopada con 5 % en peso de alimina por la
via sol-gel utilizando sec-butéxido de aluminio y butéxido de zirconio como reactivos, en
presencia de acido acético y un surfactante comercial (Pluronic P 123) como aditivo
organico. Este grupo investig6 la influencia de diferentes tratamientos posteriores a la
sintesis tales como afiejamiento a 100 °C, secado supercritico con CO, o tratamiento
solvotérmico en etanol o etanol/agua. Las propiedades texturales de los 6xidos mixtos se
determinaron una vez calcinados a 500 °C. El tratamiento solvotérmico o el afiejamiento a
alta temperatura dieron como resultado cristalitos primarios en el intervalo de 2-6 nm
mientras que por secado supercritico se obtuvieron particulas parcialmente cristalinas (10-15
nm). La textura de los polvos y el ambiente quimico del Al fueron independientes del tipo
de post-tratamiento. El tratamiento solvotérmico resultdé en significativo aumento del area
especifica (200 m%/g) y del volumen de poros (0.7 cn’/g). La textura de los geles queda
determinada principalmente durante el proceso sol-gel, es decir, cuando se forma la matriz.
El post-tratamiento influenci6 el diametro de poros, la distribucion de diametro de poros vy,
derivado de esto, el area especifica. La evolucion de los mesoporos durante el tratamiento
solvotérmico en etanol/agua se atribuyo a la presencia del surfactante, el cual puede ejercer
su influencia solamente en sistemas acuosos.

Los cambios que ocurren durante el tratamiento hidrotérmico en la alimina en
presencia y ausencia de aditivos como P, F, fenol y 4cido acético fueron estudiados por
Stanislaus A. et al. (87) con el fin de entender el mecanismo por el cual los poros se amplian
bajo condiciones hidrotérmicas. Los resultados mostraron que la formacion y crecimiento
de la bohemita en cristales de mayor tamafio por rehidratacion de y-alimina fueron
responsables de la existencia de poros mas amplios. Como parte del estudio se prepard un
catalizador de Ni-Mo/y-alumina habiendo sido el soporte obtenido mediante tratamiento
hidrotérmico y se evaludé su desempefio en hidropocesamiento de residuo de vacio. El
catalizador mostré6 un notable incremento en la actividad para las reacciones de
hidrodemetalizacion (HDM) y conversion de asfaltenos. La dispersion de los metales (Ni-
Mo) dentro del soporte fue més uniforme para este catalizador que para un catalizador
convencional para HDM de menor tamaiio de poro.

Los estudios de Kang (88) se han enfocado a la mejora de las propiedades
superficiales de nano-particulas de Al,Os—TiO; sintetizadas por métodos solvo-térmicos.
Sus resultados indicaron que las particulas esféricas formadas, menores a 25 nm en
didmetro, presentaron estructura tipo anatasa. Asimismo, por difraccion de rayos X y
espectroscopia Raman a transformada de Fourier se determiné que los iones AI’" se
incorporaron a dicha matriz de TiO,. El 6xido de titanio dopado con Al exhibié mayor area
especifica (195-299 m%/g) que el oxido puro (45 m?/g). Por espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) de oxigeno adsorbido como Ti-OH, se observaron
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mejores propiedades hidrofilicas para los materiales mixtos que para la titania sola. Esta
propiedad podria ser 1til en aplicaciones en el campo de la fotocatalisis.

Liu y col (89) recientemente reportaron la preparacion de oOxidos mixtos
mesoporosos Euw,03-TiO; (20-80 mol-mol) a partir de la descomposicion de nitrato de
europio hexahidratado la cual se efectué simultaneamente con la hidrélisis de titanato de
tetrabutilo en solucion alcoholica (etanol) y en presencia de un agente organico
direccionante de poros (Pluronic 123). La sintesis se efectué a 120 °C. El sistema mixto se
constituyo6 por particulas en el intervalo de 30-70 nm. Por analisis cualitativo y cuantitativo
de varias series de particulas individuales (por XPS y EDS, espectroscopia de energia
dispersa, por sus siglas en inglés) se determiné homogeneidad en el material el cual al ser
analizado por difraccion de rayos X mostré amorficidad. Este sistema mixto presento alta
area especifica (275 m’/g), alta porosidad (0.85 cm’/g) y poros grandes (~11.2 nm). Los
autores concluyen que este tipo de material presenta potenciales aplicaciones en desarrollo
de fotocatalizadores.

En seguida se presenta un resumen de los métodos de preparacion de los soportes
mencionados a lo largo de este capitulo.

Precursores Método Ref.
Precipitacion Ti(SO,),, TiCly, ZrCly, La sal precursora se mezcla con alcohol 32,
ZrOCl,, anhidro y NH;OH acuoso (28%). El 64,

precipitado se deja en reposo durante 2h y se 66
lava con agua desionizada hasta la total
eliminacion de iones cloruro. Se secaa 110 °C
y por ultimo se calcina a 550 °C
TiCly, ZrCly, Se mezclan las sales precursoras en alcohol 62,
anhidro y NH,OH acuoso (28%). El 64,
precipitado se deja en reposo durante 2 h y se
lava con agua desionizada hasta la total
eliminacion de iones cloruro. Se seca a 110 °C
y por ultimo se calcina a 550 °C

Co-precipitacion

Fusion de Sales HMA-4H,0, Se mezclan todas las sales precursoras y se 75
(MS, por sus siglas ~ ZrOCl,-8H,O, NaNO;,  tratan bajo flujo de N, por 2 h para
en inglés) KNO; eliminacion de agua de las sales hidratadas.
Posteriormente se eleva la temperatura a 500
°C por 2 h para llevar a cabo la reaccion. La
mezcla obtenida se enfrio a T ambiente y se
lava con agua destilada para eliminar las sales
solubles del producto oxidado
Sol-Gel Propoxido de Zr, La quimica sol-gel se basa en reacciones de
Zr[O(CH,),CH;]4 polimerizacion inorganica bajo las cuales una
solucion de precursores moleculares se
Isopropdxido de Ti, transforma progresivamente en una red
Ti[OCH(CHj3),]4 tridimensional.

Aditivos: HNO;,
NH,OH, CH;COOH
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Sol-gel con
postratamiento
solvotérmico

Sol-Gel. Secado
supercritico con CO,

Sol-Gel con post-
tratamiento
hidrotérmico

pH swinging

Propéxido de Zr,
Zr[O(CH,),CHs]4

Isopropdxido de Ti,
Ti[OCH(CHs)-]4

Aditivos: HNO;,
NH,OH, CH;COOH

Aditivos: HCI, HNOs,
HQSO4, CH3COOH En
presencia y ausencia de
NaCl

TiCly, ZrCl,, NH,OH

El alcogel formado al término de la adicion de
la mezcla de hidrolisis (a T=0 °C) se
transfiere a una autoclave (Parr 4560) para ser
sometidlo a  tratamiento a  distintas
temperaturas (P autégena) por un tiempo
especificado (24 6 96 h). Después del
tratamiento se decanta el disolvente y el gel
obtenido se seca a vacio y temperatura
ambiente de manera convencional.

El alcogel formado al término de la adicion de
la mezcla de hidrolisis se transfiere a una
autoclave para ser sometido a tratamiento a
distintas ~ temperaturas (P autdgena).
Posteriormente el alcohol es sustituido por
CO, y el sistema es llevado a las condiciones
supercriticas para este gas. La eliminacion del
bidxido produce una matriz ultraporosa.

Al alcogel formado al término de la adicion
de la mezcla de hidrdlisis se le decanta el
disolvente, se le afiade agua y se le transfiere
a una autoclave para ser sometido a
tratamiento a distintas temperaturas (P
autdgena) por un tiempo especificado.
Después del tratamiento se decanta el agua y
el gel obtenido se seca y se calcina de manera
convencional.

Precipitacion controlada en medio basico,
para luego cambiar el pH del medio por
adicion de un acido y de este modo peptizar
las particulas precipitadas de menor tamafio.
Posteriormente, el medio se alcaliniza
nuevamente y se da una nueva re-
precipitacion. El objetivo es el control del
tamafio de tamafio de particulas, favoreciendo
la formacion de particulas con distribucion de
tamafios uniforme. El ciclo se repite el
numero de veces que sea necesario hasta que
el tamafio de particula (y, por ende, el tamafio
de poros) sea el deseado.

86,
176

14

84,
85

71,
92
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Finalmente, se presenta un resumen de los antecedentes bibliograficos discutidos en

este capitulo.

Material

TiO,

ZI'Oz

ZI'Oz-TiOz

MO/ TlOz

Mo/ ZI'Oz

Método
de sintesis

Precipitacion

Sol-gel
Multi-gelacion o
“pH swinging”
Precipitacion

Sol-gel

Co-precipitacion

Co-precipitacion a
pH constante y “pH
swinging”

Llenado de poros, via
htimeda

Soporte de alta S,
impregnado por
humedad incipiente.
TiO, comercial y
TiO; con
protuberancias de
Si0,, impregnado por
humedad incipiente.
Mo/mezcla mecanica
Ti0,-ALO;

Distintos contenidos
de Mo. Humedad
incipiente.

Resultados obtenidos

Anatasa con trazas de rutilo.

Sitios 4cidos fuertes en anatasa

Anatasa, Rutilo o bruquita

Solidos con S,~138-175 m’/g y alta estabilidad
térmica

Fases monoclinica, tetragonal y ctbica

Oxido mixto microcristalino, acidez Bronsted y
Lewis, prop. acido-base

Material amorfo, aumento en T de cristalizacion
y S, incrementada con respecto a los o6xidos
simples. Propiedades acido-base

Aumento en S, en 10 % y V,, tres veces mayor
que los obtenidos en materiales preparados por
el método convencional (precipitacion en medio
basico) de 1 nm hacia 4.5 a 8 nm. Distribucion
porosa recorrida de 1 nm a 4.5-8 nm.
Impregnacion de 16 % peso de Mo. Cat. Mas
activos que el catalizador comercial de
referencia empleado (CoMo/Al,O;) con rapida
desactivacion

Iones molibdato  enlazados
uniformemente a la superficie.
Especies de Mo (tetraédricas u octaédricas)
dependiendo del pH de la solucién, contenido
(menor a la monocapa: predominan especies en
coordinacion  tetraédrica) y método de
integracion.

Mo octaédrico=® Especies
activas (HDS de tiofeno).
Particulas pequefias de MoS; con bordes
altamente activos por interaccion electrénica con
TiO;.

Se logro dispersar hasta 7 4t. Mo/nm? (19 % en
peso de MoOs). Mayor actividad por unidad de
masa que Mo/Al,0s.

Aumento en actividad en HDS a mayor
contenido de Mo (caso contrario con TiO,
comercial). Actividad un orden de magnitud
mayor que la de la titania comercial cuando se
ha alcanzado la monocapa de MoS,.

Efecto sinergético en la actividad catalitica
(HDS) por presencia de TiO, (especies Ti*"
promotoras del Mo).

fuerte y

sulfuradas mas

Aumento en cantidad de sitios activos con el
contenido de Mo hasta 6 % p determinado por
quimisorcion de O,. Buena correlacion entre la
cantidad de O, quimisorbido y actividad

Ref.

32-34
35-39
71

47-50
57, 66

62-66

69

42-44

42, 46

72

73

74
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catalitica.
Mo/ZrO, Fusion de Sales (MS, Dispersion de 12.5% en peso de Mo. 75
por sus siglas en Propiedades cataliticas  determinadas  por
inglés) composicion quimica de precursores Yy
condiciones de sintesis. T de fusion es el unico
pardmetro que influencia fuertemente las
propiedades del catalizador. T, dptima =500 °C.
Mo/ZrO,-TiO, Zr0,-Ti0, de distinta  Aumento en actividad (HDS de tiofeno) al 77,78
composicion. incrementar el contenido de ZrO,. Mejor
Humedad incipiente  catalizador: 12 % peso de Mo/ soporte con rel.
molar Ti/Zr=65/35.
Soporte sintetizado ~ Sg mucho mayor que para xerogeles. Baja 14
por secado cristalinidad y mayor acidez superficial que los
supercritico. componentes puros. Con alto contenido de ZrO,
en el soporte se presento baja estabilidad.
Materiales ricos en TiO, con mayor actividad
hidrodesulfurante por unidad de area con
respecto a TiO, o ALLOs.
Humedad incipiente ~ Acidez maxima en soporte de composicion 83
Probados en reactor  equimolar.
de pulso(Rp) y Actividad en Rp: 80 % (base masica) y 492 %
continuo(Rc) (volumen) mayor al catalizador comercial
(/ALLO5)
Actividad en Rc: Répida desactivacion y
actividad sensiblemente menor en estado
estable. Desactivacion debida a que la alta
acidez promueve formacion de coque.
Otros Post-tratamiento TiO,: cristalitos de anatasa de ~ 6 nm hasta 800 84-89
hidrotérmico (agua) o °C. Rutilo de alta S,.
solvotérmico ZrO,: Aumento en S, V, y D,
(disolvente) Zr0,-TiOy:
TiO, (dopada con Al,Os): S, 7 veces mayor que
para TiO, puro.
Eu,0:-TiO,: altos valores de Sg, (275 m?/ 2), Vp
(0.85 cm*/g) y D, (~11.2 nm).
MoS, soportado Espectroscopia IR.  Grupos sulthidrilo (SH), asociados a la fase 81, 82

Adsorcion de
piridina.

sulfuro, estarian localizados en las aristas de los
cristalitos. Se demostrd el caracter acido de los
mismos.

2.4.- Conclusiones del Analisis Bibliografico.

Es claro el interés que ha despertado el empleo de sistemas mixtos ZrO,-TiO, para
su aplicacion en diversos sistemas de reaccion por la posibilidad de combinar las mejores
propiedades superficiales de sus componentes, con la ventaja de obtener materiales de
mejores propiedades texturales y de establidad térmica mejorada. Estos oxidos mixtos
presentan gran potencial tanto como catalizadores acido-base aplicables en reacciones de
isomerizacion, de hidrociclizacién y de deshidrogenacion oxidativa de hidrocarburos (90)
asi como en su empleo como soporte de catalizadores de hidrotratamiento (HDT),
incluyendo hidrogenacion de aromaticos (18), hidrodesulfuracion (19, 83) e
hidrodesnitrogenacion (14, 69).

31



Antecedentes bibliograficos

El alta area especifica de los soportes binarios ziconia-titania, mucho mayor que la
de cualquiera de sus 6xidos componentes, aunada a su acidez Lewis incrementada en
funcion del grado de interaccion entre los componentes promueve la obtencion de
catalizadores sulfurados a base de Mo, CoMo o NiMo de alta dispersion. Una de las
principales desventajas que estos materiales presentan, sin embargo, es la estrechez de sus
distribuciones porosas las cuales se sitian generalmente en el intervalo de 3-4 nm, limitando
su potencial aplicacion en el hidrotratamiento de cortes reales derivados del petrdleo. Esto
ha originado esfuerzos por parte de los distintos grupos de investigacion abocados a mejorar
las propiedades texturales de los sistemas mixtos en cuestion, habiéndose algunos resultados
interesantes, aunque no se han establecido técnicas de sintesis que permitan la obtencion de
las propiedades texturales Optimas requeridas en soportes para catalizadores de HDT de
cortes medios (diesel) como son alta area especifica (250 m?/g), volumen poroso alto (0.6
cm’/g) y poros de didmetro entre ~6-10 nm (91). En tanto que un volumen de poros
adecuado facilitaria el empleo de soluciones de impregnacion menos concentradas las cuales
finalmente redundarian en mejor dispersion de las especies impregnadas (72), los poros del
tamafio mencionado tendrian dimensiones suficientes para garantizar ausencia de control
difusional de reactivos y/o productos durante el hidroprocesamiento.

Entre las metodologias de sintesis que han proporcionado mejores resultados
destacan la sintesis de aerogeles por secado supercritico con CO» de geles de ZrO,-TiO; (14)
Sin embargo, se registran desventajas derivadas de la baja estabilidad de los materiales bajo
condiciones de hidrotratamiento. Por otro lado, la metodologia de pH “swinging” (92)
también ha brindado resultados interesantes en cuanto al mejoramiento textural, aunque sin
llegarse a los valores 6ptimos mencionados.

De los trabajos reportados acerca de sistemas Mo, CoMo o NiMo soportados sobre
Z1r0,-TiO; estudiados en HDS tanto de moléculas modelo como de cortes petroleros reales
se origina el gran interés en estas formulaciones que podrian proveer catalizadores de
actividad mejorada. No obstante, existen serias problematicas ha resolver derivadas de la
rapida desactivacion por deposicion de residuos carbonosos (coque) la cual se promoveria
debido a la alta acidez superficial de los sistema mixtos zirconia-titania, misma que se
originaria en la alta interaccion entre los componentes. Un tamafio de poros pequefio
contribuiria a un rapido descenso en actividad.

En tal contexto, este trabajo debera enfocarse a determinar la mejor metodologia de
sintesis que, haciendo uso de la versatilidad de la técnica sol-gel, permitan la obtencion de
soportes ZrO,-TiO, con propiedades texturales optimizadas para su aplicacion como
soportes para catalizadores para HDS de cortes medios. Asimismo, debera estudiarse la
posibilidad de moderar la acidez superficial para adecuarla a los objetivos de la aplicacion
catalitica. De lograrse los objetivos planteados, la posibilidad del control quimico del
proceso sol-gel permitiria preparar soportes “hechos a la medida”. Esto se basaria en la
manipulacion de diversos parametros de sintesis que influencian fuertemente las
propiedades de los 6xidos finales obtenidos.

Finalmente y debido a que las interacciones fase soportada-soporte son particulares para
distintos sistemas, debera abordarse el efecto que sobre las propiedades de la fase sulfurada
del Mo ejerce su impregnacion en los soportes optimizados ya mencionados.
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Capitulo III

3.- Desarrollo Experimental
3.1.- Sintesis de Materiales
3.1.1.- Sintesis de Oxidos Simples de ZrO, y TiO, Sol-Gel

Para la preparacion de soportes de 6xidos simples de zirconio (Z) y titanio (T) se
empled la via sol-gel basada en la técnica descrita por Montoya (93). Las relaciones
molares entre reactivos fueron: ROH/alc.=65, H,O/alc.=20 y aditivo/alc.=0.05.

Las principales etapas del proceso se describen a continuacion:

(1) Disolucion de los alcoxidos precursores. Se disolvieron propoxido de zirconio,
Zr[O(CH2)2CHs]s (70 %, Aldrich) o isopropdxido de titanio, TilOCH(CH3)2]4,
(97 %, Aldrich), en alcohol isopropilico (99.9 %, Baker). Se operé bajo
atmosfera de Ar y con material de vidrio secado por una noche en estufa a 110
°C, con la finalidad de evitar humedad adsorbida toda vez que los compuestos
utilizados son altamente reactivos a la hidrolisis (94). La solucion obtenida se
mantuvo bajo agitacion vigorosa a la temperatura de sintesis (Ts = 5 °C). Para el
cumplimiento de tales condiciones se usé un bano frio (Cole Parmer 1268-02).
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(ii)

(iif)

Adicion de la mezcla de hidrolisis. La mezcla de hidrélisis se prepard
disolviendo el aditivo (ver Tabla 3.1) en la correspondiente cantidad de agua
desionizada (Milli-Q, Millipore Corp.). La adicion se efectud por goteo lento
para evitar zonas ricas en mezcla hidrolizante y asi prevenir la precipitacion de
hidroxidos. En la Tabla 3.1 se muestran los distintos agentes empleados asi
como su influencia sobre las reacciones caracteristicas del proceso sol-gel.
Maduracion del gel. Luego de terminada la adicion de la mezcla de hidrdlisis se
detuvo la agitacion mecanica y se dejo reposar el producto durante 24 h a la Ts.

Tabla 3.1.- Aditivos de sintesis empleados durante la preparacion de soportes via sol-

(iv)

V)

gel.
Aditivo Pureza (%) Marca Funcion
HNO; 66 Baker Catalizador de hidr6lisis
NH4OH 29 Baker Catalizador de condensacion
CH;COOH  >99 Baker Aditivo complejante

Secado del gel. La eliminacion del exceso de disolvente es necesaria para la
completa formacion del gel, tanto para los precursores de 6xidos simples como
para los 6xidos mixtos. El efecto de la técnica de secado sobre las propiedades
de los xerogeles finales ya se ha reportado por Escobar (39) por lo que en esta
investigacion se optd por la eliminacion del disolvente orgénico en estufa de
vacio a temperatura ambiente debido al efecto positivo de esta metodologia
sobre las propiedades texturales aumentando el area especifica, didmetro y
volumen de poros de los o6xidos finales. No se emplearon temperaturas de
secado mayores debido a los problemas que podrian presentarse por la ebullicion
explosiva del alcohol debido a la baja presion en la camara de secado. Los geles
secos se obtuvieron luego de aproximadamente 1 - 2 dias bajo estas condiciones.
Calcinacion de geles secos. Los geles obtenidos se calcinaron a distintas
temperaturas. Los tratamientos térmicos se realizaron en el intervalo de 100-900
°C bajo atmosfera estatica de aire. Los materiales se llevaron desde temperatura
ambiente hasta 120 °C durante 2 h con el objetivo de eliminar el disolvente
remanente y posteriormente a la de calcinacion (Tc), con velocidad de
calentamiento de 3 °C/min. Luego de alcanzadas las condiciones requeridas,
¢éstas fueron mantenidas por 5 h.

3.1.2.- Sintesis de Oxidos Mixtos Zr0,-TiO; Sol-Gel

El procedimiento de sintesis de preparaciones mixtas zirconia-titania comprende

los pasos ya descritos en lo concerniente a los 6xidos simples. Las modificaciones
efectuadas se mencionan a continuacion:

(1)

Disolucion de alcoxidos. Se disolvieron en isopropanol los volimenes de
alcoxido de zirconio y titanio pertinentes a la obtencion de formulaciones con
relaciones en % masa Zr/Ti=15/85, Zr/Ti=40/60, Zr/Ti=60/40 y Zr/Ti=85/15.
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Asi también, se utilizd la modificacién en la relacion agua/alcoéxidos (4)=30
propuesta por Montoya et al. (95) con el objetivo de dilucidar su efecto sobre las
propiedades texturales de los soportes, permaneciendo constantes las demas
proporciones entre reactivos.

Se puede apreciar el diagrama de flujo mostrando el proceso completo de
sintesis de soportes en la Fig. 3.1.

Aditivo de Sintesis Alcoxidos de Ti y Zr
+ — +
H,0O Isopropanol (T,)
Afejamiento
24 h (Ty

Secado a vacio
(25 °C)

Calcinacion
(300 °C <T, <900 °C)

Fig. 3.1.- Diagrama de flujo de la preparacion de soportes de ZrO,-TiO; por el método
sol-gel.

3.1.3.- Sintesis de Oxidos Mixtos ZrO,-TiO; Sol-Gel con Post-tratamiento
Solvotérmico

La sintesis con post-tratamiento solvotérmico se refiere a que el alcogel formado
al término de la adicion de la mezcla de hidrélisis (a T«~0 °C, ver seccion 3.1.1) se
transfiere a una autoclave (Parr 4560) para ser sometido a tratamiento a distintas
temperaturas (a presion autdégena) por un tiempo especificado (24 6 96 h). Después del
tratamiento se decanta el disolvente y el gel obtenido se seca a vacio y temperatura
ambiente de manera convencional. Para la eleccion de la composicion de los soportes
preparados se tomaron en cuenta las propiedades texturales de los materiales obtenidos
sin tratamiento solvotérmico. Se eligié el soporte con 40 % masa de TiO, y 60 % masa
de ZrO, (ZT4060) debido a que éste presentd la mayor area especifica en todo el
intervalo de composiciones sintetizado (ver Capitulo 4, Figura 4.17). Asimismo, se
sintetizaron muestras selectas de de ZrO, y TiO, bajo condiciones de tratamiento
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solvotérmico. En la Fig. 3.2 se observa el diagrama de flujo seguido para la sintesis de
los soportes con post-tratamiento solvotérmico.

+

Alcoxidos de Tiy Zr

+
Isopropanol (T,)

A 4

Tratamiento

Solvotérmico

(80 6240 °C,
24 6 96 h)

A 4

Secado a vacio

(25 °C)

Calcinacion
(T.=500 °C)

Fig. 3.2.- Diagrama de flujo de la preparacion de soportes de ZrO,, TiO, o ZrO,-TiO;
por el método sol-gel con post-tratamiento solvotérmico.

3.2.- Caracterizacion de Soportes

3.2.1.- Fisisorcion de N,

La caracterizacion de las propiedades texturales de los soportes se llevo a cabo
por adsorcion fisica de N, (Praxair) a -198 °C mediante un equipo AUTOSORB-1
(QUANTACHROME). Se efectuaron determinaciones de darea especifica (Sg)
empleando el método BET (96), volumen de poros (Vp) y distribucion de didmetro de
poros (DTP) por el método BJH (97). Para conocer la microporosidad de las muestras se
realizd el correspondiente analisis de datos por el método “#” plot (98) (ver Apéndice 4).
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3.2.2.- Difraccion de Rayos X

La identificacion de fases cristalinas, la determinacion de transiciones de fase y
fendmenos de cristalizacion se realizaron por difraccion de rayos X para polvos. El
equipo utilizado fue un difractometro SIEMENS D-500. Se empled un anodo de Cu,
siendo la radiacion la correspondiente a la transicion Cuk, con A=0.15406 nm.

Los solidos cataliticos en la mayoria de los casos no tienen la periodicidad
estructural caracteristica del estado cristalino. A estos materiales se les llama “amorfos”
aunque resulta mas adecuado el término “microcristalino” debido a que si presentan un
orden estructural a corto alcance. Para obtener informacion acerca de la microestructura
de los soportes se realizaron estudios de funcion de distribucion radial (FDR). Esta
técnica permite el calculo de la distribucion promedio de 4tomos vecinos, a través del
analisis de Fourier de la informacion obtenida a partir de un difractograma de rayos X
(99). Los patrones de difraccion se determinaron en el intervalo de 26 desde 4 hasta 70
grados. Los datos pertinentes se alimentaron al programa de computo que para este fin
disefiaron Magini y Cabrini (100).

3.2.2.1.- Refinamiento Rietveld

Se obtuvieron los patrones de difraccion de las muestras colocadas en una celda
de vidrio a temperatura ambiente en un equipo Bruker Advance D-8 con radiacion Cukq
y monocromador de grafito de haz secundario. La intensidad se midi6 en el intervalo de
20 de 10° a 127° a 0.02° y 8 s por punto. Las estructuras cristalinas se definieron
mediante la técnica de refinamiento Rietveld usandose el codigo FULLPROF-V3.5d
(101). El tamafo promedio de cristalito fue uno de los parametros fijados para modelar
los perfiles de los picos a través de una funcion pseudo-Voigt. Las desviaciones
estandar, cuando corresponden a los parametros refinados, no fueron estimados del error
probable en el andlisis como un todo sino unicamente el error minimo probable basado
en su distribucion normal (101).

3.2.3.- Analisis Térmico (TG y DTA)

Esta técnica nos permite conocer las temperaturas a las cuales se llevan a cabo
los fenémenos de deshidroxilacion, eliminacion de disolvente por evaporacion y
combustion y cambios estructurales en los materiales a utilizar como soportes. Los
termogramas correspondientes a analisis termogravimétricos (TG, por sus siglas en
inglés) y a analisis térmicos diferenciales (DTA, por sus siglas en inglés) se
determinaron en un instrumento Netzsch Thermische Analyse, STA 409 EP. Se opero
bajo atmoésfera estatica de aire, cubriendo el intervalo desde temperatura ambiente hasta
1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Se analizaron muestras de
aproximadamente 50 mg de gel seco.

3.2.4.- Microscopia Electronica de Barrido

Los analisis de morfologia de particulas correspondientes a los soportes
sintetizados bajo diferentes condiciones y calcinados a distintas temperaturas se
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efectuaron a través de un microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) Zeiss DSM 940 A. Se emple6 la técnica de recubrimiento por “sputtering” con
Au para evitar los problemas derivados de la acumulacion de cargas estaticas que
pudieran originarse por las caracteristicas de los materiales estudiados.

3.2.5.- Microscopia Electrénica de Transmision

La morfologia de muestras selectas de 6xidos mixtos se estudid por microscopia
electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés), empleando un equipo JEOL
100 CX-II. Los polvos se dispersaron en alcohol isopropilico, y posteriormente se
sometieron a tratamiento con ultrasonido. Finalmente, se vertieron unas gotas de la
solucion final sobre una rejilla de cobre (previamente recubierta con una pelicula de
colodion y carbon amorfo evaporado) y se seco con luz infrarroja.

3.2.6.- Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

Considerando que debido a sus propiedades semiconductoras el TiO, presenta
absorciones en la region ultravioleta-visible (101) y para estudiar la influencia que
ejerce sobre ellas un material aislante como el ZrO,, el cual también produce sefiales en
la region mencionada del espectro electromagnético mencionada (102), se utilizé la
técnica de espectroscopia UV-Visible.

Los espectros de reflectancia difusa de los soportes se obtuvieron con un
espectrofotometro Varian Cary SE UV-Vis-NIR, provisto con el aditamento “praying
mantis”, util en el andlisis de polvos. Se analiz6 la region de 200-800 nm (ultravioleta-
visible) utilizando BaSO4 como estandar blanco de reflectancia para la obtencion de la
linea base. Para algunas muestras se efectuaron calculos de energia de brecha segin
método reportado por Weber (103), mismo que se detalla en el Apéndice 5.

3.2.7.- Espectroscopia Infrarroja

Para realizar estos andlisis se prepararon obleas de aproximadamente 1.3 cm de
didmetro constituidas por muestas de los o0xidos a estudiar mezcladas con KBr (J. T.
Baker Inc., IR grade). Los espectros infrarrojos se midieron a temperatura ambiente
mec}iante un equipo FT-IR Perkin-Elmer Spectrum One (50 escanes a resolucion de 4
cm ).

3.2.7.1.-Determinacion de Acidez Superficial

Para determinar el tipo, nimero y fuerza de sitios acidos superficiales de los
6xidos mixtos de ZrO,-TiO; se midi6 el espectro infrarrojo de piridina adsorbida en la
superficie de los solidos. Las muestras se mezclaron con KBr (aglutinante que no
presenta absorcion en la region IR) y se compactaron hasta formar una pastilla la cual
fue calcinada a 400 °C a vacio en una celda de termodesorcion especialmente disefiada
para este fin. Se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y dentro de la celda se rompid
un capilar conteniendo aproximadamente 50 pL de piridina. Posteriormente, se aumento
la temperatura haciendo vacio para eliminar toda la piridina no adsorbida a
determinadas condiciones. Se realizd la termodesorcion en el intervalo de temperatura
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de 200-500 °C. Se utilizé un espectrofotometro modelo Nicolet 710 a Transformada de
Fourier.

3.2.8.- Espectroscopia Raman

Entre otras aplicaciones, la espetrocopia Raman permite identificar arreglos
atomicos definidos superficiales con mucho mayor sensibilidad que la difraccion de
rayos X que es un técnica que analiza todo el volumen del solido debido a la alta
energia de la radiacion incidente y que se encuentra limitada a cristalitos mayores a
aproximadamente 3 nm (99), no detectando los de menores dimensiones. Los espectros
de los materiales a estudiar se midieron a temperatura ambiente y condiciones
ambientales empleando un aparato Jobin Yvon Inc. Horiba T64000 spectrometer,
equipado con microscopio confocal (Olympus, BX41) empleando radiacion laser (Ar')
de 514.5 nm a una potencia de 5 mW.

3.3.-Preparacion y Caracterizacion de Catalizadores de Hidrodesulfuracion

3.3.1.- Sintesis de Catalizadores

Los 6xidos mixtos a base de ZrO,-TiO, de diferente composicion y calcinados a
500 °C se impregnaron con Mo por la técnica de humedad incipiente a una
concentracion de 2.8 4tomos/nm’. Se tomd como referencia tal valor, considerado como
el numero de 4tomos necesarios para formar la monocapa de molibdeno sobre alimina
(21), al desconocerse el valor correspondiente al sistema zirconia-titania. Asi mismo, se
estudio el efecto de aumentar la concentracion metalica a 5.6 atomos/nm’ considerando
que el valor de la monocapa para sélidos Mo/TiO, se ha reportado entre 5 — 7
atomos/nm’ (72).

Las sal precursora empleada fue el heptamolibdato de amonio:
NH4sMo07024-4H,0 (81.4 % como MoQs, Sigma). Los materiales se secaron previamente
a la impregnacion a 120 °C durante 2 h para eliminar el agua e impurezas adsorbidas
sobre la superficie. La correspondiente cantidad de heptamolibdato de amonio (HMA,
ver Apéndice III), se disolvidé en una cantidad de agua equivalente al volumen poroso
del soporte a impregnar. Luego de la impregnacion, los materiales se dejaron en reposo
a temperatura ambiente durante 24 h. Posteriormente, se secaron a 120 °C durante 2 h
para finalmente ser calcinados a 400 °C por 4 h en atmdsfera estatica de aire. En todos
los casos se utilizé una velocidad de calentamiento de 3 °C/min. El diagrama de flujo
seguido para la impregnacion se puede observar en la Figura 3.3.

Los o6xidos a impregnar se eligieron con el objetivo de estudiar el efecto de la
composicion del soporte y de emplear materiales con distinto tamafio de poro en la HDS
de dibenzotiofeno, molécula azufrada representativa de cortes intermedios derivados del
pletréleo y que posee un diametro cinético de ~1 nm (104).
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NH4M07_?24'4H20 Soporte seco
120 °C, 2h
H,O ( )
Maduracion
(Tamb’ 24h)

Secado
(120 °C, 2h)

Calcinacion en aire
(400 °C, 4h)

Fig. 3.3.- Diagrama de flujo de la impregnacién con Mo por el método
de humedad incipiente con 2.8 y 5.6 4tomos/nm”. Soportes calcinados
a 500 °C.

3.3.2.- Caracterizacion de Precursores Calcinados

3.3.2.1.- Fisisorcion de N,

Las propiedades texturales de los precursores impregnados y calcinados se
estudiaron a través de la técnica de fisisorcion de N, a -198 °C, utilizando un aparato
AUTOSORB-1 (QUANTACHROME). Se determiné el area especifica (Sg) por el
método BET (96), el volumen de poros (V,) y la distribucion de didmetro de poros
(DTP) por el método BJH (97). Los datos de DTP se emplearon para estimar la
eficiencia de la distribucion del Mo, segiin metodologia descrita en (105), ver Apéndice
V.

3.3.2.2.- Difraccion de Rayos X

La identificacion de fases cristalinas para muestras impregnadas y calcinadas se
realizd mediante difraccion de rayos X. El equipo empleado fue un difractémetro
SIEMENS D-500, provisto con anodo de Cu. La radiacion fue la correspondiente a la
transicion Cug, con A=0.15406 nm.

3.3.2.3.- Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa de muestras selectas de precursor catalitico
se obtuvieron con un espectrofotdometro Varian Cary SE UV-Vis-NIR, provisto con el
aditamento “praying mantis”, util en el andlisis de polvos. Se analiz6 la region de 200-
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800 nm (ultravioleta-visible) con la finalidad de obtener las sefiales correspondientes al
Mo®" en diferentes estados de coordinacion (tetraédrica y octaédrica) (105).

3.3.2.5.- Espectroscopia Raman

Por su alta sensibilidad, esta espectroscopia fue empleada para determinar el
estado de coordinacion de las especies de molibdeno soportado, de acuerdo a sus
sefiales de absorcion Raman. Las condiciones de andlisis fueron las mismas ya
mencionadas para la caracterizacion de los correspondientes soportes cataliticos.

3.3.3.- Activacion de Precursores Cataliticos

Los precursores cataliticos impregnados y calcinados se activaron por
sulfuracion a través del siguiente protocolo:

(1) Sulfuracién. Los materiales fueron sulfurados bajo un flujo de 4 1t/h de H,S/H»
al 13% (Praxair), por un periodo de 1 h a 400 °C (rampa de 10 °C/min). Se
permiti6 el enfriamiento de la muestra hasta temperatura ambiente bajo
atmosfera de acido sulfhidrico y luego se practicd un barrido con N, (Praxair).
Se tomaron las precauciones pertinentes para evitar en lo posible el contacto del
catalizador con la atmosfera ambiente toda vez que la fase MoSy obtenida podria
reaccionar con el O, del aire, dandose la posibilidad de la formacion de especies
oxidadas (21).

En las Fig. 3.4 y 3.5 se observan el diagrama de flujo seguido para la sulfuracion
de los precursores cataliticos y el reactor utilizado para el mismo fin, respectivamente.

Flujo de H,S/H, Sulfuracion

al 13 % Precursor catalitico
(400 °C, 1h)
(4 L/h)

Enfriamiento
bajo flujo de H,S
(25°C)

Barrido con
flujo de N,
(15 min)

Fig. 3.4.- Diagrama de flujo de la sulfuracion de los precursores impregnados.
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T =400 °C

P=1 atm
Lecho ~atalizador
pomsq . Catalizador

l Flujo

Fig. 3.5.- Reactor utilizado para la activacion de
los precursores Mo/ZrO,-TiO, preparados.

3.3.4.- Caracterizacion de Catalizadores en Fase Sulfuro

3.3.4.1.- Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Esta técnica analitica es ampliamente utilizada para investigar la composicion
quimica de la superficie de los solidos. El andlisis se restringe solamente a la superficie
(106), de ahi su utilidad en el estudio de fases soportadas. También es posible obtener
informacion cuantitativa para lo cual se fijan una serie de factores relacionados con la
geometria del instrumento, el detector y el flujo de rayos X.

Muestras seleccionadas de catalizadores en fase sulfuro se analizaron por
Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). Tales
estudios se realizaron con un espectrofotometro Vacuum Generator Scientific Escalab
200R equipado con una fuente de rayos X de Mg-K,, y analizador hemisférico. De las
sefales experimentales se obtuvieron las componentes por medio de funciones
Gaussianas-Lorentzianas (deconvolucion) y un algoritmo de ajuste no lineal. Se aplico
la sustraccion de Shirley de la linea base. Se utilizaron relaciones de intensidad de 2/3 y
un “splitting” de 3.2 eV para ajustar los picos 3d del Mo. La composicion superficial se
determiné a partir de los picos integrados de Mo (3d), Zr (3d) y Ti (2p) usando sus
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respectivos factores de sensibilidad experimental. Las energias de enlace fueron
reproducibles en +0.2 eV y se mantuvo como referencia el pico localizado a 284.5 eV
correspondiente al C (1s).

Las muestras pre-sulfuradas a las mismas condiciones del apartado 3.3.3 se
introdujeron a una camara bajo atmosfera de Ar y se colocaron a presion en una lamina
de In (metal suave que permite retener el polvo) fijada a un porta muestras.
Posteriormente, la lamina de In se transfiri6 a la cédmara de preparacion del
espectrofotometro en donde se dejo toda la noche a una presion de 10 Pa. Por tltimo,
se coloco el espécimen en la camara de analisis.

El espectro XPS corresponde a la variacion del nimero de electrones emitidos vs
valores de energia cinética correspondientes. La funcion de trabajo del
espectrofotometro se calcula anticipadamente.

3.3.4.2.- Analisis Elemental por Espectroscopia de Plasma Inductivamente
Acoplado (ICP, por sus siglas en inglés)

Muestras selectas de materiales impregnados con molibdeno y soportados sobre
6xidos mixtos ZrO,-TiO, fueron caracterizadas por andlisis quimico con la técnica de
plasma inductivamente acoplado. Para ello se emple6 un espectrometro AES-ICP
(atomic emision spectroscopy-inductively coupled plasma) SPECTROFLAME-ICP
modelo D (Spectro).

3.3.4.3.- Analisis Elemental por Dispersion de Energia de Rayos X (EDX)

Muestras selectas de catalizadores sulfurados fueron analizados por analisis
elemental por dispersion de energia de rayos X (EDX, por sus siglas en inglés)
utilizando un microscopio JEOL 2010 (200 kV) cuyo cafién estd provisto de un
filamento de LaBs monocristalino, fuente del flujo de electrones de 40 A/cm’. La
resolucion punto por punto fue de 0.196 nm y de 0.147 nm en modo de red. Los solidos
se dispersaron por ultrasonido en etanol. Posteriormente se depositd una gota de la
suspension en una rejilla de cobre malla Tyler200, recubierta de una pelicula de carbon.

El andlisis por EDX estd basado en la medicion de la energia de fotones X
individuales emitidos por el solido bajo el impacto de los electrones incidentes. La
energia caracteristica de un elemento es lo que se mide. Elementos como el S, Mo, Ni,
O, Ti y Al presentes en la muestra pueden ser analizados para determinar la
composicion. La adquisicion de los espectros EDX se efectud con el microscopio antes
mencionado en modo EDS con la ayuda del sistema de analisis LINK ISIS.
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3.4.- Evaluacion Catalitica de Materiales
3.4.1.- Pruebas de Actividad Catalitica en la Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno

El DBT es una de las moléculas prueba mas utilizada en la evaluacion de
catalizadores de hidrodesulfuracion debido a que es representativa de los compuestos
azufrados presentes en cortes medios derivados del petroleo. Las especies
dibenzotiofénicas constituyen aproximadamente el 50-60% de la masa total de especies
azufradas presentes en un gasoleo ligero primario tipico, obtenido a partir de mezclas de
crudos mexicanos (107).

Las condiciones de operacion utilizadas, las cuales se enfocaron a simular las
empleadas en unidades industriales de hidrotratamiento de cortes medios derivados del
petrdleo, se presentan a continuacion:

Reactor por lotes Parr modelo 4562 M
Temperatura de reaccion 320+ 2°C

Presion de H, 5.59 £ 0.03 MPa

Velocidad de agitacion ~105 rad/s

Volumen de reaccion 100 cm®

Masa de DBT ~03¢g

Disolvente n-Hexadecano (99 %, Aldrich)
Masa de catalizador ~0.2¢g

Tamiz (malla Tyler) 80-100

Tamafio de particula de cat. 0.165 mm

Estas condiciones de operacion se escogieron debido a que acuerdo a
experiencias previas de nuestro grupo de investigacion, garantizan evitar limitaciones
difusionales externas y/o internas.

Se realizaron muestreos frecuentes con la finalidad de determinar los siguientes
parametros:

i) Conversion

i) Constante cinética

iii) Selectividad y rendimiento a diferentes productos. Se consideraron los
siguientes compuestos: bifenil (BF), tetra- y hexa-hidrodibenzotiofenos
(HDBT), ciclohexilfenilo (CHF) y biciclohexil (BCH) (108), debido a que no se
observaron productos de desintegracion (benceno, tolueno, etc.).

Procedimiento:
e Carga del reactor. La mezcla de reaccion se conform¢é disolviendo el DBT en n-
hexadecano. El catalizador se adicion6 bajo atmdsfera inerte de argon para evitar
en lo posible la oxidacion parcial del mismo.
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e Reaccion. Una vez cargado el reactor, se procedi6 a presurizar al sistema con N»
(Grado 4.8, Praxair) para arrastrar al aire presente. Luego, se ajusto la presion de
H, (Ultra Alta Pureza, Praxair) a 5.59 £ 0.03 MPa y la temperatura a 320 + 2 °C.
Despues de alcanzadas las condiciones de trabajo, se proveyd agitacion
mecanica vigorosa (~105 rad/s) para descartar control de la velocidad de
reaccion por efectos de difusion interfasica (109). La evaluacion de la actividad
catalitica se efectu6é considerando modelo de reaccion de pseudo primer orden
con respecto al hidrocarburo azufrado reactante y de orden cero con respecto al
H,, suposicion vélida toda vez que se alimentd gran exceso de este ultimo
reactivo:

-R

DBT — kCDBT

(3.1)
Donde: Rpgr: Velocidad de desaparicion del DBT (mol/ L- s)

k: Constante de velocidad de pseudo primer orden (s™)

Cppr: Concentracion de DBT en un instante determinado (mol/L)

La ecuacion correspondiente al balance de masa para un reactor por lotes con
volumen de reaccion constante es:

dC
—Rppr = I% 3.2)

Donde: tiempo

La combinacion de las ecuaciones anteriores y posterior integracion de la
expresion resultante conduce a:

_ —In(l-x) (3.4)
B t
Donde x: conversion de DBT al tiempo ¢

k

Las constantes de velocidad & se determinaron mediante una rutina de
regresion lineal por minimos cuadrados. Ademas, se realizd ajuste de unidades
considerando el volumen de reaccion y la masa de catalizador empleado (k expresada
como m’/kgear's).

Para el célculo de la conversion es necesario obtener coeficientes de
correccion que permitan determinar la concentracion correcta de reactivos y
productos a partir de soluciones patrén y por lo general el area bajo la curva de la
sefal cromatografica de cierto producto es una funcion lineal del nimero de moles.
El coeficiente de correccion para el DBT (Coefppr) fue la unidad ya que por cada
mol de DBT reaccionado se forma un mol de cada uno de los productos.
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por Sx.

La conversion del DBT (Xpgr) se calculd de acuerdo a la siguiente formula:

Z Areas productos (3.5)

X pr = - ;
Z Areas productos + Area DBT

DBT

La selectividad (Sx) se determiné de acuerdo a:

g = Area producto(x) (3.6)
* > dreas productos

Por ultimo, el rendimiento a cada producto (Ry) se calculd multiplicando Xppr

Anadlisis de reactivos y productos. Para la identificacion y cuantificacion de los
compuestos encontrados, las muestras tomadas se analizaron en un cromatografo
de gases Perkin-Elmer AutoSystem XL equipado con detector de ionizacion de
flama y columna capilar Ultra 2 (Crosslinked 5% Ph Me Silicone). Para la
obtencion de los tiempos de retencion de los productos de interés, se inyectaron
muestras puras de bifenil (99.5%, Aldrich), ciclohexilfenil (98%, Aldrich) y
biciclohexil (99%, Aldrich). La ausencia de productos de hidrodesintegracion
(benceno, tolueno, etc.) se comprobd al no detectarse las senales
correspondientes, cuyos tiempos de retencion se asignaron mediante el analisis
de los compuestos puros.

Condiciones de analisis cromatografico:

Como gas acarreador se utilizo N, (Ultra Alta Pureza, Praxair) con flujo de 33.3
mL/min y presion de 83.426 KPa.

La temperatura del inyector se mantuvo en 290 °C.
La temperatura del detector se mantuvo en 290 °C.

Los flujos para la flama de hidrogeno (Praxair, Ultra Alta Pureza) y aire
(Praxair, extra seco) fueron de 45.5 mL/min y 475 mL/min, respectivamente.
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Programa de calentamiento del horno del cromatégrafo:

230 °C

0 5 7 12 Tiempo (min)

Fig. 3.6.- Programa de calentamiento del horno del cromatografo empleado para
los analisis de efluentes de reaccion (HDS de DBT).

En la Fig. 3.7 se observa un diagrama del sistema de reaccion utilizado.

Agitacion :

Alimentacion por cielo
Carga y descarga de N,, H,

Alimentacion por fondo
Tubo de muestreo

Disolvente,
catalizador y
dibenzotiofeno

<—1—— Horno

Fig. 3.7.-Diagrama del sistema de reaccion por lotes empleado durante
las pruebas de actividad (HDS de DBT) de los catalizadores
estudiados.
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Capitulo IV

4.1.- Caracterizacion de Soportes Preparados Via Sol-Gel
4.1.1- ZrO, y TiO; Sol-Gel

El propoxido de zirconio y el isopropdxido de titanio se disolvieron en isopropanol
por lo que de efectuarse reacciones de alcohodlisis (intercambio de grupos alcoxido) (94)
entre el alcoxido de zirconio y el disolvente, se esperaria que éstas no afectasen
notablemente la cinética de las reacciones de hidrdlisis y condensacion debido a la similitud
entre radicales propilo e isopropilo.

4.1.1.1.- Oxido de Zirconio (Z) Sol-Gel

Para el precursor de ZrO, se registrd durante la sintesis una modificacion paulatina
en la apariencia del material preparado, observandose la evolucion desde una suspension
blanquecina a la conformacion de una estructura gelatinosa, la cual no llegd a completarse
en el periodo de 24 h permitido luego de la adicion de la mezcla de hidrolisis. Durante este
lapso continuaria la condensacion de especies parcialmente hidrolizadas pero debido a la
baja temperatura de sintesis utilizada (0 °C), estas reacciones se efectuarian lentamente,
impidiendo asi que la formacioén de un gel definido y turgente. Al ser disuelto el propoxido
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de Zr en un disolvente polar y prético como el isopropanol tomaria lugar la asi llamada
asociacion de alcoholes a través de la cual especies monoméricas son estabilizadas por
puentes de hidrogeno (94).

En la Figura 4.1 se presenta el difractograma de rayos X de ZrO, calcinado a 500 °C.
Las bandas observadas pueden asignarse a la fase monoclinica (JCPDS-ICDD 37-1484) de
este 0xido, con excepcion de la banda centrada en 30.2° que es tipica de la fase tetragonal
(110) (JCPDS-ICDD 17-0923), aunque se ha reportado (111) que los patrones de difraccion
de las fases cubica y tetragonal del ZrO, son casi idénticos siendo la unica diferencia
importante las reflexiones a alto dngulo de difraccion que presenta la segunda de éstas. La
alta intensidad del ruido de fondo sugiere la existencia de dominios de ZrO, amorfo. El
difractograma observado para nuestra muestra de zirconia sol-gel (mezcla de fases
monoclinica-tetragonal) es muy similar al reportado por Manriquez y col. (65) para ZrO,
sol-gel calcinado a 400 °C, en donde el 6xido fue preparado a partir de n-butdxido de
zirconio, aunque en este caso el material fue menos amorfo.

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

0 10 20 BO |40 50 60 70

26 28 30 32 34 36
20 (grados) 20 (grados)

Fig. 4.1.- Difractograma de rayos X de Fig. 4.2.- Secciébn aumentada del

ZrO, sol-gel sintetizado con HNO; difractograma de rayos X de ZrO, sol-gel

(h=20, a =0.05) y calcinado a 500 °C. sintetizado con HNO3 (A=20, a =0.05), T=
500 °C. M: monoclinica, T:tetragonal.

Con el objetivo de determinar el grado de interaccion entre los 6xidos mixtos ZrO,-
TiO, calcinados a 500 °C (s6lidos amorfos), se recurrid6 al analisis por funcion de
distribucion radial. Esta metodologia proporciona informacion acerca del orden cristalino a
corto alcance en materiales amorfos, a través del célculo de la distribucion promedio de
atomos vecinos obtenida por medio de un andlisis de Fourier de la informacion obtenida por
difraccion de rayos X (99).
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En la Figura 4.3 se muestra la funcion de distribucion radial de ZrO, sintetizado con
HNO; (h=20, a=0.05). La asignacion de distancias interatomicas se realizo de acuerdo a los
datos determinados por Hirashima y col. (112) a través del andlisis de ZrO, mediante la
técnica de estructura fina de absorcion de rayos X (EXAFS, por sus siglas en inglés). En
nuestro caso, es claro que el orden estructural se pierde paulatinamente con respecto al
atomo de referencia ya que la intensidad de las sefiales relacionadas a distancias
interatomicas especificas Zr-O o Zr-Zr decrece fuertemente a distancias mayores a 5 A.
Efectos similares de atenuacion de sefales encontrados durante andlisis por estructura fina
por absorcion de rayos (EXAFS, por sus siglas en inglés) de muestras de ZrO, (111) han
sido atribuidos a la presencia de material amorfo sin orden especifico a largo alcance, a
mezclas de fases o a esferas de coordinacion desordenadas. A su vez, este desorden podria
ser causado por baja cristalinidad, por alto nimero de defectos o por baja coordinacion de
atomos superficiales en los cristalitos (113). Lo anterior confirmaria la presencia de extensos
dominios de ZrO, pobremente cristalino, tal como sugiere la intensidad del ruido de fondo
observado en el difractograma de la Figura 4.1. La distancia Zr-O de 2.07 A estaria
relacionada con la observada a 2.09 A para 3 de los 7 oxigenos a los que se coordina (N=7)
el Zr en la fase monoclinica (114) o para la distancia Zr-O en la tetragonal (N=8, (115)).
Asimismo, la distancia Zr-Zr a 3.46 A corresponde a la distancia media entre atomos de
zirconio en la fase monoclinica (3.45 A, N=7) o tetragonal (3.62 A, N=12).

4dnr (p-p,)
g
7
3
D

R (Angstroms)

Fig. 4. 3.- Funcion de distribucion radial de ZrO; sol-
gel sintetizado con HNOj; (4=20, a =0.05). T= 500 °C.

Del analisis térmico se obtuvieron curvas TG (termogravimetria) y DTA (analisis
térmico diferencial) (Figuras 4.4 y 4.5, respectivamente) resultado de la descomposicion
térmica del precursor de ZrO,. El perfil de la curva TG, tipico para este tipo de material
(116), muestra que la pérdida de peso se da entre los 25 y 427 °C siendo ésta de ~25% del
valor inicial del s6lido. Esto concuerda con los resultados de trabajos realizados con ZrO,
obtenido por el método sol-gel en donde se pierde 25 % del peso inicial de la muestra (116).
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La mayor pérdida de peso se localiza a temperaturas entre 100 y 200 °C. Esto podria indicar
la presencia de una gran cantidad de disolvente ocluido en la estructura del s6lido. En esta
linea, se han reportado (38) que durante la sintesis de ZrO, sol-gel, la condensacion en
medio acido de los precursores alcoxido parcialmente hidrolizados podria conducir a la
formacion de porosidad cerrada en donde el disolvente se acumularia. Esto podria generar
condiciones explosivas durante la calcinacion de los alcogeles, probablemente debido a la
presion generada por la eventual vaporizacion del disolvente ocluido en la matriz sélida.
Cabe mencionar que este fendémeno pudo ser observado en algunas ocasiones durante la
sintesis de este tipo de muestras. Las pérdidas a mayor temperatura se relacionarian a
residuos orgéanicos remanentes originados en grupos alcoxido no removidos durante las
etapas de hidrolisis y condensacion, tal como han sido reportadas para otros materiales
preparados via sol-gel (20). La baja temperatura de sintesis (~0 °C) jugaria un papel
preponderante en la permanencia de grupos propoxido no reaccionados, disminuyendo la
reactividad del alcéxido de zirconio.

0-
<
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o
90]
2.
O -50_
o
S
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—
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A
-100

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (° C)

Fig. 4.4.- Analisis térmogravimétrico del precursor de
ZrO; sol-gel sintetizado con HNO; (A=20, a =0.05). Muestra
seca a vacio.

La curva DTA (Figura 4.5) del sé6lido también es tipica de este precursor (116) y
muestra endotermicidades centradas a ~ 150 °C confirmando la remocion de especies
fisisorbidas (agua y/o disolvente ocluido). La fuerte intensidad de esta sefial endotérmica
soporta la idea ya mencionada de que una gran cantidad de disolvente podria estar atrapada
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en la matriz del gel. Ademas, se presentan sefiales exotérmicas que podrian ser atribuidas a
la ya mencionada combustion de residuos organicos (~277 °C) asi como al inicio de la
nucleacion a la fase tetragonal a ~ 355 °C y cristalizacidon mas definida (probablemente con
contribuciéon de fase monoclinica) a ~ 421 °C. Este ultimo valor de temperatura de
cristalizacion es similar al determinado por otros autores para zirconia sol-gel (38).

150 °C
277°C
355°C
421 °C

Exo —=

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (° C)

Fig. 4.5.- Andlisis térmico diferencial, precursor de ZrO,
sol-gel sintetizado con HNO; (A=20, a =0.05). Muestra secada a
vacio.

La isoterma de adsorcion-desorcion de N, es del tipo II segun la clasificacion de
BDDT (117) presentando histéresis casi imperceptible (Fig. 4.6). El ZrO, adsorbe una
pequena cantidad de gas en el intervalo bajo de presién relativa, siendo la mayor
contribucion la region correspondiente a la condensacion en mesoporos y macroporos (118).
La forma de la isoterma sugiere la existencia de poros en un amplio intervalos de didmetros
dado que la adsorcion de N toma lugar en un amplio intervalo de presion relativa (P/Ps).
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Fig. 4.6.- Isoterma de adsorcién-desorcion de N, (a T=-196
°C) de ZrO, sol-gel sintetizado con HNO; (h=20, a =0.05) y
calcinado a 500 °C.

La distribucion de tamafio de poros (DTP) sugiere un material con amplia
distribucion de tamafios de particula lo cual genera espacios (poros) de distintas dimensiones
entre ellas, en el intervalo de 1.5 a 100 nm, Fig. 4.7. Esto podria ser el resultado de una
condensacion no homogénea de las especies de zirconio hidrolizadas debido al efecto de la
adicion de HNO; durante la sintesis sol-gel. Este perfil de la distribucion de poros es similar
al reportado (119) para aerogeles de ZrO, calcinados a 500 °C preparados bajo condiciones
en que la velocidad de las reacciones de condensacion disminuy6 por adicion de cantidades
incrementales de 4cido nitrico. Por un lado, los protones liberados por el acido aceleran las
reacciones de hidrolisis al combinarse con los grupos alcoéxido y convertirlos en mejores
grupos salientes (94) mientras que al mismo tiempo los radicales NOs3™ actuan como ligandos
bidentados que complejan a los iones Zr*". Siendo estos grupos nitrato mas estables que los
alcoxido, el efecto final es una disminucion en la velocidad de condensacion (111). La
explicacion dada por Ward y Ko (119) para este efecto consiste en que, por protonacion, los
ligandos -OH enlazados a los 4tomos metalicos se convierten a grupos MOH,". El 4tomo de
oxigeno pierde asi su nucleofilicidad disminuyendo entonces su capacidad de efectuar las
reacciones de sustitucion implicadas en la condensacion. De acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC (120), en nuestra ZrO, sol-gel calcinada a 500 °C se registra minima cantidad de
microporos (D, < 2.5 nm), Fig. 4.7, asi como considerable contribucion en la region
macroporosa (D, > 50 nm).

54



Soportes de ZrO,-TiO, Sol-Gel y Catalizadores de HDS

0.3
>
<
2 o
—
A
a0
=
%/ 0.1
~
>
o)

1 10 100

Diametro de poros (nm)

Fig. 4.7.- Distribucion de poros de ZrO; sintetizado con
HNO; (A=20, a =0.05) y calcinado a 500 °C.

En la Fig. 4.8 puede observarse la banda de absorcion de ZrO; sol-gel (T.= 500 °C).
La principal senal se registra a alta energia a aproximadamente 230 nm. EI espectro
coincide con el encontrado por Busca y col. (121) para ZrO, con mezcla de fases
monoclinica-tetragonal. Al igual que en nuestro caso, estos investigadores determinaron
absorciones menores en la region entre 400-250 nm. El pico principal fue atribuido a la
transicion de transferencia de carga debido a la excitacion de electrones desde la banda de
valencia (con caracter O 2p) a la de conduccion (con caracter Zr 4d). De acuerdo a la
metodologia descrita en el Apéndice V, la energia de brecha para la muestra de ZrO, sol-gel
calcinada a T.= 500 °C se situ6d en 4.98 eV, valor similar al reportado en literatura (5 eV,
(122)). De acuerdo a este parametro, para este 0xido se infieren propiedades cercanas a las
de un aislante.
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Fig. 4.8.- Espectro UV-Vis de ZrO, sintetizado con HNO3
(h=20, a =0.05) y calcinado a 500 °C.

4.1.1.2.- Oxido de Titanio (T) Sol-Gel

El precursor de TiO, presentd apariencia gelatinosa desde el inicio de la sintesis
hasta la gelacion completa al finalizar la adicién de la mezcla de hidrolisis (HNOs + H,0) y
al término de la agitacion mecanica. Luego de la maduracion por 24 h (a la temperatura de
sintesis, Ts = 0 °C) el material presento el aspecto de un gel turgente.

El material tratado a 7. < 300 °C mostré cambios en su coloracion desde castafio
claro hasta un tono café oscuro, dependiendo de la severidad del tratamiento térmico. Lo
anterior sugirid que parte de los grupos organicos (grupos isopropdxido sin reaccionar)
provenientes del precursor alcoxido de titanio fueron retenidos en la matriz sélida. Este
comportamiento ya ha sido reportado en otras investigaciones (39) al estudiarse
preparaciones a base de TiO, obtenidas por métodos semejantes al empleado en este trabajo.
Se ha reportado que cuando la temperatura de sintesis fue de 70 °C el fendmeno mencionado
antes no se observd. Podria ser que a la baja temperatura de sintesis usada en nuestro caso
(T&=°0 C) algunos grupos isopropdxido permanecieran sin reaccionar durante la hidrélisis.
Mas atn, parecerian capaces de resistir las reacciones de adicion nucleofilica caracteristicas
de la condensacion.

En el difractograma de la Fig. 4.9 se aprecia la fase anatasa (JCPDS-ICDD 21-1272)
en el s6lido calcinado a 500 °C. La intensidad de la sefial de fondo del difractograma sugiere
la presencia de una cantidad importante de material microcristalino.
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Fig. 4.9.- Difractograma de rayos X de TiO, sol-gel
sintetizado con HNO; (£=20, a =0.05) calcinado a 500 °C.
A: Anatasa.

En la Fig. 4.10 se muestra la funcion de distribucion radial de TiO, sintetizado con
HNO; (h=20, a=0.05) y calcinado a 500 °C. En este caso, la asignacion de sefales se
efectud basdndose en la informacion reportada por Montoya (93) para titania en fase anatasa.

Para el TiO;, (T) calcinado a 500 °C se observa que la intensidad de los picos se
mantiene conforme la distancia desde el 4&tomo de referencia se incrementa lo cual puede
considerarse como indicativo de su alta cristalinidad ya que cada uno de ellos se relaciona a
distancias interatomicas definidas O-O, Ti-Tiy Ti-O caracteristicas del mencionado arreglo
cristalografico.
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Fig. 4. 10.- Funcion de Distribucion Radial del TiO, sol-gel
sintetizado con HNOjs (4 = 20, a = 0.05). T.=500 °C.

De acuerdo al analisis termogravimétrico, el precursor de TiO, sol-gel mostrd

pérdida total de ~29 % de su peso inicial relaciondndose lo anterior a diversos fendémenos
que se efectuan en el intervalo de temperatura de 100 °C hasta aproximadamente 427 °C.
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Fig. 4.11.- Analisis térmogravimétrico del precursor seco
de TiO, sol- gel sintetizado con HNO; (h=20, a =0.05).
Muestra secada a vacio.
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Del analisis térmico diferencial del precursor seco de TiO, (Fig. 4.12) se observa que
los procesos de eliminaciéon de especies fisisorbidas (disolvente y agua) y de
deshidroxilacion superficial y estructural producen un decremento en la temperatura de la
muestra (pico endotérmico centrado en ~147 °C). La exotermicidad manifestada a ~277 °C
podria atribuirse a la combustion de residuos organicos fuertemente retenidos mismos que se
evidenciaron durante la calcinacion del gel. Esta aparicion de fendmenos de combustion en
un amplio intervalo de temperaturas para el TiO, sol-gel coincide con lo reportado por Xu y
Anderson (38). Se determind otra importante exotermicidad a ~417 °C, probablemente
originada en la cristalizacion a anatasa partiendo de un material microcristalino, tal como lo
indica el difractograma de la Figura 4.9.

147 °C
277 °C
417 °C

EXO

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (° C)

Fig. 4.12.- Andlisis térmico diferencial TiO, sol-gel
sintetizado con HNOs (£=20, a =0.05). Muestra seca a vacio.

Para TiO; sol-gel calcinado a 500 °C se observa una isoterma de adsorcion de N, del
tipo IV seglin la clasificacion de BDDT (123), aparentemente con cierta contribucion
microporosa, Fig. 4.13. Esta isoterma de adsorcion corresponde perfectamente a la
determinada por Hackley y Anderson (124) para titania sol-gel preparada con HNO; a las
mismas condiciones. La isoterma presenta histéresis tipo H2 (IUPAC). Segin la
clasificacion de de Boer (125) la histéresis seria intermedia entre las del tipo C y E,
perteneciendo a matrices solidas con poros en rendija o a poros de seccidon no uniforme
(botella de tinta). La distribucion de tamafio de poros (DTP, Fig. 4.14) muestra un perfil que
aunque amplio es unimodal con maximo (~ 6 nm) ubicado en la region mesoporosa (120). El
perfil de la curva DTP sugiere condensacidon no homogénea de especies hidrolizadas.
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Considerando que el HNOs; promueve la hidrélisis de alcoxidos ésta podria efectuarse en
gran extension a pesar de la baja temperatura de sintesis. Por su configuracidon monomérica
(126) el isopropoxido de titanio es altamente reactivo por lo que pueden generarse especies
en donde la mayoria de los alcoxidos han sido removidos durante las primeras etapas del
proceso. Posteriormente, se efectuaria la condensacion a través de un mecanismo de
oxolacion (93). El mecanismo de olacion (con eliminacion de moléculas de agua) también
seria posible dado se cumple que N-Z > 0 (donde N=6 es el nlimero de coordinacion del Ti
en el correspondiente 6xido y Z=4 su numero de oxidacion) (93). El producto final seria un
TiO; hidratado (en este caso, microcristales de anatasa hidratada) (41).
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Fig. 4.13.- Isoterma de adsorcion-desorcion de N, de
TiO; sol-gel sintetizado con HNO; (£=20, a=0.05) y calcinado a
500 °C.
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Fig. 4.14.- Distribucion de poros de TiO, sol-gel
sintetizado a 0 °C con HNOs (h=20, a =0.05) y calcinado a
500 °C.

En la Tabla 4.1 se presentan las propiedades texturales de los 6xidos simples de ZrO,
y TiO; sol-gel.

Tabla 4.1.- Comparacion entre las propiedades
texturales de ZrO, y TiO; sol-gel sintetizados con
HNO; (h=20, a =0.05) y calcinados a 500 °C.

Soporte S2g V3p D,'
(m’/g) (cm’/g) (nm)

ZrO; 78 0.26 13.0
TiO, 45 0.06 53

': Valor maximo experimental en DTP

De acuerdo a la Tabla 4.1, el TiO;, sol-gel calcinado a 500 °C posee muy pobre
textura caracterizada por baja 4rea y minimo volumen poroso. Estos resultados coinciden
con los reportados por Escobar (127) para titania preparada a través de una metodologia
similar en donde se encontré que al operarse a baja temperatura de sintesis (Ts= 0 °C) se
obtienen sélidos de alta S (~ 402 m’/g, muestra calcinada a 300 °C). No obstante, estos
materiales presentan muy baja estabilidad térmica ya que sinterizan rapidamente
conservando s6lo aproximadamente 8% del valor anterior, luego del tratamiento térmico a
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500 °C. El érea especifica de un so6lido aumenta conforme las dimensiones de sus particulas
constituyentes disminuyen. Por otra parte, la velocidad de sinterizado es aproximadamente
proporcional al reciproco del tamafno de grano (124). En general, el TiO, en fase anatasa
preparado via sol-gel es un so6lido de alta area especifica constituido inicialmente por
nanoparticulas con gran numero de puntos de contacto entre ellas en las que se situarian
numerosas instauraciones de oxigeno. Debido a ello, los fendmenos de sinterizado y cambio
de fase serian altamente favorecidos (39).

Durante la calcinacién de nuestro TiO; se registraria combustion de grupos alcoxidos
sin reaccionar (Fig. 4.12) que serian los responsables de la coloracion parda-café oscuro que
las muestras adquieren luego del tratamiento a temperaturas progresivamente mayores. La
oxidacion de esta materia organica (proceso exotérmico) proveeria las condiciones
termodinamicas adecuadas para el sinterizado rapido del 6xido.

La Fig. 4.15 muestra el espectro Raman de TiO; sol-gel calcinado a 500 °C. Pueden
apreciarse claramente sefiales intensas a 144, 398, 519, 640 cm’, todas ellas caracteristicas
de la anatasa (72). Estos picos corresponden a los 5 modos de absorcion de dicha fase
activos en Raman ya que dos de ellos se superponen en el situado a 519 cm™ (128). Aun
siendo esta espectroscopia capaz de detectar arreglos atomicos definidos con mucho mayor
sensibilidad que la difraccion de rayos X no se observaron bandas correspondientes a la fase
rutilo (a 240, 442 y 606 cm™, (77)) o brookita (450, 365, 320 y 245 cm™, (129)).
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Fig. 4.15.- Espectro Raman de TiO; sol-gel sintetizado a 0 °C
con HNOj; (h=20, a =0.05) y calcinado a 500 °C.

En cuanto al espectro UV-visible del TiO, sol-gel calcinado a 500 °C (Fig. 4.16) Se
observa (a ~356 nm) la absorcion correspondiente a transiciones electronicas de enlaces Ti-
O-Ti en coordinacion octaédrica. Se ha reportado (121) que la fase anatasa se caracteriza
por una absorcion que comienza cerca de 450 nm con una inflexiéon cerca de 370 nm
acompafiada de una meseta entre 330 y 230 nm. Esta sefial se origina en la transicion de
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transferencia de carga O — Ti'" correspondiente a la excitacion de electrones desde la
banda de valencia (con cardcter O 2p) a la de conduccién (con caracter Ti 3d) (130). La
posicion de esta banda con una energia de brecha de 3.11 eV (calculada a través de la
metodologia detallada en el Apéndice 5) caracteriza a el TiO, en fase anatasa como un
semiconductor.

Absorbancia (u. a.)

O i T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450
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Fig. 4.16.- Espectro UV-Vis de TiO; sol-gel con HNO3
(h=20, a =0.05, Ts= 0 °C) y calcinado a 500 °C.

4.1.2.- Oxidos mixtos ZrQ,-TiO, Sol-Gel

4.1.2.1.- Efecto de Parametros de Sintesis Sobre las Propiedades Texturales de Oxidos
Mixtos ZrO;-TiO;.

4.1.2.1.1.- Efecto de la Composicion

Nomenclatura utilizada: ZTxy, x: % peso de ZrO,, y: % peso de TiO,. A, B o C
representan al aditivo de sintesis (HNO;, NH4OH o CH3;COOH, respectivamente);
h=relacion H,O/alcéxido y a=relacion aditivo(A, B o C)/alcoxido. De acuerdo a lo anterior,
la nomenclatura para el 6xido mixto ZrO,-TiO; sintetizado con HNOs, con un contenido de
15 y 85 % en peso de zirconia y titania, respectivamente, sera: ZT1585A.

En acuerdo con reportes previos (57, 129, 131), el area especifica de ZrO,-TiO, es funcién
de la composicion (Fig. 4.17), con un maximo para el sélido ZT4060A, (s6lidos con /4 = 20,
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a = 0.05, preparados con HNO; y calcinados a 500 °C) con un valor de 291 m*/g. EI S, de
las formulaciones mixtas llega a ser tres veces mayor que la de los 6xidos simples (45 y 78
m’/g, para TiO, y ZrO,, respectivamente). El incremento es especialmente notable para
6xidos con contenido cercano al equimolar. Para este material, la técnica sol-gel permite
obtener mayor area especifica, en comparacion con otras metodologias utilizadas por otros
autores (15, 129). El maximo observado para el material ZT4060 coincide con el reportado
por Lahousse y col. (57) y es semejante al presentado por Maity y col. (15) pero difiere del
reportado por otros autores que observaron la mayor S, para el 6xido de composicion
equimolar (formulacién similar a la muestra ZT6040) tanto en el caso de materiales
preparados por coprecipitacion de TiCly y ZrCly en medio basico (pH=9) (131), o por
cohidrolisis de una mezcla de Zr(NO3)s y TiiOCH(CHs3),]4 (129). Esto podria deberse a que
al igual que en el presente caso, Lahousse y col. (57) emplearon una metodologia sol-gel con
n-propoxidos de Tiy Zr disueltos en isopropanol como precursores, realizando la hidrolisis
a temperatura baja (ambiente). A estas condiciones en donde la energia para efectuar las
reacciones estaria limitada podria obtenerse una matriz mixta mas homogénea ya que
disminuiria la diferencia en las velocidades de hidrolisis y condensacion de las especies de
Ti y Zr. Luego de la condensacion los componentes estarian en mayor interaccion
impidiendo el sinterizado rdpido que durante tratamientos térmicos a alta temperatura
caracteriza tanto a la titania (39) como a la zirconia (119). Se retardaria de este modo el
crecimiento de cristales obteniéndose asi un material binario de alta area especifica. Esta
propiedad es altamente deseable en soportes para catalizadores de hidrotratamiento ya que
abre la posibilidad de impregnar una mayor cantidad de fase activa (sulfuro de molibdeno).
En el caso de materiales mixtos ricos en cualquiera de los 6xidos simples TiO, o ZrO, su
menor area especifica luego de la calcinacion a 500 °C se explicaria considerando que
aunque la interaccion entre componentes frenaria el crecimiento de particula la influencia
dominante seria la del 6xido mayoritario resultando en un sinterizado mas pronunciado que
en el caso de las muestras de composicion cercana a la equimolar. En este caso, la
concentracion de “dopante” (segundo 6xido) no seria suficiente para disminuir la velocidad
de sinterizado.
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Fig. 4.17.- Efecto de la composicion sobre el area
especifica de oxidos mixtos ZrO,-TiO, sol-gel (h = 20, a =
0.05) calcinados a 500 ° C.

El efecto de la composicion sobre la estabilidad térmica de los materiales se muestra
en la Fig. 4.18. En el intervalo de temperaturas de 300-500 °C, el material equimolar
(ZT6040A) presenta mayor estabilidad que el sélido rico en TiO; (ZT1585A) ya que su
pérdida de area especifica es de 20% mientras que la de este ultimo es de 60%. No obstante,
la tendencia cambia luego del tratamiento a mayor severidad siendo similar el S, de ambas
muestras calcinadas a 700 °C. También se observa que el sinterizado del material equimolar
es masivo luego de la calcinacion a 800 °C (S; = 5 m’/g, V, = 0.14 m’/g). Esto
probablemente se deba a que el 6xido mixto esta constituido de particulas de menor tamafio
que el material rico en TiO, siendo esta caracteristica la que le imparte su mayor area
especifica. Sin embargo, debido a tal propiedad, estas particulas poseerian mayor energia
superficial (por lo que tienden a aglomerarse durante el tratamiento a alta temperatura) lo
que podria conducir a sinterizado rapido, una vez que se proporcionara la suficiente energia
mediante calcinacidon a condiciones muy severas.

El efecto de este exceso de energia libre parece ser mas importante que los debidos a
las propiedades intrinsecas de los 6xidos componentes. En este sentido, la temperatura de
Huttig (0.3 x Ty, donde Ty, es la temperatura de fusion) a la cual los dtomos superficiales
poseen suficiente energia para vencer fuerzas cristalinas superficiales, difundir y empezar a
unirse a otras particulas es de aproximadamente 633.9 y 896.4 °C, para TiO, y ZrO,,
respectivamente (118), mayores a aquella a la cual el crecimiento de particula de ZT6040A
empieza de manera importante (~500 °C).
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Fig. 4.18.- Efecto de la composicion sobre la estabilidad

térmica de ZT6040 y ZT1585 sol-gel con HNOs (h = 20, a =
0.05). T=500 °C.

Las isotermas de adsorcion de N, de los materiales mixtos calcinados preparados
con HNO; y calcinados a 500 °C se muestran en las Fig. 4.19 y 4.20. Las curvas
pertenecientes al material rico en TiO; (ZT1585A) son muy semejantes a la propia del 6xido
simple correspondiente (isoterma tipo IV segun la clasificacion BDDT (123)) pero con
mayor volumen poroso. La isoterma presenta histéresis tipo E, segliin clasificacion de de
Boer (125) sugiriendo poros en forma e botella de tinta probablemente formados por
aglomeracion de pequenas particula esféricas. Por otro lado, la forma de la de ZT4060A
caracteriza a un material de mayor area en donde la histéresis de desercion se desplaza a
menores presiones relativas indicando la presencia de poros de menor tamao. El perfil de la
curva es enteramente similar al reportado previamente para ZrO,-TiO, sol-gel equimolar
preparado a partir de n-propoxidos en presencia de agente complejante (132).
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Fig. 4.19.- Isotermas de adsorcion de ZT1585 y ZT4060
sol-gel con HNOjs (4 =20, a = 0.05). T=500 °C.

Para ZT6040A la isoterma es del tipo IV con histéresis tipo I (IUPAC) sugiriendo
poros en un amplio intervalo de tamafios. El perfil de la curva es parecido al reportado (132)
para TiO,-Si0O; sol-gel equimolar preparado a partir de tetrabutdxido de titanio y tetraetil
ortosilicato. La isoterma de ZT8515A es semejante a la del material ZT4060A (Fig. 4.20)
pero con menor volumen poroso.
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Fig. 4.20.- Isotermas de adsorcion de ZT6040 y
ZT8515 sol-gel con HNOs (h =20, a = 0.05). Te=500 ° C.
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La distribucion de poros muestra un maximo en la frontera micro-mesoporosa para el
material equimolar ZT6040A (Fig. 4.21) coincidiendo con lo reportado por otros autores
(15, 18, 19). Esta caracteristica es considerada como una limitante para su aplicacion
practica como soporte para catalizadores de hidrotratamiento (19) debido a que el tamafio
pequefio de los poros puede repercutir en su rapido taponamiento por depdsitos carbonosos
(19). Para ZT8515A se observa cierta contribucion a diametros correspondientes a
macroporos (didmetro>50 nm). Esto parece ser un efecto del alto contenido de ZrO, en esta
muestra ya que se sugiere la existencia de aglomerados de particulas solidas quiza
originados en una condensaciéon no homogénea semejante a la registrada para el 6xido de
circonio, en donde se observan poros en un muy amplio intervalo de tamafios (Fig. 4.7) De
entre las formulaciones mixtas ZT1585A fue la que presentd poros de mayores dimensiones
con un maximo en el intervalo de 5-8 nm. La presencia de ZrO, en concentracion moderada
(15% en peso) produce un incremento notable en los poros en comparaciéon con los que
presenta TiO, (Fig. 4.14), sin afectar su tamafio. Este tamafio de poro se situa dentro del
intervalo reportado como Optimo para catalizadores aplicables al hidrotratamiento de cortes
medios (diesel) (133). Por tanto, ZT1585A parece ser un sdlido atractivo aunque debe
tomarse en cuenta el inconveniente de su baja area especifica (Fig. 4.17).

Se observa que conforme el contenido de ZrO, aumenta, el tamafo de poro de los
6xidos mixtos tiende a disminuir, sugiriendo la formacion de particulas s6lidas de menor
tamano debido a la ya mencionada interaccion entre los 6xidos componentes. Una tendencia
similar ha sido reportada por Mao y col. (134).
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Fig. 4.21.- Efecto de la composicion sobre la distribucion
de poros de los o6xidos mixtos mixtos ZrO,-TiO, sol-gel
preparados con HNO; (4 = 20, a = 0.05), T=500 °C.
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En la Fig. 4.22 se observan los cambios en la distribucidon porosa que experimenta el
6xido mixto equimolar. El efecto del crecimiento de particula por sinterizado resulta en
desplazamiento paulatino en el perfil de la curva. Se observan microporos (didmetro<2.5
nm) en las muestras calcinadas a temperatura <500 °C. Se registra un importante cambio en
el perfil en el intervalo 600-700 °C, region donde también se increment6 la pérdida de area
por crecimiento de particula (Fig. 4.18).
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Fig. 4.22.- Efecto de la temperatura de calcinacion
sobre la distribucion del 6xido mixto de ZrO,-TiO, equimolar
ZT6040 preparado con HNOs (4 =20, a = 0.05).

En el caso de ZT1585A calcinado a 300 °C, se observa distribucion porosa centrada
en la frontera micro-mesoporosa se desplaza a la region de 5-8 nm luego el tratamiento a
500 C. El sinterizado del material se refleja en corrimiento del perfil de la curva a mayores
diametros centrandose el maximo a ~ 20 nm (solido calcinado a 700 °C). Inclusive se
observa una pequefia contribucion en la region macroporosa (Fig. 4.23).
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Fig. 4.23.- Efecto de la temperatura de calcinacion
sobre la distribucion del 6xido mixto ZT1585 preparado con
HNO; (h =20, a =0.05).

4.1.2.1.2.- Determinacién de Microporosidad en Oxidos Mixtos ZrQ,-TiO,

La microporosidad depende de varios factores, destacando la composicion y la
temperatura de calcinacion del so6lido. En las Figuras 4.24 y 4.25 se observan las curvas
correspondientes al soporte equimolar (ZT6040A) y al ZT1585A, respectivamente, para
materiales calcinados a distintas temperaturas.

Estas graficas de espesor de la capa de N, adsorbido (#) vs. volumen adsorbido
brindan informacién sobre la microporosidad de las muestras analizadas (ver Apéndice 1V).
Para la determinacion de las graficas de las Fig 4.24 y 4.25 se empleo la formula propuesta
por de Boer (135) para el célculo de ¢. De la primera de ellas, la curva correspondiente al
6xido mixto de composicidon equimolar calcinado a 300 °C exhibe disminucion en la
pendiente a ¢ ~0.5 nm. Esto es indicativo del maximo volumen adsorbido, no existiendo
poros de mayor tamaio que los que se llenan a la presion relativa empleada para el célculo
del mencionado valor de ¢. Los poros presentes en la muestra calcinada a 500 °C este caso
son de mayores dimensiones que los observados para el s6lido tratado a 300 °C al localizarse
la disminucion en la pendiente para ¢ ~0.65 nm formada a una presion relativa mayor, y por
ende, relacionada a poros de mayor didmetro. El crecimiento de particula por sinterizado
(con el consecuente aumento en el tamafio de poros) resulta evidente para la muestra
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calcinada a condiciones mds severas, dado que no se observa disminucion de la pendiente de
la curva en el intervalo de ¢ graficado. El volumen de N, adsorbido decrece paulatinamente
conforme aumenta la temperatura de calcinacion. La ordenada al origen de las rectas
trazadas proporciona el volumen de gas adsorbido en microporos. Aun cuando en la Fig.
4.21 se observan poros en la frontera micro-mesoporosa para el sélido tratado a 300 °C, la
“t-plot” para este material indica que la contribucidn microporosa al volumen total es
insignificante.

200+
—+—300°C

| —o—500°C
1501 ——1700 °C

100+

Volumen adosrbido
(cm’/g) NTP

0.0 ' 0.5 ' 1.0
t (nm)

Fig. 4.24.- “t-plot” de ZT6040 sintetizado con
HNO;, 7=20 y a=0.05, calcinado a diferentes temperaturas.

En lo referente al 6xido mixto rico en TiO, (ZT1585), Fig. 4.25, cuando la muestra
se calcina a 300 °C, se registra disminucion de la pendiente a un valor de ¢ similar al cual la
muestra tratada a 500 °C ya no adsorbe mas N,. Ello sugiere poros de tamafio semejante. La
notable disminucion en el volumen de N, adsorbido luego del tratamiento a 700 °C se
relaciona con el colapso de la estructura porosa de los materiales, Fig. 4.18. La desviacion
del comportamiento lineal de la curva de volumen adsorbido para la muestra calcinada a 300
°C, caracterizada por una inflexion hacia arriba se relaciona a la condensacion de N, en
meso y macroporos (135). Al igual que en el caso de ZT6040A, la microporosidad de los
solidos tratados a diferentes condiciones es despreciable. De este modo, todo el volumen se
origina en micro y mesoporos.
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Fig. 4.25.- “t-plot” para ZT1585 sol-gel sintetizado con
HNOs, /=20 y a=0.05 calcinado a diferentes temperaturas.

4.1.2.1.3.- Efecto de la Variacion de la Relacion de Hidrolisis (agua/alcoxido)
En busqueda de materiales que combinen alta area especifica y diametro de poro
grande, se ensayo el aumento en la relacion H,O/alcoxido (4) de 20 a 30. De la Fig. 4. 25 se

observa que el incremento en /4 resulta en mayor cantidad de mesoporos, desplazandose el
maximo de la DTP del 6xido mixto equimolar desde 2-4 nm a 3-6 nm.

0.6

0.4-

0.2-

dV/d(log D) (u. a.)

0.0- ‘
1 10 100

Didmetro de poros (nm)

Fig. 4.26.- Efecto del incremento en la relacion molar
H,0O/alcéxido (k) sobre la distribucion porosa del 6xido
equimolar preparado con HNO; y calcinado a 500 °C
(a=0.05).
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Aparentemente, el incremento de /# promueve la formacion de particulas mas grandes
lo cual sugiere que las reacciones de condensacion se promueven, en acuerdo con lo
observado por Ward y Ko (119) durante la sintesis de aerogeles de ZrO,. Estos autores
también determinaron que a mayor relacion de hidrdlisis la cantidad de grupos M-OH se
incrementa. Estas especies reaccionan por sustitucion nucleofilica durante la condensacion.
Los electrones del atomo de oxigeno (del M-OH) atacan al &tomo metalico de otro M-OH o
de un grupo M-OR (R=grupo alquilo). De este modo, se forma un enlace M-O-M,
produciendo una molécula de agua o alcohol, segiin el caso. Para el material mixto
preparado con 4#=30 debido al exceso de agua la condensacién podria no ser homogénea
conduciendo a la formacion de particulas de tamafio no uniforme, resultando en distribucion
de tamafio de poro mucho mas amplia que cuando se uso6 /# = 20.
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Aparentemente, el incremento de /4 promueve la formacion de particulas mas grandes lo
cual sugiere que las reacciones de condensacion se promueven, en acuerdo con lo observado
por Ward y Ko (119) durante la sintesis de aerogeles de ZrO,. Estos autores también
determinaron que a mayor relacion de hidrolisis la cantidad de grupos M-OH se incrementa.
Estas especies reaccionan por sustitucion nucleofilica durante la condensacion. Los
electrones del 4&tomo de oxigeno (del M-OH) atacan al atomo metalico de otro M-OH o de
un grupo M-OR (R=grupo alquilo). De este modo, se forma un enlace M-O-M, produciendo
una molécula de agua o alcohol, seglin el caso. Para el material mixto preparado con 4#=30
debido al exceso de agua la condensacion podria no ser homogénea conduciendo a la
formacion de particulas de tamafio no uniforme, resultando en distribucion de tamafio de
poro mucho mas amplia que cuando se us6 / = 20.

4.1.2.1.4.- Efecto del Aditivo de Sintesis

Siguiendo con el objetivo de obtener materiales mixtos de textura optimizada, se
estudio el efecto de distintos aditivos de sintesis sobre las propiedades texturales del 6xido
mixto de composicion equimolar ZT6040 preparado por sol-gel a ~ 0 °C. Lo anterior se basd
en estudios reportado en literatura (20) en donde se muestra la gran influencia que la
naturaleza de estos agentes puede ejercer sobre la textura de otros sistemas de 6xidos
mixtos. Los agentes utilizados fueron:

HNO:;: catalizador de hidrolisis
NH4OH: catalizador de condensacion
CH3;COOH: aditivo complejante

Para la identificacion de las muestras se asigno una letra segiin el aditivo utilizado: A
para HNOs3, B para NH;OH y C para CH;COOH.

Se incrementd la relacion a (aditivo/alcoxido) de 0.05 a 0.2 para ver su efecto sobre
la textura del material mixto final. De la Tabla 4.2, Fig. 4.17 y Fig. 4.21, se observa que este
parametro no tuvo efecto importante sobre la distribucion porosa del 6xido mixto estudiado.
La comparacion entre la influencia de aditivos de distinta naturaleza se realiz6 con muestras
sintetizadas con ¢=0.2. La adicion del catalizador de condensacion produjo un material con
area especifica 20 % mayor que el material sintetizado con el catalizador de hidrolisis (Tabla
4.2). En el caso del solido sintetizado con aditivo complejante el area especifica fue
ligeramente menor (10 %) que para la sintesis con el agente acido. En cuanto al efecto de los
distintos aditivos sobre la distribucion porosa (Fig. 4.26) de los 6xidos equimolares, se
observa que el agente basico promueve un aumento notable en el volumen poroso (Tabla
4.2) debido a una alta proporcion de poros de gran tamafio (Dp,>10 nm, Fig. 4.27). Efectos
similares originados en el uso de aditivo alcalino (NH4OH) se han reportado previamente
para otros sistemas de Oxidos mixtos (20). La utilizacion de CH3;COOH (agente
complejante) durante la sintesis de s6lidos equimolares resulta en la formacion de particulas
pequefias de distribucion de tamafios de poro mds estrecha, reflejandose esto en el perfil de
su distribucion porosa.
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Tabla 4.2.- Efecto del aditivo de sintesis sobre el

area especifica del 6xido mixto ZT6040 sol-gel

preparado a 0 °C (a=0.05) y calcinado a 500 °C.
Aditivo S V

g
le)  (em’lg)
HNO; 258 0.18
NH,OH 322 0.36
CH;COOH 230 0.20
0.6
—-—HNO3
.
< —o—NH,OH
2 04- —— CH,COOH
g
A
eNn
2
S 0.2
=
hej
0.0+ 25
1 10 100

Diametro de poro (nm)

Fig. 4.27.- Efecto del aditivo de sintesis sobre la
distribucion de poros de ZrO,-TiO, sol-gel (ZT6040)
calcinado a 500 °C (h=20, a= 0.2).

A diferencia de lo observado para 6xidos mixtos Al,O3-TiO, preparados via sol-gel
(20), la estabilidad térmica del sistema ZrO,-TiO; en el intervalo de 500 a 600 °C no mejora
por la adicion del agente basico en comparacion a la formulacion preparada con HNO;3, Fig.
4.28.
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Fig. 4.28.- Efecto del aditivo de sintesis sobre la
estabilidad térmica del oxido equimolar calcinado a
diferentes temperaturas (4=20, a=0.2).

En la Fig. 4.29 se aprecia que el aditivo basico promueve distribucién de poros
bimodal para el material ZT1585. El maximo que se observa para ZT1585B en la region de
poros de didmetro pequefio (10 nm<D,) es mas estrecho y se desplaza a menores didmetros,
en comparacion con el del sélido preparado con aditivo acido. El segundo méaximo aparece
en el intervalo de 20-40 nm. Estos resultados pueden explicarse considerando que mientras
que el HNOs acelera la hidrélisis, el NH4OH lo hace con la condensacion (94). En medio
alcalino, el crecimiento de las cadenas poliméricas durante esta etapa se orienta a la parte
media produciéndose geles con alto grado de entrecruzamiento dando como resultado
particulas voluminosas con grandes espacios interparticula que aumentan el volumen
poroso. Por otra parte, la complejacion entre los acetatos y los 4&tomos metalicos (Ti y Zr)
modifica la funcionalidad de los alcéxidos precursores, definida ésta como el nimero de
ligandos susceptibles a ser removidos durante el proceso de formacion del gel (94). La alta
estabilidad de los enlaces entre los ligandos acetoxi terminales y los dtomos metélicos
impide el crecimiento de grandes micelas, formdndose cadenas cortas que resultan en
particulas pequefias y de distribucion de tamafio homogénea (94). La morfologia de estas
particulas se reflejaria en la distribucidon de poros estrecha y desplazada a diametros

pequefios, tal como se observa en la Fig. 4.27 para el 6xido mixto preparado con
CH3;COOH.
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Fig. 4.29.- Efecto del aditivo de sintesis sobre la
distribucion de poros de ZrO,-TiO, sol-gel (ZT1585)
calcinado a 300 °C (A=20, a= 0.05).

Los cambios en la textura de los 6xidos mixtos obtenidos al variar diversos
parametros de sintesis se resume en la Tabla 4.3. Aunque el uso del agente basico promueve
mayor volumen poroso para las formulaciones ricas en titania (ZT1585, Filas 12-14) su area
especifica practicamente no se altera en funcion del aditivo empleado. Caso contrario, para
el 6xido equimolar (ZT6040) al utilizarse el catalizador de condensacion (NH4OH) en lugar
del de hidrolisis (muestras con a=0.2 y h=30) el area especifica aumenta ligeramente (~10%)
en tanto que el volumen poroso se duplica (Filas 5 y 8). Asimismo, el incremento en la
relacion HNOs/alcoxido de 0.05 a 0.2 provoca una pequeiia disminucidon en el éarea
especifica de dicha formulacién y un decremento importante en su V, (Filas 4 y 5). Un
inconveniente de aumentar la cantidad de agente acido radica en que se pueden alcanzar
condiciones explosivas durante la calcinacion de los alcogeles, probablemente debido a la
presion generada por la eventual vaporizacion del disolvente ocluido en la matriz sélida
(38). En nuestro caso, al emplearse cantidades menores de acido nitrico, se evitaron los
problemas ya mencionados quiza debido a la formacion de una matriz s6lida mas abierta y
porosa (Filas 4 y 5, Tabla 4.3). Esto podria originarse en la relacion existente entre la
cantidad de 4cido nitrico anadido y la velocidad de las reacciones de condensacion (119). en
este caso la condensacion se llevaria a cabo con especies parcialmente hidrolizadas en donde
podrian permanecer grupos alcoxido sin reaccionar. La eliminacion de estos grupos durante
la calcinacion dejaria un mayor nimero de espacios vacios lo que se reflejaria en mayor
porosidad.

El incremento en la relacion NH4OH/alcoxido de 0.05 a 0.2 (muestras con A=30)
resulta en un aumento de 30% en el S, y el V,, se duplica (Filas 7 y 8). Este ultimo valor de
volumen poroso (0.56 cm’/g) es similar al valor maximo reportado (69) para este parametro,
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para solidos de composicion y area especifica semejante preparados por precipitacion a pH
basico controlado por descomposicion térmica de urea.

Tabla 4.3.- Efecto de la composicion, del aditivo de sintesis (A: HNO;, B: NH4OH, C:
CH3;COOH) y del incremento en las relaciones molares H,O/alc. (%) y aditivo/alc. (a) sobre
las propiedades texturales de ZrO,-TiO, sol-gel calcinado a 500 °C.

Fila  Oxido a h S \Y%

g
(mol adit/mol alc.) (mol adit./molalc.)  (m%/g) (cmf/g)
1 ZA 0.05 20 78 0.26
2 ZT8515A 0.05 20 187 0.37
3 ZT6040A 0.05 20 258 0.18
4  ZT6040A 0.05 30 304 0.40
5 ZT6040A 0.20 30 272 0.26
6 ZT6040B 0.05 20 322 0.36
7 ZT6040B 0.05 30 240 0.28
8 ZT6040B 0.20 30 307 0.56
9 ZT6040C 0.20 30 230 0.20
10 ZT5050A 0.05 20 280 0.22
11 ZT4060A 0.05 20 291 0.25
12 ZTI1585A 0.05 20 100 0.14
13 ZTI1585B 0.05 20 97 0.20
14 ZTI1585B 0.05 30 94 0.20
15 TA 0.05 20 45 0.06

4.1.2.2.- Efecto de Parametros de Sintesis Sobre las Propiedades Estructurales de
Oxidos Mixtos ZrQO,-TiO,.

4.1.2.2.1.- Difraccion de rayos X

En la Fig. 4.30 se observa la evolucion térmica del s6lido equimolar, ZT6040A
(h=20, a=0.05), calcinado a diferentes temperaturas. A 120 y 500 °C se observa
microcristalinidad, no registrandose sefiales propias de ninguna fase de TiO; o ZrO,. Solo se
registra una sefial muy ancha, probablemente relacionada con cristalizacion incipiente a
ZI‘TiO4.
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La cristalizacion a ZrTiO4 (JCPDD: 7-0290), se observa en el material calcinado a
700 ° C. La transformacion desde una matriz amorfa a una cristalina produce una drastica
pérdida en propiedades texturales (Fig. 4.18), indicando que el aumento en las dimensiones
de los cristales redunda en mayor tamafio de particulas. La intensidad del ruido de fondo
sugiere presencia de cierta cantidad de microcristales.

] * x: ZrT10 A
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3 % gk 700 °C
-
<
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=
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0 20 40 60 80
20 (grados)

Fig. 4.30.- Evolucion de fases cristalinas con la
temperatura de calcinacion para el oOxido equimolar
(ZT6040) preparado con HNOs (4=20, a=0.05).

Por su parte, el patron del 6xido ZT1585A tratado a 120 °C muestra amorficidad para
luego transformarse al correspondiente a la fase anatasa (JCPDD: 21-1272), luego de la
calcinacion a 500 °C, Fig. 4.31. Al incrementarse la severidad del tratamiento (700 ° C) la
estructura permanece sin cambios importantes. No obstante, se registra crecimiento de
cristal relacionado con la presencia de sefiales mas angostas y disminucion de ruido de
fondo. Este incremento en el tamafio de cristal se relaciona a la pérdida de area especifica
observada en la Fig. 4.18. Esto difiere de lo observado para TiO, sol-gel preparado a
condiciones similares el cual bajo tratamientos severos se transforma a rutilo o a una mezcla
anatasa-rutilo con alta proporcion del ultimo (39). Este impedimento al cambio de fase
sugiere fuerte interaccion entre los 6xidos componentes la cual limitaria la difusion en
estado solido a través de la cual se daria el crecimiento de cristal. En la misma linea,
Weissman y col. (14) consideran que la resistencia al sinterizado de los sistemas mixtos
ZrO,-TiO, se relaciona a la presencia de heteroenlaces Zr-O-Ti formados durante la
condensacion de precursores alcoxido parcialmente hidrolizados.
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Fig. 4.31.- Evolucion de fases cristalinas con la
temperatura de calcinacion para el 6xido rico en TiO;
(ZT1585) preparado con HNO; (A=20, a=0.05).

Intensidad (u. a.)

De los andlisis por funcion de distribucion radial de las muestras de 6xidos mixtos
(preparados con HNOs, #=20, a=0.05) calcinadas a 500 °C mostrados en la Fig. 4.32, para
los 6xidos mixtos se aprecia que la sefial a ~1.93 A, caracteristica del enlace Ti-O en la
primera esfera de coordinacion (93), se desplaza a 2.05, 2.06 y 2.08 A, valor similar al del
enlace Zr-O (2.09 A) para el 6xido en fase monoclinica (114) o tetragonal (115), conforme
el contenido de ZrO; se incrementa. El pico a ~2.96 (Ti-T1i, (93)) desaparece mientras que se
observa una sefial a ~3.41, 3.39, y de nuevo a 3.39 A para ZT4060A, ZT6040A y ZT8515A,
respectivamente, y que podria relacionarse a la observada a 3.45 A para Zr-Zr en ZrO,
monoclinica (114) o al Ti-Ti (3.08 A) en fase anatasa (93). Para todas las muestras mixtas
los picos desaparecen para distancias mayores a 4 A, lo cual sugiere alta interaccion entre
los componentes al no observarse las sefiales correspondientes a distancias atomicas
relacionadas a arreglos definidos de alguna fase de ZrO; o de TiO..
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Fig. 4.32.- Funcion de distribucion radial de 6xidos
mixtos de Zr0O,-TiO, sintetizados con HNOs; (h=20, a
=0.05).

4.1.2.2.2.- Efecto de la Temperatura de Calcinacién Sobre la Estructura de Oxidos
Mixtos ZrO,-TiO,

Tomando en cuenta que el 6xido mixto ZT1585A presentd estructura tipo anatasa
(Fig. 4.31) se efectu6 un estudio mas detallado de los cambios que en tal arreglo atdmico
se dieron como consecuencia de la incorporacion de ZrO,. En este caso, la caracterizacion
se efectud por microscopia electronica de transmision, espectroscopia UV-Vis y
refinamiento de estructura por método Rietveld. Estos resultados se presentan y discuten a
continuacion.

La morfologia del 6xido mixto ZT1585A calcinado a distintas temperaturas (500 y
700 °C, Fig. 4.33 y 4.34, respectivamente) correspondio a aglomerados de particulas
facetadas redondeadas o poliédricas de tamafno uniforme (~16.7 nm) constituidas por
cristales de anatasa (Fig. 4.31). Al incrementarse la temperatura de calcinacion ocurre el
sinterizado del material resultando en particulas de mayor tamafio (~25.8 nm). Este
crecimiento de particulas es el responsable de la pérdida en S, del material luego del
tratamiento mencionado (Fig. 4.18).
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—_ 23 nm

Fig. 4.33.- Micrografia TEM de ZT1585A (h=20,
a=0.05) calcinado a 500 °C.

— 25 nm

Fig. 4.34.- Micrografia TEM de ZT1585A (h=20,
a=0.05) calcinado a 700 °C.
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En la Fig. 4.35 se observan los espectros UV-vis del 6xido mixto ZTI1585A
calcinado a distintas temperaturas. En ambos casos, la posicion de la banda de absorcion es
semejante a la observada para TiO; anatasa (Fig. 4.16). No obstante, el valor de la energia de
brecha se modifica en ambos materiales (3.3 y 3.24 eV para muestras calcinadas a 500 y 700
°C, respectivamente) con respecto al determinado para titania tratada a la primera
temperatura (3.11 eV). Considerando que la energia de brecha en un semiconductor es la
diferencia energética entre las bandas de conduccion y de valencia su aumento implicaria un
incremento en esta ultima (136).

Absorbancia (u. a.)

200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

Fig. 4.35.- Espectro UV-Vis de ZT1585A sol-gel a 0 °C con
HNO; (h=20, a =0.05) y calcinado a 500 y 700 °C.

La incorporacion de Zr'" en la estructura anatasa result6 en energia de brecha
incrementada. Otros autores también han encontrado energias de brecha mayores en
soluciones solidas de titania (Ti;<SnxO3) que en el 6xido puro (136). De acuerdo a Chen y
col. (102) esto podria deberse a la influencia del caracter aislante de la zirconia, generandose
nuevos niveles de energia debido a la estrecha interaccion entre los componentes. Sin
embargo, a tratamiento mas severo la energia de brecha disminuyo, sin llegar al
correspondiente del oxido simple. Anderson y Bard (137) registraron fendémenos muy
similares a los aqui observados en muestras de 6xidos mixtos TiO,/Si0, (75/25) sol-gel.
Para titania sola calcinada a 500 °C determinaron una energia de 3.15 eV en tanto que para
el 6xido mixto tratado a condiciones similares aquella se incrementd a 3.4 eV, para luego
disminuir a 3.3 eV al ser calcinada a 700 °C. Ellos atribuyeron el corrimiento a mayor
energia a efectos cudnticos relacionados a dominios mas pequeios de titania. Estas se
originarian en el efecto estabilizante al sinterizado debido a la adicion del segundo 6xido. En
nuestro caso, este efecto explico la obtencidon de muestras binarias de mayor area que la
propia del 6xido de titanio s6lo (Tablas 4.1 y 4.3). Por el contrario, cuando los componentes
de un 6xido mixto no interaccionan quimicamente no se observa tal incremento en area
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especifica, tal como concluyen Anderson y Bard (137) al estudiar muestras de TiO,-ALO3
de distinta composicion. Por otro lado, nuestros resultados de microscopia electronica (Fig.
433 y 4.34) y DRX (Fig 4.31) sugieren que los materiales poseen tamafio de cristal
suficientemente grande como para que los mencionados efectos cudnticos, los cuales se
manifiestan en cristales menores a 3 nm, pudieran presentar una influencia importante. Por
tanto, la propuesta de Chen y col. (102) explicaria con mayor exactitud los fendémenos
observados. La magnitud del crecimiento de cristal registrado para ZT1585A al
incrementarse la temperatura de calcinacion de 500 a 700 °C (de ~16.7 a ~25.8 nm, Fig.
4.33 y 4.34, respectivamente) y la estabilidad de la fase anatasa (Fig. 4.31) apoyan la idea de
la estrecha interaccion entre los componentes. En este sentido, para muestras TiO,/SiO,
(30/70) se ha reportado (137) que el segundo 6xido impide la nucleacidon necesaria para la
transformacion de fase anatasa-rutilo, habiéndose registrado cristales de ~11 nm luego de la
calcinacion a 1000 °C, condiciones a las cuales el TiO; s6lo mostrd cristales de rutilo
mayores a 100 nm.

Para determinar si la interaccion quimica entre componentes es tan intima como para
formar una solucion sélida, se realizé refinamiento de estructura por método Rietveld a
partir de los difractograma de rayos X obtenidos para las muestras calcinadas a 500 y 700
°C. En la Tabla 4.4 se muestran los parametros de red determinados (a, b y ¢) para los
materiales mixtos estudiados. Los niimeros entre paréntesis corresponden a las desviaciones
estandar las cuales representan la iltima cifra de variacion de un valor. Los datos propios del
TiO; sol-gel calcinado a 500 °C (anatasa) se incluyen como referencia.

Tabla 4.4.- Parametros de red de TiO; sol-gel y del
6xido mixto ZT1585A ( 5y 7 se refieren a la T;=500 6
700 °C).

a=b c A%
(nm) (nm) (A%
TiO,-5 0.3790(8) 0.948(2) 136.2

Precursor

ZT1585A-5 0.37986(6) 0.9559(1) 137.9

ZT1585A-7 0.37981(5) 0.9580(1) 138.2

La integracion del cation Zr**, de mayor tamafio que el Ti*" (0.079 versus 0.060 nm,
(129)) se refleja en un aumento en el pardmetro ¢ de la celda unitaria, incrementandose
consecuentemente su volumen. Resultados similares (expansion del pardmetro ¢ mucho
mayor que la de a) fueron registrados por Daturi y col. (129) para 6xidos mixtos de
composicion similar calcinados a 450 °C concluyendo la formacion de una solucion solida.
Por su parte, Hirata y col. (138) reportaron un incremento casi lineal en los pardmetros a y ¢
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en funcion de x (Ti;-.Zr,O,). Debe mencionarse, sin embargo, que en este caso la solucion
solida se obtuvo por tratamiento térmico a alta temperatura, partiendo de titania en fase
rutilo. Por su parte, la estructura cristalina de la anatasa contiene tineles formados por
poliedros donde pueden ser introducidos cationes o aniones mayores que Ti'~ durante la
sintesis de la solucién solida pero no por impregnacién (101). El catién dopante (Zr*")
podria estar ocupando posiciones intersticiales (139, 140) o bien podria sustituir cationes
Ti*" (141). El intervalo de solubilidad en la red depende del tamafio del ion y de su valencia
(101). De la Tabla 4.5, las distancias A, y As, caracteristicas del octaedro representativo de
titania anatasa (Fig. 4.35) son las que presentan mayor variacion, con respecto a los valores
propios del 6xido simple. La distancia interatomica A5 es paralela al eje ¢, el cual presentd
la mayor expansion (Tabla 4.4). Esta deformacion seria consecuencia de la introduccion de
Zr*" en la red de titania. Los resultados anteriores permiten concluir que el método sol-gel
empleado permite la obtencién de 6xidos mixtos en alto grado de interaccidn quimica.
Finalmente, los tamafios de cristal determinados a partir de datos de difraccion de rayos X
para los 6xidos calcinados a 500 y 700° C fueron de 15.9 y 29 nm, respectivamente,
concordando excelentemente con los determinado por microscopia electronica (~16.7 y
~25.8 nm).

[010] ——>

Fig. 4.35.- Octaedro caracteristico de TiO, en fase anatasa (101).

Tabla 4.5.- Distancias caracteristicas del octaedro representativo de la fase
anatasa de TiO; (Fig. 4.35).

Precursor A] A2 A3 A4 A5
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
TiO, 0.280 0.245 0.304 0.194 0.197

ZT1585A-5 0.28023(6) 0.2475(1) 0.3051(1) 0.19407(6) 0.1988(1)

ZT1585A-7 0.28041(7) 0.2476(1) 0.3057(1) 0.19414(6) 0.1992(1)
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4.1.2.2.3.- Efecto de la Composicién sobre la Evolucion Térmica de Oxidos Mixtos
ZI‘Oz-TiOz

En los andlisis térmicos diferenciales de las muestras de 6xidos mixtos preparadas
con HNOs, a=0.05 y #=20 (Fig. 4.36) se observan endotermicidades centradas a ~160 °C
relacionandose a la remocion de especies fisisorbidas (agua y/o disolvente). Todas las
muestras presentan sefiales exotérmicas tanto de combustion de residuos orgénicos como de
cristalizacion a distintas fases. Para ZT1585A el pico correspondiente a cristalizacion a
anatasa observado a ~427 °C, (Fig. 4.12) se desplaza a mayores temperaturas (~524 °C) por
adicion de un 15% en peso de ZrO,. La sefial exotérmica de baja intensidad a 421 °C sugiere
cierto grado de cristalizacion a anatasa a estas condiciones. Mao y col. (134) asimismo
observaron corrimientos de la sefal de cristalizacion a anatasa ( ~450 °C) a mayor
temperatura (~650 °C) en el caso de 6xidos mixtos (Ti/Zr:3/1) preparados por precipitacion
de cloruros en medio basico. La mayor concentracion de circonia en estas muestras ejercio
mayor efecto estabilizante sobre la matriz mixta al registrarse un AT=200 °C, superior a los
~97 °C observados en nuestro caso. Zou y col. (142) también registraron este corrimiento a
alta temperatura en 6xidos mixtos (Ti/Zr:3/1) preparados por precipitacion de nitratos.

La cristalizacion también se retarda en la muestra ZT8515A por la presencia del
segundo 6xido (titania), efectudndose en este caso a ~600 ° C, en lugar de ~ 421 °C como se
observo en ZrO, sol-gel (Fig. 4.5). Daturi y col. (129) determinaron desplazamientos
semejantes, registrando la correspondiente sefial exotérmica a 650 °C en oxidos mixtos
circonia-titania de composicion similar.

En todos los 6xidos mixtos la combustion exotérmica de residuos organicos fue
menos intensa que para TiO,. Esto podria indicar menor cantidad de grupos alcoxido sin
reaccionar en las matrices mixtas, en comparacion con el precursor seco de titania sola (Fig.
4.12).

Para ZT6040A, la cristalizacion a ZrTiOs (Fig. 4.30) se relaciona a una intensa
exotermicidad (Fig. 4.36) registrada a ~700 °C (38, 142). Este fendmeno que sugiere un alto
grado de interaccion entre los 6xidos componentes (143), coincide con la drastica pérdida de
S, la cual disminuye en ~60% en el intervalo de 500-700 °C (Fig. 4.17). La evolucion
térmica del so6lido ZT4060A fue similar a la propia del equimolar por lo que no se le incluy6
en la Fig. 4.36. En literatura se reportan diferentes valores para la temperatura de
cristalizacion a ZrTiO4 dependiendo del método de sintesis empleado. De este modo se han
reportado valores de 705 °C para geles preparados por hidrdlisis de alcoxidos (144), de 640
°C para 6xidos obtenidos por a partir de cloruros (145) y de 500 °C para los obtenidos por
mezcla de soles (146), siendo este ultimo el menor valor registrado.

85



Soportes de ZrO,-TiO, Sol-Gel y Catalizadores de HDS

ZTI1585A

ZT6040A

ZT8515A

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Ex0 ——

Fig. 4.36.- Andlisis térmico diferencial de los
oxidos simples y mixtos ZrO,-TiO; sintetizados con
HNO; (h=20, a =0.05).

Las curvas TG para los 6xidos mixtos estudiados se muestran en la Fig. 4.37. Entre
200 y 300 °C, zona en que se manifiesta combustion de residuos orgénicos la pérdida de
peso es mayor para ZT8515A (22 %). A temperaturas superiores todos lo materiales
mostraron comportamiento similar. Las pérdidas de peso observadas (20-22%) son menores
a las reportadas para muestras de ZrO,-TiO, equimolar preparadas por via no hidrolitica a
partir de cloruros o de mezclas de cloruros y alcoxidos (143). Andrianainarivelo y col. (143)
consideran que estas variaciones en pérdida de peso pueden deberse principalmente a
diferentes grados de condensacion y a la naturaleza de los grupos OR- (alcoxido) de los
precursores involucrados.

s 0 o ZTG6040

@ s 7ZT1585

= -10} o 7T8515

=

T 20}

I':‘; b ry——1%

¢ -%Duuuuluuuull PRI RN T S B TR | Lol PN IR RN S N T T T S T N A |
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fig. 4.37.- Analisis termogravimétrico de los
oxidos mixtos de ZrO,-TiO, sintetizados con HNO;
(h=20, a =0.05).
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Se estudio el efecto del tipo de aditivo de sintesis y de la relacion molar
H,0/alcéxido () sobre la evolucion térmica del 6xido mixto equimolar. Los resultados se
muestran en las Figs. 4.38 y 4.39. Aunque la intensidad de la sefial exotérmica debido a la
cristalizacion a ZrTiO4 es menor para la muestra sintetizada con NH;OH (implicando menor
evolucion de energia) para la muestra preparada con HNOj la temperatura de cristalizacion
observada es ligeramente menor (~704 versus ~693 °C) sugiriendo composicidn mas
homogénea en esta Ultima. Esto sugeriria que la estructura del 6xido amorfo preparado con
aditivo acido debe ser mas similar a la de la fase titanato. Considerando que la cristalizacion
a titanato se relaciona al sinterizado masivo del material en cuestion (Fig. 4.18), nuestros
solidos poseen mayor estabilidad térmica que preparaciones de composicion similar
preparada por coprecipitacion con urea (19), en donde la formacion del ZrTiO4 ha sido
identificada a temperaturas menores.

HNO

Exo

NH, OH

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fig. 4.38.- Analisis térmico diferencial de muestras
equimolares (ZT6040) sintetizadas con diferentes aditivos
(h=20, a=0.05).

El desplazamiento a menor temperatura de la sefial exotérmica en cuestion al
disminuir ~# de 30 a 20 (~ 707 versus ~697 °C) también es indicio de la formacién de una
matriz mixta de composicion mas homogénea (143). La sefial exotérmica entre 400 y 500 °C
es mucho menos intensa para la muestra preparada con 4 = 30 debido probablemente a que
la mayor cantidad de agua propicia una hidrélisis mas completa, eliminando una mayor
cantidad de grupos alcoxido.
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h =30

Exo ——

h=20

0 200 400 600 800 1000
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Fig. 4.39.- Andlisis térmico diferencial de la
muestra equimolar (ZT6040) sintetizada con HNO3 (4=20
y 30, a=0.05).

4.1.2.2.4.- Efecto de la Composicién sobre la Microestructura de Oxidos Mixtos ZrO,-
TiO,

Los espectros Raman correspondientes al ZrO, y a los 6xidos mixtos preparados con
HNO:s; y calcinados a 500 °C pueden observarse en la Fig. 4.40. Para ZT1585A se observan
los picos a 142, 393, 517, 634 cm’l, correspondientes a la fase anatasa. Sin embargo, la
intensidad de este espectro es 14 veces menor que el propio de TiO, sola presentado en la
Fig. 4.15. Debido a la adiciéon de Zr*", las principales sefiales de la anatasa (a 144, 398, 519
y 640 cm™) se desplazan a los valores ya mencionados atribuyéndose lo anterior a un
descenso en cristalinidad y la formacién de una solucioén solida (129, 138). Es conocido el
que los picos en espectroscopia Raman son sensibles a la sustitucion de iones y, mas aun,
que tienden a dividirse en el caso de soluciones so6lidas aunque ese no fue el caso en el
solido ZT1585A. La completa amorficidad del resto de materiales binarios coincide con lo
reportado por otros autores (129). El 6xido de circonio presenta sefiales a 633, 618, 560,
539, 505, 477, 382, 347, 333, y 190 cm’l, caracteristicas de la fase monoclinica (129).
Asimismo, la presencia de la fase tetragonal se evidencia por las sefiales a 147, 308 y 271
cm'(147). Esta informacion coincide perfectamente con lo determinado por difraccion de
rayos X de circonia sola calcinada a 500 °C (Fig. 4.1).
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Fig. 4.40.- Espectro Raman de 6xidos mixtos de TiO,—ZrO; sol-
gel sintetizados a 0 °C con HNOs (4=20, a =0.05) y calcinados
a 500 °C.

En la Fig. 4.41 se observa el espectro UV-visible para el s6lido ZT74060A calcinado
a 500 °C. La banda de absorcion intermedia entre la de ZrO, (Fig. 4.8) y la de TiO; (Fig.
4.16) nuevamente sugiere la formaciéon de un matriz mixta (102) en donde no se registran
dominios definidos de ninguno de los 6xidos componentes, en acuerdo con los datos
obtenidos por espectroscopia Raman (Fig. 4.40).
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Fig. 4.41.- Espectro UV-Vis del 6xido mixto ZrO,-TiO,
sol-gel ZT4060A preparado a 0 °C con HNO; (4=20, a =0.05)
y calcinado a 500 °C.
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4.1.2.3.- Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos a través de la caracterizacion mediante
distintas técnicas de los 6xidos mixtos ZrO,-TiO, preparados por sol-gel a diferentes
composiciones, se llega a las siguientes conclusiones:

Las propiedades texturales de los 6xidos mixtos son funcién de la composicion del
soporte, de la relacion agua/alcoxido, tipo de aditivo de sintesis y temperatura de
calcinacion.

1.- Los materiales de formulacion cercana a la equimolar presentan area especifica muy
superior a la de los correspondientes 6xidos simples. Lo anterior parece deberse a la mayor
resistencia al sinterizado de las matrices binarias debido al efecto estabilizante del segundo
oxido. Esto resultaria de la alta interaccion entre los componentes, tal como se observo por
analisis térmico en donde se registro retardo en la cristalizacion en las matrices mixtas, con
respecto a los 6xidos puros.

2.- El diametro de poros maximo (~5-8 nm) corresponde al s6lido rico en titania ZT1585A.
Este tamafio de poro se sitiia dentro del intervalo reportado como 6ptimo para catalizadores
aplicables al hidrotratamiento de cortes medios (diesel). Por tanto, este solido parece ser
atractivo para su aplicacidon como soporte para dicho tipo de catalizadores, aunque presenta
el inconveniente de su baja area especifica (~100 m’/g). Para el resto de oxidos binarios
conforme el contenido de ZrO, aumenta disminuye el tamafio de poros.

3.- Al incrementarse la relacion de hidrolisis (H,O/alcéxido) se obtienen materiales de
tamafio de poro incrementando. Asimismo, el uso de catalizador de condensacion (NH4OH)
en lugar de catalizador de hidrélisis (HNO;) redunda en la creacion de porosidad adicional a
didmetros mayores que los encontrados para materiales preparados con aditivo &cido. Sin
embargo, la magnitud de este mejoramiento en propiedades texturales no es lo
suficientemente importante como para producir 6xidos con un a combinacién optimizada de
alta area especifica y tamafio de poro adecuado para su aplicacion como soporte para
catalizadores de hidrotratamiento de cortes medios.

4.- Diferentes técnicas de -caracterizacion (DRX, FDR, espectroscopia UV-visible,
espectroscopia Raman) indican la formacion de matrices mixtas en donde no se observan
dominios definidos de fases de los 6xidos componentes. Mas ain para el 6xido rico en
titania ZT1585A el refinamiento por técnica Rietveld de los datos obtenidos por difraccion
de rayos X sugiere la formacion de solucion solida en donde cationes Zr*" estarfan
sustituyendo Ti"" de la matriz de titania en fase anatasa. Este alto grado de integracion de un
oxido en el otro seria el responsable de la obtencion de matrices binarias con propiedades
distintivas diferentes a las propias de los 6xidos componentes.

Partiendo de las conclusiones referentes a la sintesis de soportes, se eligieron tres de
los soportes sintetizados para su evaluacion en la HDS de DBT: ZT6040, ZT4060 y ZT1585
con relacion agua/alcoxido=20 y HNO; como aditivo.
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4.2.- Caracterizacion de Precursores y Catalizadores de MoS, Soportado
4.2.1.- Precursores Cataliticos
4.2.1.1.- Caracterizacion Textural y Estructural de Precursores Cataliticos

Los soportes impregnados a 2.8 6 5.6 at.mo/gsop. y calcinados a 400 °C seran
denominados “precursores cataliticos”. Para su nomenclatura, se usara el sufijo “M”
anteponiéndolo a la clave correspondiente al 6xido mixto empleado como soporte. Los
6xidos binarios empleados fueron aquellos sintetizados con HNO;3 (2 = 20, a = 0.05) y
calcinados a 500 °C. Ya que estos soportes empleados fueron todos sintetizados con HNOs,
se omitird la “A” al final de las claves para su simplificacion.

En esta seccion se presentan resultados de la caracterizacion textural (por fisisorcion
de nitrogeno) de dichos precursores cataliticos. Solo se presentan los datos texturales
correspondientes a algunas formulaciones seleccionadas que ejemplifican las tendencias
observadas.

El area especifica de MZ fue similar a la tedrica del soporte impregnado con una
fase no porosa (Tabla 4.6). Dado que los poros del soporte de zirconio comprenden
didmetros grandes en un intervalo amplio de valores el taponamiento parcial de la
estructura es poco probable, tal como lo evidencia la comparacion de la Fig. 4.42. En este
caso, el valor de didmetro de poro presentado en la Tabla 4.6 s6lo representa un promedio
calculado considerando morfologia cilindrica (4xV,/S,).

0.70-
—_ — MZ
< R
=
p——g
~
R 03s-
oY)
2
——a
o
~—
>
b
0.00 -
1 10 100

Diametro de poros (nm)

Fig. 4.42.- Distribucion de didmetro de poros de ZrO; sol
gel (T=500 °C) y Mo/ZrO, a un contenido de fase soportada de
2.8 dtomos/nm”.

Para el precursor con soporte rico en titania (MZT1585) el valor de S, ligeramente
mayor que el del soporte solo puede considerarse como dentro del error experimental de la
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técnica, en tanto que su distribucion porosa coincide con la del 6xido mixto ZT1585, Fig.

4.43.
0.70-
m ——— MZT1585
= - - - ZT1585
p——a
=)
o 0351
o
=
=
>
=
0.00 . .
1 10 100

Diametro de poros (nm)

Fig. 4.43.- Distribucion de didmetro de poros de ZrO,—
TiO, (ZT1585) sol-gel y Mo/ZT1585 a un contenido de fase

soportada de 2.8 dtomos/nm’.

De la serie de precursores a 2.8 dtomos de Mo/nm’, para MZT4060 se observa la
mayor pérdida textural con respecto a su soporte (Tabla 4.6). La distribucion porosa (Fig.
4.44) coincide con lo anterior al mostrar corrimiento del maximo a mayor didmetro y
pérdida de volumen poroso. Esto sugiere taponamiento parcial de la estructura
probablemente debido al reducido tamafio de poros del soporte (2-8 nm). La obstruccion de
los poros de menor tamafio por la fase soportada resultaria en una distribucion porosa
desplazada a poros mayores. En la Fig. 4.44 también se incluye la distribucién porosa de
una muestra de precursor impregnado sobre el 6xido ZT4060 a una concentracion de 5.6
atomos de Mo/nm’. La muestra MZT4060 conserva cierta proporcion de poros menores a 2
nm los cuales estan ausentes en el s6lido de mayor contenido de Mo (HMZT4060). Es claro
que el tamafio de poros de la matriz binaria resulta muy importante en la obtencion de
materiales de alta dispersion que conserven alta proporcion del area especifica del soporte.

Tabla 4.6.- Propiedades texturales de precursores cataliticos de Mo
impregnado (T=400 °C) sobre ZrO, y 6xidos mixtos ZrO,-TiO,

preparados por sol-gel.

Precursor Mo
(% p)

MZT1585 4.3
MZT4060 11.5
HMZT4060 20.6
MZ 34

198
124 201 0.14 4.5

sig1 Vf D,

(m’/g) (m’/g) (cm’/g) (nm)
114 94 0.19 6.7
241 0.19 3.8

74 0.19 12.4

' Area especifica tedrica del soporte impregnado con una fase no porosa

?: Calculado mediante 4xV,/S,
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Fig. 4.44.- Distribucion de didametro de poros de ZT4060 sol
gel y Mo/ZT4060 a contenido de fase soportada de 2.8 y 5.6
atomos/nm” (muestras MZT4060 y HMZT4060, respectivamente).

Para estimar la homogeneidad de la distribucion del molibdeno impregnado sobre
los distintos soportes se empled el modelo propuesto por Landau y col. (148) para el
calculo del didmetro de poro tedrico para materiales con poros cilindricos impregnados con
Mo (ver Apéndice VI):

Dpz _l1- }’1\/1003/131\/1003 DPSopz @
VPsop (I- yMoO3)
Donde,
D, = Diametro de poro de precursor impregnado (nm)
YMo03 = Fraccion de MoOs en precursor impregnado
PMo03 = Densidad del MoO3 (3.6 g/cm’)
Vpsop = Volumen poroso del soporte (cm’/g)
Dpsop* = Diametro de poro del soporte (nm)

" a partir de 4xVpgop /S,

Los correspondientes valores determinados se muestran en la Tabla 4.7. Para
MZT1585 el modelo ajusta bien al valor determinado por medio de datos de fisisorcion de
N, sugiriendo que la geometria de los poros no se desvia apreciablemente de la cilindrica.
Por otro lado, para los precursores soportados sobre ZT4060 el porcentaje de error del
modelo es mucho mayor y se incrementa muy notablemente al incrementarse el contenido
de Mo debido probablemente a la desaparicion de los poros de tamafio mas pequefio
(menores de ~3 nm) susceptibles al taponamiento. Finalmente, para MZ se observa poca
desviacion del modelo aunque en este caso este comportamiento puede atribuirse a la baja
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proporcion de poros que pudieran ser cubiertos por la fase impregnada (Fig . 4.42), ya que
que un modelo de poros cilindricos de tamafio uniforme dificilmente describiria la
distribucion porosa del soporte. Puede decirse entonces que el modelo de Landau resulta
util en estimar la distribucion de la fase impregnada sélo en el caso de soportes cuyos poros
sean de seccion predominantemente cilindrica y de distribucion de tamafios estrecha.

Tabla 4.7.- Valores de didmetro de poro tedrico (D) para
materiales impregnados con Mo, segiin Modelo de Landau y col.
(148) y calculados mediante datos de fisisorciéon de N,. Precursores
cataliticos de Mo impregnado (T~400 °C) sobre ZrO, y oxidos
mixtos ZrO,-TiO; preparados por sol-gel.
Precursor D, Dy  Error
(nm)  (nm) %

MZT1585 6.07  5.78 3.8

MZT4060 337 384 139

HMZT4060 2.89 452 564

MZ 12.94 12.46 3.7

': Calculado mediante 4xV,/S,

4.2.2.- Catalizadores de Mo Soportado
4.2.2.1.- Caracterizacion de la Fase MoS; Soportada

En las Fig. 4.45-4.47 se presentan difractogramas de rayos X para muestras de
catalizadores en fase sulfuro soportado. En todos los casos puede observarse ausencia de
reflexiones adicionales a las de los soportes empleados. En el caso del catalizador
soportado sobre TiO, (Fig. 4.45) se observa fase anatasa de mayor cristalinidad que la
correspondiente al 6xido sin impregnar (Fig. 4.9).

Intensidad (u. a.)

0 10 20 30 40 50 60 70
26 grados

Fig. 4.45.- Difractograma de rayos X de Mo
impregnado sobre TiO; sol-gel. Catalizador sulfurado a
400 °C.
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Caso contrario, para el solido soportado sobre ZrO, (Fig. 4. 46) se registra una
importante amortizacion, con respecto al 6xido de circonio (Fig. 4.1) en donde se observara
mezcla de fases monoclinica-tetragonal.

Intensidad (u. a.)

0 10 20 30 40 50 60 70
26 grados

Fig. 4.46.- Difractograma de rayos X de Mo/ZrO,
sol-gel. Catalizador sulfurado a 400 °C.

Asimismo, para los catalizadores en fase sulfuro soportados sobre 6xidos mixtos de
diferente composicién se sugieren procesos de amorfizacion, evidentes al comparar los
difractogramas de la Fig. 4.47 con los de los ¢xidos binarios utilizados durante la
preparacion de estos catalizadores (Fig. 4.30 y 4.31). La presencia de mayor proporcion de
material amorfo o microcristalino también pude inferirse del aumento en la intensidad de la
seial de fondo (“ruido”) en los difractogramas correspondientes. En el caso de
catalizadores de Mo/ZrO; otros autores no han detectado el proceso de amorfizacion antes
mencionado. Por ejemplo, y col. (149) mencionan que una circonia 100% monoclinica
permanecio sin cambios estructurales al impregnarse hasta 12% de MoOs. Por otro lado,
Maity y col. (8) registraron transformacion de fases (desde 39.5% tetragonal en el soporte
hasta 44% en el material impregnado) luego de la adicion de Mo. Debe tomarse en cuenta,
sin embargo que en el presente trabajo los difractogramas de rayos X mostrados pertenecen
a los catalizadores sulfurados y no a los precursores calcinados (que fueron los estudiados
por los grupos mencionados). Esto sugiere que el proceso de amorfizacion del ZrO, podria
darse durante la etapa de activacion por sulfuracion. Lo mismo seria véalido en el caso de
catalizadores soportados sobre los 0xidos mixtos.
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Fig. 4.47.- Difractograma de rayos X de Mo
impregnado sobre oOxidos mixtos ZrO,-TiO, sol-gel de
diferente composicion. Catalizadores sulfurados a 400 °C.

Weissman y col. (14) estudiaron catalizadores sulfurados a base de NiMo/ZrO,-
TiO; luego de su evaluacion en el HDT de gasdleo ligero encontrando que la matriz
originalmente amorfa sufrid segregacion de fases, registrandose algunas sefiales de
difraccion relacionadas con la cristalizacion a fases de titania o circonia, dependiendo de la
composicion del soporte original. Para estos autores, los materiales de menor estabilidad
fueron aquellos con mayor concentracion de ZrO,, concluyéndose que los ambientes
sulfurantes y reductores podrian contribuir a acelerar los procesos de sinterizado y
aglomeracion de las particulas constituyentes del soporte. Aunque este efecto es contrario a
la amorfizacion de los soportes mixtos de catalizadores sulfurados observada en el presente
trabajo (Fig. 4.47), puede inferirse que durante las etapas de sulfuracion y/o
hidrodesulfuracion pueden darse importantes cambios en la estructura del soporte que
podrian influir sobre el desempefio catalitico de estas formulaciones. Aunque otros autores
han reportado que la cristalinidad de la fase anatasa (TiO,) permanece inalterada luego de
la impregnaciéon de Mo, inclusive a alta concentracion (150, 151), los espectros Raman
obtenidos por Dzwigaj y col. (72) para Mo impregnado sobre titania de alta 4rea especifica
muestran sefiales mas intensas para los materiales impregnados en relacién con el soporte
solo. Ello estaria relacionado con incremento en la cristalinidad de la fase anatasa, tal como
se observa al comparar los difractogramas de las Fig. 4.45 y 4.9. Por el contrario, otros
investigadores reportan (14) que anatasa altamente cristalina empleada como soportes de
fases NiMo permanece inalterada aun luego de ser sometidos los catalizadores a
condiciones de hidrodesulfuracion.

La ausencia de sefiales pertenecientes al sulfuro de molibdeno indica que la fase
soportada se encuentra altamente dispersa formando cristalitos cuyas dimensiones son
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menores a ~3 nm, limite de deteccion de la técnica de caracterizacion empleada (99). Sin
embargo, no puede descartarse la presencia de cristales de MoS, mayores a esas
dimensiones que permanecerian invisibles debido a su bajo orden a largo alcance. Los
porcentajes en peso de Mo para materiales soportados sobre ZrO, y TiO, (3.4 y 2%,
respectivamente, Tabla 4.8) se situan por debajo de los correspondientes a los reportados
como propios para la monocapa de molibdeno sobre tales 6xidos. En este sentido, algunos
autores han calculado que 0.16 % MoOs/m> es la cantidad maxima teérica de fase
soportada que puede ser dispersada sobre circonia o titania, basandose en la metodologia
propuesta por van Hengstum y col. (152). Tomando en cuenta el area especifica del ZrO, y
del TiO, utilizados en este trabajo (78 y 45 m’/g, respectivamente) la monocapa
corresponderia a 8.3 para Mo/ZrO, y 4.8% para Mo/TiOs,.

4.3.- Actividad Hidrodesulfurante del MoS, Soportado

Para determinar el potencial de los 6xidos simples y mixtos preparados para su
aplicacion como soportes para catalizadores de HDS, los materiales impregnados y
activados por sulfuracion fueron evaluados en la reaccidon modelo de hidrodesulfuracion
(HDS) de dibenzotiofeno (DBT).

En la Tabla 4.8 se muestran los valores de la constante cinética de pseudo primer
orden para los catalizadores evaluados. MZT6040 fue el s6lido con la actividad mas alta
por masa de catalizador. La &k de pseudo primer orden para esta muestra fue
aproximadamente del doble que la de MZT1585, en relacion directa con los
correspondientes contenidos de Mo. Aunque el contenido de Mo de MT fue ~5 veces
menor al de la muestra con soporte equimolar, la actividad hidrodesulfurante del segundo
fue solo tres veces mayor sugiriendo un fuerte efecto promotor del soporte de TiO,. Por
otra parte en las muestras con alto contenido de ZrO, (MZ y MZT8515) se evidencia una
influencia negativa de este 6xido cuando su concentracion en el soporte es elevada.

El dramatico decremento en la actividad observado para MZ (k dos 6rdenes de
magnitud menor que la del catalizador con soporte equimolar) podria explicarse de manera
parcial por una disminucion en la dispersion del MoS,. En este contexto, Zaki y col. (53)
reportan para este tipo de catalizadores que la monocapa de Mo podria no formarse durante
la impregnacion resultando en la formacion de agregados de MoOs, luego de la calcinacion
a 400 °C. Estos autores consideraron que lo anterior se debe a la débil adsorcion de los
paramolibdatos durante la impregnacién a condiciones (pH=6) a las que el soporte tendria
baja carga eléctrica positiva superficial y, por tanto, baja interaccion con los aniones
molibdato de la solucion de impregnacion. En este sentido, Pettersson y col. (153) ha
reportado un valor de 6.5 para el punto isoeléctrico del ZrO,. Damyanova y colaboradores
(13) observaron que conforme el contenido de ZrO, se incrementa en 6xidos mixtos
binarios con AL,O3 o SiO; la dispersion y reducibilidad de las especies de Mo impregnado
disminuye. Pratt y Col. (154) observaron por microscopia electronica la formacién de
MoOj; para muestras de 3% Mo impregnado sobre circonia. Aunque este 6xido de Mo se
caracteriza por ser una fase altamente estable bajo las condiciones comunmente empleadas
para la activacion de catalizadores de HDT (T<400 °C) (155), estos autores (154)
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determinaron que durante la sulfuracion el MoOs que pudiera estar presente se convierte a
cristales desordenados de Mo metalico cubiertos de laminas de MoS,.

Tabla 4.8. Constante cinética de pseudo primer orden en la HDS
de DBT (k, por masa de catalizador y £*, por masa de Mo). P=5.59 +
0.03 MPa, T= 320 = 2°C, 1000 RPM (~105 rad/s) velocidad de
agitacion, disolvente: hexadecano.

Catalizador Mo k%10 k* x 10°
(%o p) (m/(kgear's))  (m’/(kguo's))
MZ 3.4 0.01 0.3
MZT8515 7.7 0.35 4.5
MZT6040 10.3 1.42 13.8
MZT1585 43 0.68 15.9
MT 2.0 0.48 24.6

En nuestro caso, los cristalitos de MoS; presentes en todos los catalizadores fueron
lo suficientemente pequefios para no ser detectados por difraccion de rayos X, sugiriendo su
alta dispersion. Aunque la baja dispersion y/o baja reducibilidad de la fase soportada podria
explicar parcialmente la muy baja actividad hidrodesulfurante del catalizador MZ resulta
necesario buscar otra explicacion.

Considerando que los catalizadores estudiados presentan diferente contenido de Mo,
la constante cinética intrinseca (por masa de Mo, k*, Tabla 4.8) resulta una mejor base de
comparacion. Se observa una tendencia definida mostrando el incremento en actividad
hidrodesulfurante en funcion del contenido de TiO; en el soporte, siguendo el orden:

MT>MZT1585>MZT6040>MZT8515>>MZ

La de mayor actividad fue la formulacion soportada en TiO, anatasa (MT). Existe
bastante informacion en literatura sobre el efecto benéfico de soportes de titania sobre las
propiedades hidrodesulfurantes de catalizadores a base de MoS, soportado. Por ejemplo,
Ramirez y col. (46) compararon materiales soportados sobre AlLO;, Al,O3-SiO, y TiO;
encontrando que el ultimo 6xido produce catalizadores de mayor actividad intrinseca (por
masa de Mo) en la HDS de tiofeno. Estos autores propusieron que la mayor dispersion del
sulfuro de Mo y su orientacion como placas perpendiculares a la superficie del 6xido de
titanio (en oposicion a la morfologia en placas paralelas a la superficie del sustrato de
alimina) fueron las principales causas de su mayor capacidad de remocion de S. En esta
misma linea, Maity et al. (156) reportaron la formacion de 6xidos de molibdeno bien
dispersos como resultado de la interaccion entre los hidroxilos superficiales de la titania y
los 4tomos de Mo durante la impregnacién. A contenidos de Mo cercanos a la monocapa
(6-8 % en peso) sobre soportes de titania no se registrd6 MoOs segregado (156, 150). Mas
recientemente, el grupo de Ramirez y col. (157) considera que la causa de la alta actividad
del MoS,/TiO, radica en un efecto promotor del titanio sobre el sulfuro soportado,
semejante al que ejerce el Co. El soporte de titania (con cationes Ti'") se reduce
parcialmente a condiciones de reaccidon de hidrotratamiento (bajo las cuales se forma
inclusive TiS,, con caracter cuasi metalico) creandose especies Ti* . El electron en exceso
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(en orbital 3d) seria facilmente transferido a la banda de conduccion (3d) del Mo dado que
el orbital vacio del Mo en fase sulfuro es muy cercano al orbital d del sulfuro de Ti. Este
fendmeno de enrquecimiento electronico del MoS; resultaria en promocién de la formacion
de sitios coordinativamente insaturados (vacancias de S), reconocidos como sitios activos
hidrodesulfurantes. Otros grupos han asimismo reportado la capacidad reductora del
soporte de titania sobre la fase Mo soportada (156). No obstante lo anterior, Shimada (158)
concluye de sus estudios por microscopia electronica de alta resolucion que la morfologia
del MoS; soportado sobre titania, con ldminas perpendiculares a la superficie del 6xido,
seria la causa principal de su alta actividad en HDS, debido a que los cristalitos con dicha
orientacion contendrian vacancias de S (sitios activos) de mayor actividad intrinseca que
aquellas localizadas en los bordes de placas orientadas paralelamente al soporte. La razon
de lo anterior seria la menor interaccion de las primeras con el sustrato. Es claro que
aunque existe coincidencia en lo referente acerca de la muy alta actividad hidrodesulfurante
del sulfuro de molibdeno impregnado sobre 6xido de titanio, la explicacion de tal hecho es
todavia un tema de controversia.

La tendencia observada en el presente trabajo en cuanto a actividad intrinseca (k*,
Tabla 4.8), es diferente a la observada por Maity et al. (5) en la HDS de tiofeno donde los
catalizadores de MoS, soportado sobre 6xidos mixtos ZrO,-TiO, presentaron mucho mayor
actividad desulfurante que los impregnados sobre los correspondientes O0xidos simples,
donde la formulacién con soporte binario Zr/Ti=35/65 presentdé la maxima actividad
hidrodesulfurante. Debe tomarse en cuenta, sin embargo, que estos catalizadores se
prepararon a contenido de Mo constante (12%) por lo que la actividad sigui6 la tendencia
del area especifica de los soportes empleados. Dada la alta concentracion de Mo, para los
catalizadores impregnados sobre los 0xidos simples (los de menor area especifica) fue de
esperarse la formacion de aglomerados de MoO; de baja dispersion y sulfurabilidad lo que
justificaria su baja actividad catalitica. En nuestro caso, por otro lado, se mantuvo constante
la concentracion de Mo por unidad de area especifica de soporte (2.8 atomos/nm?) lo cual
resulta una base de comparacion mas adecuada. Asimismo, el uso de moléculas modelo
distintas podria provocar las discrepancias observadas, considerando que el
comportamiento del tiofeno y del DBT en la HDS puede estar influenciado por las
propiedades fisicas y/o quimicas de los catalizadores estudiados. Por ejemplo, Klimova et
al. (16) encontraron que las propiedades texturales (tamafo de poro) de los catalizadores
estudiados podrian afectar el desempefio de los catalizadores de MoS; en la HDS de DBT
en tanto que el menor didmetro cinético del tiofeno evitaria problemas por control
difusional. Por otro lado, Daage and Chianelli (104) proponen que el modo de adsorcion de
esas moléculas podria cambiar dependiendo de la geometria de los cristalitos de MoS,
siendo este pardmetro funcion del grado de interaccion entre el soporte y la fase soportada.

El incremento en la actividad (expresada como k*, Tabla 4.8) promovida por la
adicion de TiO, a los soportes mixtos en los catalizadores MZT podria ser parcialmente
atribuido a la mejor dispersion de los cristalitos de MoS; en comparacion con las particulas
soportadas sobre ZrO,. Si se considera que los sitios activos se localizan en los bordes de
las laminas de MoS,, podria esperarse un mayor nimero de sitios activos en el primer caso
(159).
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Los productos de la reaccion estudiada fueron los mencionados en el esquema
propuesto por Houalla y colaboradores (108) para la transformacion de la molécula modelo
a través de diferentes vias, habiendo estos autores empleado CoMo/Al,O3; como catalizador
(Fig. 4.48). De acuerdo al esquema, podrian seguirse dos rutas diferentes: la de
hidrogenacion (HID) y la de desulfuracién directa (DSD). En el primer caso, primero se
hidrogenaria parcialmente al DBT produciéndose tetrahidro o hexahidrodibenzotiofeno
(HDBT). Estos productos se desulfurarian posteriomente a ciclohexilbenceno (CHB). En lo
referente a la via DDS, se originan primariamente bifenilo (BF) y H,S. Aunque
originalmente se contempla la hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos del BF para
producir CHB, se ha determinado que esta reaccion se encuentra fuertemente inhibida (por
adsorcion competitiva) en tanto exista DBT sin reaccionar, observandose so6lo la
transformacion bifenilo-ciclohexilbenceno a conversiones de DBT cercanas al 100% (160).
En esta linea, Hensen y col. (161) encontraron que debido a la mencionada adsorcion
competitiva el BP podria inclusive no ser adsorbido sobre catalizadores de CoMo en
presencia de DBT debido al mayor calor de adsorcion de este ultimo. En el caso de
catalizadores de alta acidez superficial, ademds de los productos mostrados en el esquema
de la Fig 4.48 se deben considerar productos de desintegracion como benceno, tolueno y
ciclohexano (162).

En el presente caso ninguno de los catalizadores promovié la formacion de
productos de descomposicion lo que puede considerarse como indicativo de la ausencia de
centros fuertemente acidos sobre la superficie de los 6xidos estudiados, en acuerdo con
Lahousse y col. (57). Por el contrario, otros autores (19) encontraron que sistemas
CoMo/ZrO,-TiO, estudiados en la HDS de tiofeno sufren rdpida desactivacion por
deposicion de coque cuya formacion estaria promovida por la acidez superficial del
soporte. Estos resultados aparentemente contradictorios pueden entenderse considerando
que en el ultimo caso los 6xidos mixtos fueron calcinados a una temperatura menor (350
°C) a la que se trataron los 6xidos mixtos empleados como soporte en el presente trabajo
(500 °C). De este modo, en el primer caso se registraria mayor grado de hidroxilacion de la
superficie lo cual se relacionaria a la mayor cantidad de sitios 4cidos Bronsted. En esta
misma linea, Lahousse y col. (57) determinaron cierta cantidad de sitios protonicos
superficiales en 6xidos mixtos ZrO,-TiO; calcinados a 300 °C, la cual desaparecié debido a
la deshidroxilaciéon de la superficie luego de haber sido los materiales calcinados a
temperatura mayor. Asimismo, Barthos y colaboradores (163) no registraron sitios acidos
protonicos en muestras de ZrO,-TiO; calcinadas a alta temperatura (550 °C). Por su parte
Zou y Lin (142) detectaron (por espectroscopia infrarroja) cierta cantidad de grupos
hidroxilo terminales en muestras de ZrO,-TiO; de diferente composicion y calcinadas a 450
°C.
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Fig. 4.48.- Rutas de reaccion para la HDS de DBT sobre
CoMoS/ALO; (108).

Tal como ya se menciond previamente, la hidrogenacién de bifenilo se encuentra
inhibida en tanto no se alcancen conversiones muy altas de DBT. En consecuencia, en
nuestro caso (conversion maxima menor a 60%) todo el CHB (y, por tanto, el BCH) deben
producirse a partir de los hidrodibenzotiofenos (HDBT), Fig. 4.48. De acuerdo con Daage y
Chianelli (104) y Nishimura et al. (164), las tendencias observadas en cuanto a selectividad
en reacciones de HDS podrian ser utiles para estimar el grado de dispersion del MoS, en
catalizadores soportados. A partir de sus estudios en la hidrogenacion de 1-metil naftaleno,
estos Utimos autores sugieren que los sitios de mayor actividad hidrogenante para
catalizadores promovidos (con Ni o Mo) serian los situados en las aristas de los cristales en
mayor interaccion con el soporte (“rim sites”). En constraste, las insaturaciones de azufre
en las aristas de placas de MoS, en menor interaccion con el soporte orientarian la
selectividad a productos de desulfuracion directa (165) o inclusive de desintegracion (164).
Consideran que las insaturaciones de S localizadas en las esquinas de los cristales de MoS,

“corner sites”) poseen mejores propiedades para la saturacién de anillos aromaticos. En
cualquier caso, la dispersion aumentada del sulfuro soportado resultaria en materiales de
mayor capacidad hidrogenante al incrementarse la proporcion de sitios activo involucrados
en reacciones de saturacion de aromaticos.

Para todos los catalizadores de MoS; soportados sobre los 6xidos simples y mixtos
estudiados el producto mayoritario fue el bifenilo (BF) proveniente de la ruta de
desulfuracion directa (108). Por otro lado, sélo en el caso del material MZT8515 se
observaron pequefias cantidades mesurables de biciclohexilo (BCH) formado por
saturacion del anillo aromatico del ciclohexilbenceno, siendo este compuesto originado por
la desulfuracion directa de los hidrodibenzotiofenos. Recientemente se ha propuesto que
esta ultima reaccion se efectuaria en los mismos sitios en los que se elimina el &tomo de S
de la molécula de DBT para producir bifenilo (166).
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Para un mejor el analisis de las tendencias en selectividad se agrup6é al HDBT, al
CHB y al BCH como “productos de la ruta de hidrogenacion (HID)”, mientras al BP se le
denomino “producto de la ruta de desulfuracion directa (DSD)”. En la Fig. 4.49 se presenta
un grafico de la relacion de selectividad a productos de HID/selectividad a producto de
DSD (a 13 % de conversion) como funcién del contenido de titania en el soporte para
varios catalizadores. Se observa que la titania a baja concentracion (~10% mol, catalizador
MZT8515) aumenta fuertemente la selectividad a productos hidrogenados comparada con
la promovida por MZ pero tal efecto decrece al aumentar el contenido de TiO».

1.0-
0.8+
0.6, o
0.4+
0.2,
0.0+

0 20 40 60 80 100

TiO, (% mol)

Fig. 4.49.- Relacion selectividad a HID/selectividad a DSD
en la HDS of DBT (a 13% conversion) sobre los catalizadores
MoS,/ZrO,-TiO; preparados como funcion de la composicion del
soporte. Pg= 5.59 £+ 0.03 MPa, T= 320 £ 2°C, 1000 RPM (~105
rad/s) velocidad de agitacion, disolvente: hexadecano).

SHID/SDSD

Lo anterior indico sinergia sobre las propiedades hidrogenantes del MoS; soportado,
originada por la interaccion entre el ZrO, y el TiO; en los 6xidos mixtos. El efecto fue mas
evidente a contenidos de titania bajos o moderados. Durante sus investigaciones sobre la
HDS de DBT sobre catalizadores de CoMo soportado sobre 6xidos mixtos ternarios de
Z10,-Ti0,—V,0s, Wang y Wu (167) encontraron baja selectividad a BP pero no intentaron
correlacionar este hecho a las propiedades fisicoquimicas de sus catalizadores. La
posibilidad de producir catalizadores para HDS con mayor poder hidrogenante es
particularmente interesante dado que la saturacion de anillos aromatico constituye una
etapa previa que facilita el rompimiento del enlace C-S en el caso de los compuestos mas
refractarios a la HDS (4,6-dimetildibenzotiofeno) al permitir la formacion de especies
organo azufradas parcialmente hidrogenadas de menor impedimento estérico que las
originales (168). La remocion de estas especies presentes en destilados medios derivados
del petroleo es critica para la produccion de diesel con ultra bajo contenido de azufre (~15

ppm S).
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El modelo "rim-edge" elegantemente descrito en el trabajo de Daage y Chianelli
(104) relaciona la morfologia del MoS; (cristalitos, microcristalitos y polvos amorfos no
soportados) con los cambios observados en la selectividad en la HDS de DBT. Los "rim
sites" (insaturaciones de azufre localizadas en las ldminas superior e inferior de las
particulas de MoS,) fueron propuestos como sitios en los que el DBT puede transformarse
mediante las dos vias mostradas en la Fig. 4.48 (HID y DSD) mientras que los "edge sites"
se consideraron activos en reacciones que involucran el rompimiento del enlace C-S
(desulfuracion directa a BP y desulfuracion de HDBT's a CHB). De acuerdo a lo anterior,
los sitios hidrogenantes se maximizarian en catalizadores de MoS, soportado de alta
dispersion (i. e., aquéllos que contienen cristalitos con bajo grado de apilamiento). Por otra
parte, la ruta de desulfuracion directa se veria favorecida en catalizadores con cristalitos
compuestos por un mayor niimero de laminas de MoS, apiladas.

Basados en los modelos propuestos por Daage y Chianelli (104) y Nishimura y col.
(164), pueden concebirse dos diferentes situaciones para nuestros catalizadores de MoS;
soportado, Fig. 4.50 y 4.51. Para el catalizador con soporte de ZrO, (Fig. 4.50) el mayor
grado de apilamiento de los cristalitos de MoS; (y, por tanto, la alta proporcion de “edge
sites”) podria conducir a un incremento en la cantidad de BP proveniente de la ruta DDS
favorecida en tal tipo de insaturaciones de S.

t - %%M
& Sites”
)40,

Fig. 4.50.- Modelo propuesto para el catalizador de MoS,
soportado sobre ZrO, (MZ).

Por otra parte, un menor nimero de laminas apiladas (y asi, una mayor proporcion
de “rim sites”) en los catalizadores soportados sobre ZrO,-TiO, podria ser responsable del
mejoramiento en propiedades hidrogenantes. Dado que estos materiales son muchos mas
activos en hidrodesulfuracion que la muestra MZ, la cantidad de sitios activos (vacancias de
azufre) presentes debe ser mayor por lo que los cristalitos de MoS; serian de menores
dimensiones que en el caso anterior a causa de su dispersion incrementada.
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Fig. 4.51.- Modelo propuesto para el catalizador de MoS,
soportado sobre los 6xidos mixtos ZrO,-TiO, (MZT).

La morfologia propuesta para los cristalitos de MoS; presentes en la muestra con
ZrO, como soporte (MZ) podria contribuir a explicar su baja actividad en la HDS de DBT,
Tabla 4.7. Reinhoudt y col. (169) encontraron que el desempefio de catalizadores de MoS;
(promovidos y no promovidos) evaluados en la HDS de DBT en fase gas y liquida podria
estar determinado por el grado de apilamiento de las particulas del sulfuro. De sus
investigaciones estos autores determinaron que la actividad en HDS de las particulas
sulfuradas que, por el alto nimero de placas constituyentes, sobresalian notablemente de la
superficie del soporte podria ser inhibida por adsorcion competitiva con las moléculas de
disolvente. Por otro lado, las particulas conformadas por un bajo nimero de placas apiladas
y, por tanto, en alta interaccion con soportes ionicos (tal como seria el caso de nuestros
catalizadores con soporte de ZrO,-TiO,) podrian estar “protegidas” de la adsorcion de
disolventes no polares como el n-hexadecano debido a la baja afinidad de éstas a la
superficie de o0xidos metalicos. De este modo, los centros activos podrian permancer
disponibles a la quimisorcion de moléculas azufradas.

Es importante mencionar que algunos autores (161) han reportado que particulas de
MoS; con alto grado de apilamiento y soportadas sobre diferentes materiales promueven
tanto la descomposicion del DBT tanto por la via HID como por la DSD, en contraposicion
a lo observado por Daage y Chianelli (104). Los resultados de este grupo sugirieron que la
transformacion del DBT a través de cualquiera de la rutas mencionadas se efectua por
medio de un intermediario adsorbido planarmente, mismo que se favoreceria en cristalitos
con mayor nimero de placas apiladas. A partir de estudios de quimica organometalica
(170), se sabe que el modo de adsorcion del DBT es n° a través de un anillo bencénico
aunque también existen evidencias de su coordinacion perpendicular por medio del 4&tomo
de S (coordinacion n'-S). Los resultados aparentemente contradictorios observados por este
grupo pueden racionalizarse considerando que a diferencia del caso de Daage y Chianelli
(104) del nuestro (en donde las evaluaciones cataliticas se efectuaron en fase liquida con
mezcla DBT + disolvente orgénico) sus experimentos se efectuaron en fase gas. En este
sentido, se ha mencionado en literatura que las tendencias en actividad encontradas para
catalizadores de hidrotratamiento dependen fuertemente de factores tales como fase en que
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la reaccion se efectia (169), tipo de solvente empleado (171) y molécula modelo utilizada
(161, 104). Por tanto, una comparacion justa s6lo podria llevarse a cabo entre materiales
estudiados bajo condiciones similares.

4.4. Conclusiones

En este Capitulo se efectudé una investigacion prospectiva orientada a definir las
formulaciones de 6xidos mixtos que podrian resultar mas atractivas para su aplicacion
como soportes de catalizadores de hidrotratamiento, para posteriormente enfocarnos a su
optimizacion y a la caracterizacion detallada de los correspondientes catalizadores en
secciones posteriores de este trabajo. De acuerdo a los resultados de esta seccion, las
propiedades texturales y superficiales de los 6xidos mixtos ejercen importantes influencias
sobre el comportamiento de los catalizadores de hidrodesulfuracion a base de molibdeno
impregnado.

En materiales con Mo impregnado a 2.8 atomos/nm’, aunque los poros de
aproximadamente 7 nm de didmetro del material ZT1585 permiten distribucion homogénea
de la fase impregnada, su baja 4rea especifica (~100 m?*/g) limita de manera importante la
cantidad de molibdeno que puede ser eficientemente dispersado afectando asi la capacidad
hidrodesulfurante del catalizador final.

Por otra parte, la alta area especifica del 6xido binario de composicion equimolar
permitiria la dispersion de una mayor cantidad de molibdeno. Sin embargo, su reducido
tamafio de poros hace que una buena parte de la superficie expuesta contenida en éstos sea
susceptible de perderse por taponamiento durante la impregnacion de la fase depositada.

El contenido de titania resulta de fundamental importancia en cuanto al potencial de
los 6xidos mixtos en cuestion como soportes para catalizadores de hidrotratamiento. El area
especifica se maximiza a contenidos de TiO, cercanos al equimolar mientras que la
actividad intrinseca hidrodesulfurante de los catalizadores impregnados con Mo y activados
por sulfuracion es funcion directa de la concentracion de titania, aumentando conforme el
6xido mixto se enriquece en este componente.

En la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (HDS de DBT), el catalizador con
soporte equimolar mostr6 la mejor actividad catalitica por masa de catalizador debido a
que su area especifica incrementada (258 m?/g) permitié la dispersién de una cantidad
mayor de Mo. Por otro lado, el catalizador soportado sobre titania fue superior al
compararse su desempefio a un contenido dado de Mo. Los cambios en selectividad
promovidos por diferentes catalizadores en funcion del contenido de titania en el soporte
sugirieron diferencias en la morfologia de los cristalitos de MoS, soportado. Particulas de
MoS; de alto grado de apilamiento en el solido soportado sobre ZrO, podrian ser
responsables de su baja actividad y alta selectividad a bifenilo, producto de la ruta de
desulfuracion directa del DBT. Mientras tanto, un bajo grado de apilamiento en los
cristalitos de MoS, en catalizadores con soporte de ZrO,-TiO, podrian conducir a
incremento en la selectividad a productos hidrogenados (hidroDBTs vy
ciclohexilbenceno).
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De acuerdo a lo anterior se plantea la necesidad de realizar modificaciones a la
técnica de preparacion de los 6xidos mixtos que debido a su area especifica maximizada
permiten la integracion de una mayor cantidad de molibdeno produciendo catalizadores de
mayor actividad hidrodesulfurante, con la finalidad de lograr la obtencién de matrices que
incluyan poros de mayor tamafio. Esta caracteristica contribuiria a aprovechar mas
eficientemente el area expuesta disponible al facilitar la impregnaciéon de los soportes
preparados. Asimismo, se desea que estas formulaciones mixtas contengan la maxima
cantidad posible de titania compatible con las propiedades texturales esperadas, debido al
claro efecto benéfico de este 6xido. Este problema se abordara en el siguiente Capitulo.
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Por que escogiste estos soportes que tienen area especifica muy baja que te da como
resultado areas activas (metal) también pequefias?,

112



Capitulo V

Soportes de
/10,-T10, Sol-Gel con Post-
tratamiento Solvotérmico y
Catalizadores de HDS




Soportes de ZrO,-TiO, Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico y Catalizadores de HDS

Capitulo V

5.1.- Soportes a Base de ZrQ, y TiO; Sintetizados Via Sol-Gel con Post-tratamiento
Seivotérmico.

5.1.1- ZrO, y TiO; Sol-Gel con Post-tratamiehto Solvotérmico

De la misma manera que para los soportes sintetizados via sol-gel sin post-
tratamiento solvotérmico el propoxido de zirconio y el isopropoxido de titanio se
disolvieron en isopropanol por lo que de efectuarse reacciones de alcoholisis entre el
alcoxido de zirconio y el disolvente (94), se esperaria que no afectasen notablemente la

cinética de las reacciones de hidrolisis y condensacion debido a la similitud entre radicales
propilo e isopropilo.

Las relaciones molares entre reactivos fueron las siguientes en todos los casos:
a = HNOj; /alcdxido = 0.05, & = H,O/alcoxido= 20 y ¢ = Isopropanol/alcoxido = 65.

Nomenclatura utilizada: Z=7r0,, T=TiO,, 80 y 200 representan la temperatura de
post-tratamiento (en °C). Asi, Z200 designa al material a base de oxido de zirconio
sintetizado a una temperatura de post-tratamiento solvotérmico de 200 °C.
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5.1.1.1.- ZrO; Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico (ZL1)

Las muestras de ZrO; sol-gel estudiadas en este apartado se sometieron a post-
tratamiento solvotérmico a 80 6 200 °C (por 1 dia). En las Figuras 5.1 y 5.2 se presenta el
difractograma de rayos X de los correspondientes materiales calcinados a 500 °C. Al igual
que para el caso del 6xido de zirconio sintetizado via sol-gel sin post-tratamiento (Fig. 4.1)
pueden observarse sefiales pertenecientes a las fases monoclinica y tetragonal (1 }0)
(JCPDS-ICDD 17-0923 y JCPDS-ICDD 37-1484, respectivamente). Aunque la proporcion
de esta tltima (pico centrado en 30.2°) en ambas muestras es mucho mayor que la
observada para zirconio sol-gel sin post-tratar, tal incremento resulta especialmente notable

para Z80.
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Fig. 5.1.- Difractograma de rayos X de ZrO, Fig. 5.2.- Seccion del difractograma de
sol-gel sintetizado con HNOj; con post- rayos X de ZrO, sol-gel sintetizado con
tratamiento solvotérmico a 80 y 200 °C, HNOj; con post-tratamiento solvotérmico a
presion autégena. T. = 500 °C. 80 y 200 °C, presion autogena. T, = 500 °C.

Considerando que la fase del 6xido de zirconio termodindmicamente mas estable a
temperatura menor a 1200 °C es la monoclinica (172), la alta proporcion de la fase
tetragonal metaestable sugiere que las particulas que forman la matriz de ZrQO, solvo-tratada
a 80 °C son mas pequefias que las presentes en Z200 o en la muestra sin post-tratar (Fig.
4.1) debido a que en tal caso el mayor exceso de energia superficial se registra para la fase
monoclinica haciéndola inestable con respecto a la tetragonal o cubica (38). En otras
palabras, en particulas muy pequefias de 6xido de zirconio estas fases se encuentran
favorecidas. De acuerdo a lo anterior, la mayor proporcién de fase tetragonal en Z80 con
respecto a 2200 sugiere que las particulas de éste ultimo son de mayor tamafio que las
presentes en el primero. Considerando que los cristales en Z80 son mayores que los de la
muestra solvo-tratada a mayor temperatura (inferido de la mayor intensidad de los picos de
difraccion del primero) las particulas de esta matriz (menores que las de Z200) podrian
estar constituidas de aglomerados de menor numero de cristales. Otros autores han

108




Soportes de ZrO,-TiO, Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico y Catalizadores de HDS

atribuido esta estabilizacion de la fase metaestable a baja temperatura a diversos efectos
pudiendo mencionarse, entre otros, a la presencia de vacancias de oxigeno (173) o de
impurezas anionicas (174). En nuestro caso, esta ultima posibilidad podria descartarse
debido a la muy alta pureza de los alcoxidos empleados como precursores. Para ZrO,
preparada partir de tratamiento en 1,4-butanodiol (a 300 °C) de geles obtenidos a partir de
n-propoxido se ha reportado sélo fase tetragonal estabilizada por el pequefio tamafio de los
cristales presentes (~4 nm) (175).

Del analisis térmico se obtuvieron curvas TG (termogravimetria) y DTA, Fig. 53 y
5.4 respectivamente, resultado de la descomposicion térmica de los precursores secos de
Zr0O; solvotratado a diferentes condiciones.

La curva TG de Z80 muestra un perfil muy semejante al del precursor de ZrO; sol-
gel convencional (Fig. 4.4), aunque la pérdida de peso observada es ligeramente mayor en
el presente caso (~30% vs. ~25%). Por el contrario, para el solido solvo-tratado a
condiciones mas severas la pérdida de peso es mucho menor (~17 %). Este resultado es
similar a lo presentado por Panpranot y col. (175) quienes registraron pérdida de ~8%
durante el analisis termogravimétrico del precursor de ZrO, ya mencionado anteriormente y
preparado a partir de n-propoxido y tratado a 300 °C en autoclave en presencia de 1.4-
butanodiol.
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Fig. 5.3.- Analisis termogravimétrico del Fig. 5.4.- Analisis térmico diferencial del
precursor de ZrO;  sol-gel con post- precursor de ZrO, sol-gel con post-
tratamiento  solvo-térmico a distintas tratamiento solvo-térmico a distintas
temperaturas. temperaturas.

Las curvas ATD (Fig. 5.4) para Z80 y Z200 son similares a la mostrada en la Fig.
4.§ para el precursor de zirconia sol gel preparado sin solvo-tratamiento. La endoterma
originada en la eliminacion de agua y restos de disolvente es menos intensa para Z200, en
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acuerdo con su menor pérdida de peso a temperatura menor a 200 °C. La sefial exotérmica
atribuible a la combustiéon de residuos organicos (a ~265 y ~250 °C, para 280 y Z200,
respectivamente) es mas pequefia para el material tratado a condiciones mas severas,
sugiriendo menor cantidad de grupos alcoxido no reaccionados debido a que las reacciones
de condensaciéon del gel que se efectiian durante el tratamiento solvotérmico deben
acelerarse a la mayor temperatura (176).

Ademds, se presentan sefiales exotérmicas probablemente atribuibles a nucleacién a
la fase tetragonal (a ~386 y ~330 °C, para Z80 y Z200, respectivamente) y cristalizacion
mas definida (fases tetragonal-monoclinica) a ~432 y ~412 °C, para Z80 y Z200,
respectivamente. La mayor intensidad de esta sefial para la muestra tratada a menor
temperatura coincide con su mayor cristalinidad (Fig. 5.1 y 5.2).

Las propiedades texturales obtenidas a partir del andlisis de fisisorcion de nitrogeno
de la zirconia solvotratada se presentan en la Tabla 5. Tanto el area especifica como el
volumen de poro se incrementan con la severidad del solvo-tratamiento. Z80 presenta S,
similar a la del 6xido de circonio sol-gel no postratado (75 vs. 78 mz/g) mientras que su
volumen poroso es 238% mayor. Este incremento en porosidad llega a ser de 280% para el
caso de Z200.

Tabla 5.1.- Efecto del tratamiento solvotérmico a
distintas temperaturas sobre las propiedades texturales
de ZrO; sol-gel calcinado a 500 °C.

Soporte Se V, D,
(m’/g) (cm’/g)  (nm)

Z80 75 0.62 32
7200 99 0.73 29

'Diametro promedio de poro a partir de 4x(Vy/S,)

La isoterma de adsorcion-desorcion de N, para ZrO, solvo-tratado indica en ambos
casos la presencia de poros de gran tamafio al observarse la mayor parte del volumen
adsorbido para P/P >0.8. Esto difiere del caso de la zirconia sol-gel no post-tratada (Fig.
4.6) en donde el volumen adsorbido se da en un amplio intervalo de valores de presion
relativa (118). Es evidente que el volumen total adsorbido para ambos soélidos solvo-
tratados es notablemente mayor que el propio de la titania sol-gel convencional. La pequeiia
histéresis observada sugiere poros de seccidn cilindrica homogénea.

La distribucién de tamafio de poros para ambos materiales presenta maximo
definido a ~29 nm (Fig. 5.6). Asimismo, se registra considerable porosidad en la region
macroporosa (D, > 50 nm). No se registra microporosidad dado que los poros mas
pequeiios son mayores a 10 nm. Esto difiere de lo observado para el sélido no solvo-tratado
cuya distribucion porosa (Fig. 4.7) no mostré maximo definido indicando en su caso la
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existencia de particulas en un amplio intervalo de tamafios. Asi también, la porosidad en el
intervalo de didmetros mostrado es mucho mayor para las muestras solvotratadas. Puede
decirse entonces que el tratamiento solvotérmico promueve el crecimiento de particula
pequefias del oxido de circonio, uniformizando su distribucion. Durante el tratamiento
solvotérmico podrian promoverse las reacciones de condensacion, origindndose asi
particulas de mayor tamaiio. Este efecto seria semejante al originado en el uso de aditivos
basicos que funcionan como catalizadores de reacciones de entrecruzamiento
(condensacion) de especies parcialmente hidrolizadas (20), dando como resultado la
creacidon de espacios inter-particula de mayor tamaifio (Fig. 4.29 y 4.29). Asimismo, este

ultimo efecto podria darse por otros fendmenos tales como Ostwald ripening y sinterizado
(94).
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Fig. 5.5.- Isoterma de adsorcion-desorcién  Fig. 5.6.- Distribucion de poros de ZrO; sol-
de N de ZrO; sol-gel con post-tratamiento  gel sintetizado con HNOj; via sol-gel con
solvotérmico (80 6 200 °C). T, = 500 °C. post-tratamiento solvotérmico a 80 6 200 °C y
calcinado a 500 °C.

Por espectroscopia infrarroja (Fig. 5.7) se determiné mayor intensidad de la
absorcion correspondiente a grupos hidroxilo (142) (banda entre ~ 3600 cm™ y 3000 cm™)
para la muestra Z80. Considerando su menor area especifica con respecto a la de Z200
(Tabla 5.1), la densidad de grupos OH en el sélido tratado a menor temperatura debe ser
mayor. Por otra parte, el pequefio corrimiento a mayor numero de onda (mayor energia) de
dicha sefial para Z200 (3435 vs. 3431 para Z80 cm’") sugiere grupos ligeramente mas
basicos (177). La banda a ~1633 cm™ corresponde a agua fisisorbida. Finalmente, las
sefiales centradas a ~1638, ~1334 y ~745, 574 cm’’, para Z80 se relacionan a la fase
monoclinica (138). Para Z200 los picos anteriores son mucho menos definidos,
observandose claramente la presencia de una banda ancha a ~1633, ~745 y 580 cm’

relacionada a zirconia tetragonal (138), en acuerdo con la mayor proporcién de esta fase en
este sdlido (Fig. 5.1).
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Fig. 5.7.- Espectros infrarrojos de ZrO, sol-gel con
post-tratamiento solvotérmico a diferentes temperaturas (80
y 200 °C). Tc= 500 °C.

5.1.1.2.- TiO; Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico

En los difractogramas de rayos X de las Fig. 5.8 y 5.9 se observa fase anatasa
(JCPDS-ICDD 21-1272) aun en el sélido sin calcinar sintetizado por método solvotérmico
a 80 °C (T80). Cuando el material se calciné a 500 °C se observé crecimiento de cristales
de anatasa. Sin embargo, se registra cierta proporcién de material amorfo para ambas
muestras. Esto se refleja en el “ruido de fondo” que presenta la linea base de los
difractogramas. La formacion de anatasa en la muestra seca difiere de lo reportado por
Escobar (39) para titania sol-gel sintetizada a la misma temperatura (~0 °C) pero sin post-
tratamiento donde el material presentd gran amorficidad aun después de ser calcinado a 300
°C. Asimismo, este autor observo la presencia definida de anatasa (por DRX) para muestras
sintetizadas a 75 °C, s6lo después de calcinadas a 300 °C. Para el solido seco se registré
anatasa microcristalina. Para 6xido de titanio sintetizado a tal temperatura mencionada el
ahejado a temperatura ambiente promovio la cristalizacion. Por otro lado, Wang y Ying
(84), identificaron cristales de anatasa de aproximadamente 6 nm para TiO, preparado con
post-tratamiento hidrotérmico a 80 °C (1 dia) de precipitados de propoxido de titanio. No
obstante, estos investigadores determinaron amorficidad para precursores preparados a
relaciones H,O/alcoxido (4)<10 hidrotratados a 80 °C (1dia), concluyendo que en este caso
se requieren de condiciones hidrotérmicas mas severas para obtener cristales de anatasa. Se
requirieron relaciones de hidrélisis #>50 para obtener cristales de 6-7 nm de dicha fase,
luego del post-tratamiento a las condiciones mencionadas. Ello sugiere que el tratamiento
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solvotérmico es mas efectivo para el crecimiento de cristales de anatasa al promover la
nucleacion de microcristales (84) que el post-tratado en-medio acuoso.
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Fig. 5.8.- Difractograma de rayos X de Fig. 5.9.- Difractograma de rayos X de
TiO, sol-gel sintetizado con  post- TiO, sol-gel con  post-tratamiento
tratamiento solvotérmico (80 °C) y sin solvotérmico (80 °C). Tc= 500 °C.
calcinar.

Yanagisawa y Ovenstone (178) consideran que bajo condiciones hidrotérmicas el
agua cataliza la reaccion en estado sélido de rearreglo de dominios amorfos de TiO,, donde
las moléculas de H,O formarian puentes con los grupos OH superficiales de octaedros TiOs
que compartirian s6lo un vértice en comun a través de dos pares de electrones libres de
atomos de oxigeno. Debido al tamafio de estos puentes se formarian dos de ellos entre 2
octaedros TiOs para luego unirlos mediante una cara triangular. Seguiria un proceso de
deshidratacion elimindndose las dos moléculas de agua dejando 2 octaedros TiOg enlazados
por oxigenos en un nuevo vértice adicional, originandose crecimiento de cristales de
anatasa caracterizados por esa estructura de TiOg unidos a través de caras (101). Debido a
que los enlaces formados por las moléculas de agua con el disolvente son por puente de
hidrégeno, es posible que éste también pudiera catalizar el crecimiento de cristales de
anatasa pero por un mecanismo diferente ya que, a diferencia del H,O, las moléculas de
isopropanol solo poseen un hidrogeno enlazado al oxigeno. Debe también tomarse en
cuenta que durante la sintesis se empled una relacion de hidrélisis (H,O/alcoxido) de 20
con lo que la cantidad de agua adicionada es mucho mayor que la estequiométrica (h=4).
Este excedente de agua estaria presente durante el tratamiento solvotérmico, probablemente
ejerciendo el rol catalitico ya mencionado.

No se observaron diferencias importantes al compararse muestras de titania solvo-
tratadas a distinta temperatura Fig. 5.10. Sin embargo, puede notarse menor tamafio de
cristal para T200 al observarse picos de difraccion de menos intensidad.
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Fig. 5.10- Difractograma de rayos X de TiO sol-gel
con  post-tratamiento  solvotérmico a  diferentes
temperaturas (80 y 200 °C). Tc= 500 °C.

En la Fig. 5.11 se aprecia la grafica de pérdida de peso para titania sol-gel con post-
tratamiento solvotérmico a diferentes temperaturas. T200 solo pieriz 6 %, con respecto al

peso inicial, desde temperatura ambiente hastc -0 °C, region correspondiente a la
remocion de especies fisisorbidas y a la combust: residuos organicos. Ello sugiere que
los grupos organicos fueron practicamente elimi durante el solvo-tratamiento severo.
El TG del solido T80 es similar al de titania sol-¢ . .vencional (Fig. 4.11) con pérdida de
peso de 22 % hasta ~ 400 °C, siendo ambos ; ¢s muy semejantes al reportado por

Escobar (39) para TiO; sol-gel preparado a ¢ .iciones similares a las del segundo
material.

En las graficas DTA (Fig. 5.12) se observan comportamientos semejantes para las
muestras con post-tratamiento a distintas temperaturas. Para éstas, la sefial de eliminacion
de agua y disolvente es mucho menos intensa que para TiO; sol-gel convencional (Fig.
4.12). Ademas, se observa corrimiento de dicha endotermicidad hacia menor temperatura
(AT = -60 °C), probablemente debido a su estructura mas porosa y abierta. La sefial
exotérmica ancha correspondiente al quemado de residuos organicos observada a ~277 °C
para la titania no postratada también se registra a menor temperatura para T80 y T200 (260
y 248, °C, respectivamente) debido a la razon mencionada. La sefial de cristalizacion a la
fase anatasa se localiza entre 300-440 °C y es mucho menos definida que para TiO,
convencional (Fig. 4.12). Esto se originaria en que las matrices solvo-tratadas presentan
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fase anatasa desde antes de ser calcinadas (Fig 5.8) Debido a ello la sefial en cuestion se
relacionaria con el crecimiento de tales cristales ya formados.

0-
—_
é T200
o)
4]
2
T80
< 254
<
§=:
o
b
O
o
'50 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fig. 5.11.- Anélisis térmogravimétrico de
TiO,  sol-gel (h=20, a =0.05) con post-
tratamiento  solvotérmico a distintas
temperaturas (80 y 200 °C). Muestras sin
calcinar.
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Fig. 5.12.- Analisis térmico diferencial
TiO, sol-gel (=20, a =0.05) con post-
tratamiento  solvotérmico a distintas
temperaturas (80 y 200 °C). Muestras sin
calcinar.

El area especifica (Sg), volumen de poros (V,) y didmetro promedio de poros (Dy)
para TiO; solvo-tratado se muestran en la Tabla 5.2. El area especifica de ambas muestras
es notablemente mayor que la del 0xido no post-tratado (Tabla 4.1) siendo la de T80 ~2.2
veces mayor que la de titania sol-gel convencional (100 vs. 45 mz/g). El incremento en
volumen poroso es mucho mayor siendo de ~4 veces. Asimismo, el solvo-tratado a
condiciones severas se refleja en poros de didametro incrementado por un factor de 2. Estas
mejoras en propiedades texturales son todavia mayores para la muestra solvo-tratada a
condiciones mas severas, la cual presenta drea especifica y volumen poroso semejantes a la
del 6xido de titanio de alta 4rea producido por “pH swing” (Sg=120 m?/g, V,=0.61 cm3/g)
aunque con didmetro de poros notablemente mayor (Dp~20 vs. 10 nm). Tal material se
considera como un soporte de extraordinarias propiedades para catalizadores de Mo en fase
sulfuro (72) estudiados en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Las isotermas de adsorcion de N, para los materiales solvo-tratados (Fig. 5.13) son
muy semejantes entre ellas hasta presion relativa cercana a 0.85. No obstante, para T200 se
registra un incremento muy importante en el volumen adsorbido a valores mayores
indicando la presencia de poros de mayor tamafio que los presentes en T80. Por otro lado,
la forma de los brazos histéresis es diferente siendo el de T80 mucho mas pronunciado (tipo
E, clasificacion de de Béer) sugiriendo la existencia de poros en forma de botella de tinta
probablemente formados por aglomeracion de pequefias particulas esféricas (176).
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Tabla 5.2.- Efecto del tratamiento solvotérmico a
distintas temperaturas sobre las propiedades texturales de
TiO; sol-gel calcinado a 500 °C.

Soporte Se vV, D
(m’/g) (cm’/g)  (nm)

T80 100 026 10
T200 129 0.64 20

'Diametro promedio de poro a partir de 4x(V,/S,)
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Fig. 5.13.- Isoterma de adsorcion-desorcion de N, de
TiO, sol-gel con post-tratamiento solvotérmico a diferentes
temperaturas (80 y 200 °C). T= 500 °C.

Las distribuciones de didmetro de poros (a partir de datos de brazo de adsorcion,
método de Barret, Joyner y Hallenda, Fig. 5.14) muestran perfil unimodal ubicado en la
region mesoporosa, con maximo en ~12 y ~29 nm para T80 y T200, respectivamente. Este
efecto sugiere crecimiento de particulas durante el post-tratado a alta temperatura. Es
importante mencionar que los andlisis por rayos X sefialan que el tamafio de cristal de
anatasa para T200 es ligeramente menor que el de T80 (Fig. 5.10), sugiriendo que las
particulas de mayor tamafio que formarian el primero estan constituidas de conglomerados
de mayor nimero de cristales, que aquellas presentes en la matriz T80.

116



Soportes de ZrO,-TiO, Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico y Catalizadores de HDS

1.5
‘< ——T80 .,
- 1 =elom= T200
N’ wor
~ 1.0
-
an
o
=
= 0.5
S~
>
e
0.0 aeeaae® Ondiinn ~——
] 10 100

Diametro de poro (nm)

Fig. 5.14.- Distribucion de poros de TiO, sol-gel con
post-tratamiento solvotérmico a diferentes temperaturas (80 y
200 °C). T= 500 °C.

Por espectroscopia infrarroja (Fig. 5.15) se determindé mayor intensidad de la
absorcion correspondiente a grupos hidroxilo (142) entre 3000 y 3600 cm™ para T200 lo
cual proveeria de mayor numero de sitios potenciales en los que se podria fijar molibdeno
impregnado (179). La banda a ~1632 cm™ corresponde a agua fisisorbida en tanto que las
seflales a menor energia corresponderian a la fase anatasa para la cual se reportan
absorciones a alrededor de 450 cm™ y en el intervalo de 320-285 cm™ (180).
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Fig. 5.15.- Espectros infrarrojos de TiO, sol-gel con
post-tratamiento solvotérmico a diferentes temperaturas (80 y
200 °C). Te= 500 °C.

5.1.2.- Oxidos mixtos de ZrQ;-TiO, Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico

5.1.2.1.- Propiedades Texturales de Oxidos Mixtos de ZrO;-TiO; Sol-Gel con Post-
tratamiento Solvotérmico

Nomenclatura:

Nomenclatura utilizada: Z=7Zr0O,, T=TiO,, 80 y 240 representan la temperatura de
post-tratamiento (en °C). A las claves se les afiade un subindice al final el cual representa el
numero de dias a las que fueron sometidas al post-tratamiento solvotérmico (1 o 4 dias).
Asi, ZT240, designa al material a base de zirconio-titania sintetizado a una temperatura de
post-tratamiento solvo-térmico de 240 °C por 1 dia.

La composiciéon de los éxidos mixtos ZrO»-TiO, se eligid considerando la
formulacion que proporcioné materiales de area especifica maximizada, de acuerdo a los
resultados obtenidos para s6lidos preparados por via sol-gel (#=20 y a=0.05) presentados en
el Capitulo 4 (ver Fig. 4.17). Con base en tales datos, se eligié la formulacién con 60% de
Ti0; y 40 % (en peso) de ZrO:.
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El area especifica (Sg), volumen de poros (V) y didmetro de poros (D;) de los
~ Oxidos mixtos solvo-tratados a distintas condiciones se presentan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3.- Efecto del tratamiento solvotérmico a

- distintas temperaturas sobre las propiedades texturales
de ZrO,-TiO; (Zr/Ti=40/60, relacion en % peso) seco
(120 °C) o calcinado (500-700 °C).

Soporte T Se Vo Dp3
C)  (m¥p (cm’g)  (om)
ZT 120 482 0.36 3.0
500 290 0.25 3.5
700 57 0.19 13.5
ZT80, 120 603 1.10 7.1
500 338 0.80 8.9
700 69 0.55 32.0
ZT80, 120 319 0.40 5.1
500 316 0.40 5.1
700 73 0.32 18.0
ZT240, 120 96 0.46 19.3
500 83 0.46 22.3
700 50 0.45 36.0
77240, 120 2 043 24.0
500 70 0.44 25.0
700 60 0.40 29.0

T . s "

Oxido mixto convencional no solvo-tratado
2 . .,

Temperatura de calcinacién

*Diametro promedio de poro a partir de 4x(V/S,)

Después de la calcinacion, los solidos preparados a baja temperatura de
postratamiento solvotérmico (ZT80, y ZT804) mostraron valores mayores en todos los
parametros texturales, en comparacion con el material afiejado (ZT) a 0 °C. Por el
contrario, las muestras solvo-tratadas a alta temperatura (ZT240) mostraron areas
especificas mucho més bajas. Aunque la S, de ZT80, es 1.9 veces mayor que la de ZT80,
para muestras secas a 120 °C, ambos solidos mostraron valores similares después de la
calcinacién a condiciones mas severas (T, = 500 °C).
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Se registré un incremento del volumen de poros en todos los materiales solvo-
tratados luego de ser calcinados a 500 °C, en relacion al material ZT. El V,, de ZT80, fue
mas de 3 veces mayor que el del solido equivalente no solvotratado (Tabla 5.3).

Al prolongar el tratamiento a las mismas condiciones de presion (autdgena) y
temperatura, la correspondiente isoterma de adsorcién de N, cambié notablemente para los
soportes calcinados a 500 °C.

ZT80, mostré una isoterma de adsorcion tipo IV (clasificacion IUPAC (181), Fig.
5.16) mientras que la muestra solvo-tratada a la misma temperatura por periodo de tiempo
mas prolongado adsorbié menor cantidad de N, y present una isoterma e histéresis mucho
mas pronunciada (cambio desde tipo H1 para ZT80, a H2 para ZT80,4, clasificacion
IUPAC (181)) sugiriendo la existencia de poros en forma de botella de tinta. La isoterma
correspondiente del 6xido mixto sol-gel convencional presenté comportamiento similar a la
de ZT804 pero con notable disminucidn en la cantidad de N, adsorbido para el llenado de
poros e histéresis desplazada a valores menores de presion relativa, debido a su menor
tamaiio de poros (Fig. 5.16). siendo su isoterma muy parecida a la reportado por Miller y
Lakshmi (132) para ZrO,-TiO; equimolar sintetizado por via sol-gel a partir de »n-
propoxidos en presencia de 2,4-pentadiona como agente complejante. Aunque ambos tipos
de histéresis mencionados caracterizan a materiales con poros cilindricos o constituidos por
agregados (no consolidados) o aglomerados (consolidados) de particulas esféricas, la H1 se
da en muestras con poros uniformes en tamafio y forma en tanto que la H2 se manifiesta en
materiales con poros irregulares (181). Esto implicaria importantes cambios en la
morfologia de las particulas presentes en los 6xidos mixtos, mismos que se darian por
variaciones en las condiciones de solvo-tratado.

Z 5007 —e—27T80 A e
o
S —0—ZT80 D / /
o [« ’
S & —=—ZT80 A s /
° Z —0—ZT80.D C/ d
_§ ED 2501 ~a—7TA /D C]/ i
s © — D
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g = %
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Q 0 : .
> 00 02 04 06 08 10

P/P

S
Fig. 5.16.- Isoterma de adsorcidén-desorcién de N, de
Zr0O;-TiO2 sol-gel (Zr/Ti, 30/70) con post-tratamiento
solvotérmico a 80 (1 6 4 dias). T.= 500 °C.
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Los sélidos ZT240, por su parte, presentaron el perfil tipico de materiales con alto
grado de sinterizacion donde la adsorcion de N; sélo se registré en poros de gran tamarfio
(presion relativa>0.8), siendo la histéresis poco pronunciada sugiriendo poros de seccion
cilindrica homogénea.

o 500-

< |—e—2T240 A

o 400{—0—Z2T240D
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Fig. 5.17.- Isoterma de adsorcion-desorcién de N de
Zr0>-TiO, sol-gel (Zr/Ti0 30/70) con post-tratamiento
solvotérmico a 240 °C (1 6 4 dias). T.= 500 °C.

El principal efecto del solvo-tratamiento a 80 °C fue el incremento notable en el
maximo en la distribucion de didmetro de poros, desde ~ 4 nm para ZT a ~ 12 nm para
ZT80;. El primero de estos materiales exhibio distribucion de tamaiio de poros centrada en
la region micro-mesoporosa, similar a la reportada para ZrO,-TiO, de composicion
equimolar preparado por diversos métodos (132, 182). Sin embargo, al prolongarse el
solvo-tratamiento (desde 1 a 4 dias) se observo fuerte disminucion en la porosidad y
desplazamiento de la distribucién porosa a menores diametros (maximo localizado a ~ 5
nm, Fig. 5.18). Todos los materiales solvotratados presentaron poros en un amplio intervalo
de tamanos indicando matrices formadas por particulas de diversas dimensiones.

Se determino que el tiempo del secado (a temperatura ambiente y a vacio) también
influye de manera importante sobre la porosidad y el diametro de poros de los materiales.
Al aumentar su duracion, se obtuvieron 6xidos mixtos de menor porosidad y diametro de
poros recorrido a didmetros mas pequefios quiza por la continuaciéon de reacciones de
policondensacion (183) y fendmenos de crecimiento de particulas en el disolvente atn

presente (141), seglin el mecanismo ya mencionado en el apartado correspondiente a 6xido
de titanio solvo-tratado (178).
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Fig. 5.18.- Efecto del tratamiento solvotérmico bajo
distintas condiciones sobre la distribucion de tamafio de poros
de Zr0,-TiO, (Zr/Ti=30/70, relacion molar). Muestras
calcinadas a 500 °C.

Los poros de mayor didmetro se obtuvieron en muestras post-tratadas a alta
temperatura (solidos ZT240, Fig. 5.16) aunque el area especifica disminuy6é ~ 4 veces en
comparacion con la de la muestra ZT80; (T=500 °C, Tabla 5.3). Poros aiin mas grandes
(24 nm) se obtuvieron prolongando el tratamiento solvotérmico a alta temperatura a 4 dias
(240 °C) sin pérdida adicional de 4rea especifica (Tabla 5.3). Variaciones en cuanto a las
condiciones de solvotratado (temperatura y duracién) permitieron controlar las propiedades
texturales de 6xidos binarios zirconia-titania, adecuando la porosidad y diametro de poro a
los valores considerados como Optimos para soportes de catalizadores a ser aplicados en el
hidrotratamiento de cortes medios (gasoleo ligero primario) derivados del petroleo (133).

La distribucion porosa de la muestra ZT80, tratada a distintas temperaturas se
presenta en la Fig. 5.19. La estructura porosa del material seco se conserva luego de la
calcinacion a 500 °C, observandose la eliminacién de los poros de menor tamaiio. El
sinterizado (crecimiento de particula) del 6xido mixto a temperatura de 700 °C se evidencia
por el desplazamiento del maximo en la distribucion a la regiéon fronteriza entre meso y
macroporos (181). Estos poros son mucho mayores que los propios del solido equimolar
preparado por ruta convencional calcinado a la misma temperatura (Fig. 4.22).
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Fig. 5.19.- Efecto de la temperatura de calcinacion (°C)
sobre la distribucion de tamafio de poros de ZrO,-TiO,
(Zr/Ti=30/70) solvo-tratada a 80 °C por 1 dia.

La evolucion con la temperatura de calcinacion de la distribucion porosa del 6xido
mixto solvotratado a 240 °C por 4 dias se observa en la Fig. 5.20. Esta matriz binaria que
luego del pos-tratamiento a condiciones severas se encuentra altamente sinterizada (Tabla
5.3) presenta alta estabilidad y permanece practicamente sin cambios luego de la
calcinacion inclusive a temperaturas de hasta 700 °C.
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Fig. 5.20.- Efecto de la temperatura de calcinacion
(°C) sobre la distribucién de tamafio de poros de ZrO,-TiO,
(Z1/Ti=30/70) solvo-tratada a 240 °C por 4 dias.
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5.1.2.2.- Propiedades Estructurales de Oxidos Mixtos ZrO,-TiO, Sol-gel con Post-
tratamiento Solvotérmico

A semejanza del comportamiento observado para los cambios estructurales del
Zr0,-TiO, equimolar sometido a calcinacion a distintas temperaturas (Fig. 4.30), el
material ZT (30/70 ZrO2/TiO, mol/mol) primeramente amorfo (seco a 120 °C) cristalizo a
ZrTiO; luego de ser tratado a 700 °C en atmosfera de aire (Fig. 5.21). Aparentemente, el
exceso de TiO, se disolvid en la matriz del zirconato (184).

Los o6xidos binarios con post-tratamiento solvotérmico a 80 °C (1 6 4 dias)
presentaron patrones completamente similares al del 6xido sol-gel convencional, Fig. 5.22.

' ’;‘ %: ZITiO,

|
: " ¥ % ZTiO,

3 - 700 °C

* 900 °C
| a\, L

©500°C

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

T T T

0 20 40 60 80

26 (grados) 20 (grados)
Fig. 5.21.- Evolucion estructural de ZrO,-  Fig. 5.22.- Evolucidn estructural de ZrO,-
TiO, sol-gel (Zr/Ti=30/70) no solvo- TiO, (Zr/Ti=30/70) sol-gel con post-
tratado. tratamiento solvotérmico a 80 °C (1 dia).

Por otra parte, el solido ZT240, primeramente amorfo (seco a 120 °C) cristaliza a
dominios segregados de anatasa bien cristalizada y ZrO, en mezcla microcristalina de fases
tetragonal y monoclinica (Fig. 5.23). La estructura permanece esencialmente inalterada
después de la calcinacion a altas temperaturas (T, = 700 °C). Al incrementarse la duracion
del solvo-tratamiento a 4 dias la mencionada segregacion de la matriz mixta en sus
componentes se registra desde el sdlido seco, permaneciendo la estructura sin cambios
importantes aun después de la calcinacion a condiciones severas (Fig. 5.24). El retardo del
cambio de fase de anatasa a rutilo observado para ambos 6xidos podria relacionarse con la
estabilizacion de la titania por formacién de solucion sélida con ZrO,. Asimismo, este
fendmeno estabilizaria la fase tetragonal metaestable de la zirconia. La segregacion de
oxidos mixtos a fases simples de TiO, y de ZrO; ya ha sido reportada para ZrO,-TiO, de
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composicion similar, sometido a tratamiento hidrotérmico a condiciones severas (185). Para
todos los oxidos mixtos estudiados en este apartado (solvo-tratados y convencional) la

intensidad del ruido de fondo indica la presencia de material amorfo, inclusive para solidos
calcinados a 700 °C.
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Fig. 5.23.- Evolucion estructural ZrO,-TiO, Fig. 5.24.- Evolucion estructural de ZrO,-

(Zr/Ti=30/70) sol-gel con post-tratamiento TiO, (Zr/Ti=30/70) sol-gel con post-

solvotérmico a 240 °C (1 dia). A: TiO, tratamiento solvotérmico a 240 °C (4 dias).

anatasa, M: ZrO; monoclinica. A: TiO, anatasa, M: ZrO, monoclinica, T:
Zr0O, tetragonal.

A partir de los termogramas DTA para ZT, ZT80; ZT80s se observaron sefiales
exotérmicas a ~277-487 °C que podrian ser originadas por la combustiéon de grupos
alcoxido aun retenidos por las matrices solidas (Fig. 5.25). Este hecho sugiere hidroélisis
parcial de precursores organicos debido a la baja temperatura de sintesis (~ 0 °C) y a
reacciones de condensacion incompletas. La mayor pérdida de peso para ZT con respecto a
las muestras ZT80 (Fig. 5.26) podria originarse en su menor grado de policondensacion (y,
por ende, mayor numero de grupos organicos sin reaccionar) durante el afiejado a baja
temperatura en el licor madre (39). El comportamiento de ZT (no pos-tratado) es similar al
de la muestra equimolar sol-gel convencional (Fig. 4.37).

Por otra parte, para las muestras ZT240 los picos exotérmicos atribuibles a la
combustiéon de compuestos organicos practicamente desaparecieron indicando la remocion
casi total de ligandos propoxido a condiciones severas de solvo-tratado, en acuerdo con su
insignificante pérdida de peso en el intervalo de temperaturas antes mencionado (Fig.
5.26). En este caso, la eliminacion practicamente total de remanentes organicos debido a
una policondensacion completa promovida por la alta temperatura de tratamiento

125



Soportes de ZrO,-TiO, Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico y Catalizadores de HDS

solvotérmico (240 °C) podria promover la formaciéon de enlaces Metal-O-Metal, lo que
facilitaria el crecimiento de cristales (85). La inflexidn exotérmica a ~700, ~708, y ~702 °C
para ZT, ZT80, y ZT804, respectivamente, relacionada a la cristalizaciéon a ZrTiO4 (19,
184) no se observd para los sélidos ZT240, compuestos por dominios segregados de
zirconio y titania (Fig. 5.23 y 5.24). Por diferentes mecanismos, el crecimiento del cristal
podria estar facilitado a altas temperaturas de tratamiento solvotérmico resultando en
materiales parcialmente sinterizados de area especifica moderada y grandes poros.
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Fig. 5.25.- Andlisis térmico diferencial de precursores
secos de ZrO,-TiO; (Zr/Ti=30/70 rel. molar) sol-gel con o sin
solvotratamiento a distintas condiciones.
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Fig. 5.26.- Analisis termogravimétrico de precursores
secos de ZrO»-TiO; (Zr/Ti=30/70 rel. molar) sol-gel con o sin
solvotratamiento a distintas condiciones.
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5.1.2.3.- Propiedades Acidas Superficiales de Oxidos Mixtos de ZrO,-TiO; Sol-Gel
~ con Post-tratamiento Solvotérmico.

La técnica de termo-desorcion de piridina seguida por espectroscopia infrarroja
permite distinguir entre sitios Lewis y Brensted asi como su cuantificacion y estimacion de
su fuerza. La protonacion de la piridina produce bandas a alrededor de ~1640 y 1540 cm’!
en tanto que su coordinacion a sitios Lewis superficiales genera absorciones cerca de 1620-
1600 y 1450 cm™ (57). Asimismo, los picos a 1490 y 1576 cm’ han sido asignados (186) a
piridina coordinada con contribuciones de iones piridinio para la primera de estas
absorciones. Sélo se consideraron los espectros tomados a muestras termo-desorbidas a
temperatura superior a 150 °C para eliminar el efecto de la piridina fisisorbida (187). Con
respecto a la acidez superficial de los 6xidos mixtos de ZrO,-TiO; sol-gel calcinados a 500
°C, ZT no presento sitios Brensted (Fig. 5.27) que podrian promover reacciones de
desintegracion o isomerizacion (83). Aun mas, esta muestra exhibe una cantidad
insignificante de sitios acidos Lewis capaces de retener piridina a temperaturas superiores a
300 °C (acidez media). Este hecho es opuesto a lo reportado en el pasado para ZrO,-TiO,
donde la acidez superficial podria crearse por la fuerte interaccion entre los oxidos
componentes (14, 19). Estos resultados aparentemente contradictorios podrian ser
entendidos considerando que en el trabajo de Daly et al. (19) los soportes fueron calcinados
a 350 °C donde la superficie con menor grado de deshidroxilacion podria presentar cierta
acidez Bronsted, tal como lo reportaron Lahousse et al. (57).

200 °C

300 °C
400 °C
1700 1600 1500 1400

Nimero de onda (cm’™)

Absorbancia (u. a.)

Fig. 5.27.- Espectros FTIR de piridina adsorbida a
diferentes temperaturas sobre ZrQ,-TiO, (Zr/Ti=30/70 relacion
molar) sol-gel no solvo-tratada (T, = 500 °C).
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En la misma linea, Zou y Lin (142) identificaron s6lo grupos OH terminales sobre la
superficie de ZrO,-TiO, solgel calcinado a 350 °C. Al calcinar a temperaturas mayores esos
grupos desaparecieron. En acuerdo con nuestros resultados, Barthos ef al (163) no
observaron acidez protdnica sobre 6xidos mixtos zirconio-titania calcinados a 550 °C.

Por su parte, el material solvo-tratado ZT80, (Fig. 5.28) se observaron bandas
correspondientes a piridina coordinativamente enlazada a sitios Lewis de mucho mayor
intensidad que para el caso del 6xido sol-gel convencional indicando mayor nimero de
centros coordinativamente insaturados superficiales. Al igual que en el caso anterior, estas
bandas desaparecieron luego del tratamiento a 400 °C. De nuevo, no se registraron
absorciones relacionadas a iones piridinio adsorbidos sobre sitios Brensted. El incremento
en la duracion del tratamiento solvotérmico a 80 °C de 1 a 4 dias resultd en un 6xido mixto
con acidez similar a la de la muestra ZT80;, aunque la fuerza de los sitios Lewis se
incrementd, observandose piridina retenida aun luego de la termodesorcion a 500 °C (Fig.
5.29).
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Fig. 5.28.- Espectros FTIR de piridina Fig. 5.29.- Espectros FTIR de piridina
adsorbida a diferentes temperaturas sobre adsorbida a diferentes temperaturas sobre
Z1r0,-Ti0; (Zr/Ti=30/70 relacién molar) sol-  ZrO»-TiO, (Zr/Ti=30/70 relacion molar)
gel con post-tratamiento solvotérmico a 80 sol-gel con post-tratamiento solvotérmico a
°C por 1 dia. T=500 °C. 80 °C por 4 dias. (T;=500 °C).

En contraste, al aumentar la severidad del solvo-tratado de 80 a 240 °C se produjo
una matriz binaria de acidez superficial practicamente nula (Fig. 5.30).
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Fig. 5.30.- Espectros FTIR de piridina adsorbida
a diferentes temperaturas sobre ZrO,-TiO, (Zr/Ti=30/70

rel. molar) sol-gel con post-tratamiento solvotérmico a
240 °C (1 dia). T;=500 °C.

Por medio del uso de los correspondientes coeficientes de extincion molar para
piridina adsorbida se cuantificé la densidad de sitios acidos superficiales, Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Cuantificaciéon de sitios acidos Lewis
superficiales (por termodesorcion de piridina) sobre ZrO,-
TiO, (Zr/Ti=30/70 relacién molar) con o sin solvo-tratado a
distintas condiciones. Materiales calcinados a 500 °C.

Acidez Lewis
()(lO-8 molpi,idina/mz)
Soporte  200°C' 300°C' 400 °C'

ZT 20 9 0
7180, 96 43 0
ZT804 98 49 24
271240, 25 0 0

T . -
: Temperatura de desorcion

El incremento en la densidad de sitios Lewis en ZT80; y ZT80, resulta evidente.
Estos cambios en la acidez implican profundas modificaciones en las propiedades
superficiales debido al post-tratamiento solvotérmico. En esta linea, Zhou y Lin (142)
encontraron cambios notables en la acidez superficial de ZrO,-TiO; sol-gel en funcion de la
composicion. De acuerdo con esto, podrian suponerse fuertes efectos del post-tratamiento
solvotérmico sobre la composicion superficial de los 6xidos mixtos. El aumento en acidez
superficial Lewis resulta una caracteristica positiva ya que se ha reportado que esta
propiedad contribuye al logro de una mejor dispersién en catalizadores de Mo soportado.
En este sentido, Ramirez y col. (17) atribuyen la obtencion de cristales de MoS; de menor
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longitud y menor numero de laminas apiladas (y, por ende, de mayor dispersion) a la mayor
acidez de soportes mixtos de Al,O3-TiO, en comparacion a catalizadores soportados sobre
alumina. Este efecto se reflej6 en mayor actividad catalitica cuando los materiales
sulfurados fueron evaluados en la hidrodesulfuracion de tiofeno.

5.1.2.4.- Propiedades Electrénicas de Oxidos Mixtos Zr0,-TiO; Sol-Gel con Post-
Tratamiento Solvotérmico

En la Fig. 5.31 se pueden observar los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de
los soportes de Oxidos mixtos zirconio-titania sol-gel con y sin solvo-tratamiento y
calcinados a 500 °C.

N

[\

Absorbancia (u. a.)

000 300 400 500
A (nm)

Fig. 5.31.- Espectros de reflectancia difusa UV-
Vis de ZrO, y TiO; sol-gel y sus correspondientes 6xidos
mixtos (Zr/Ti=30/70) con y sin solvo-tratado a distintas
condiciones. T.=500 °C.

Como base de comparacion, se incluyen los espectros correspondientes a 6xidos
simples de TiO2 y ZrO; sol-gel preparados a través de una técnica similar (excepto por el
tratamiento solvotérmico) y previamente mostrados en las Fig. 4.8 y 4.16. EIl 6xido de
zirconio puro presenté un maximo a alta energia en el intervalo de 204-209 nm tipicamente
relacionado con los enlaces de Zr-O-Zr (102). Esta absorcion a alta energia se origina en el
caracter semi-aislante del material. Por otro lado para el 6xido de titanio, el maximo en
absorbancia localizado en 350-360 nm podria atribuirse a Ti*" en coordinacion octaédrica
(188). Las bandas intermedias registradas para Oxidos binarios podrian interpretarse
principalmente como evidencia de la existencia de matrices mixtas (102) al no registrarse
las sefiales propias de los 6xidos puros. Para la muestras con post-tratamiento solvotérmico
a 80 °C (1 dia) se observé desplazamiento a mayor energia de la banda de absorcién. Por
otro lado, el comportamiento del sélido tratado a condiciones severas por 1 dia fue similar
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al del 6xido mixto sol-gel convencional. Esto podria sugerir diferencias importantes en las
propiedades de los 6xidos mixtos obtenidos a distintas condiciones solvotérmicas. Los
patrones registrados practicamente no sufrieron cambios al incrementarse la duracion del
solvo-tratado desde 1 a 4 dias. El desplazamiento a mayor energia de la banda de absorcion
de ZT80; sugiere una mayor interaccion entre los 6xidos componentes, donde la matriz
binaria final poseeria mayor caracter aislante (debido a la fuerte interaccion entre la titania
y la zirconia) que el resto de Oxidos mixtos analizados. Por otro lado, ZT240; fue el
material mixto que presentd absorcién mds intensa a alta energia (parecida a la del ZrO;
aunada a formacioén incipiente de la banda de absorcion de la titania, en acuerdo con la
presencia de dominios separados de tales 6xidos simples (Fig. 5.23).

5.1.3.-Conclusiones

El post-tratamiento solvotérmico de los alcogeles precursores de los 6xidos mixtos
Zr0,-TiO; (30-70) sintetizados a baja temperatura (0 °C) en presencia de catalizador de
hidrélisis (HNO3) resulté una metodologia muy 1til para la obtencién de 6xidos mixtos con
propiedades texturales mejoradas. Aunque la formulacién binaria preparada via sol-gel
convencional presenta alta area especifica (~290 m?/g) el solvo-tratamiento a temperatura
de 80 °C (1 dia) resulté apropiado para produc1r soportes con area especifica incrementada
(~338 m?/g), elevada porosidad (0.80 cm 3/g) y didmetro promedio de poros de alrededor de
~9 nm, siendo estos ultimos valores aproximadamente 3 veces mayores que los propios del
dxido mixto no pos-tratado. Las caracteristicas antes mencionadas sitlan a este tipo de
6xidos binarios como materiales con propiedades texturales idoneas para su uso como
soporte para catalizadores aplicables en el hidrotratamiento de cortes medios. Al
prolongarse el tratamiento solvotérmico a 4 dias se registrd ligera disminucién de las
propiedades texturales ya mencionadas aunque se incremento la acidez Lewis superficial de
los soportes lo cual podria repercutir en la obtencion de catalizadores a base de MoS;
soportado de mejor dispersion.

Los resultados de los analisis por espectroscopia UV-vis, donde se registra
desplazamiento a mayor energia de la banda de absorcion para materiales mixtos
solvotratados a 80 °C, sugiere mayor interaccion entre los 6xidos componentes en esta
matriz, con respecto a la del 6xido binario ZrO,-TiO, de similar composicion preparado por
meétodo sol-gel convencional.

Al realizarse el solvo-tratamiento bajo condiciones mucho mas severas (240 °C) se
obtuvieron materlales con poros mucho mas amplios (> 22 nm) pero mucho menor éarea
especifica (~70-80 m? g producto del sinterizado y segregacion de la matriz mixta en sus
oxidos componentes. Asimismo, este tipo de materiales s6lo presenté una muy pequefia
cantidad de sitios acidos Lewis superficiales de muy baja fuerza.

De este modo, los soportes mixtos solvo-tratados a menor temperatura (80 °C)
resultan muy prometedores como soportes de catalizadores de hidrotratamiento. Este punto
serd abordado en las siguientes secciones de este trabajo.
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5.2.- Caracterizacion de Precursores Impregnados de Mo Soportado sobre Oxidos
Mixtos ZrQO,-TiO; Sol-Gel con Post-Tratamiento Solvotérmico

5.2.1.- Caracterizacion Textural y Estructural de Precursores Cataliticos

Los espectros ultravioleta-visible de precursores impregnados con Mo (a 2.8 y
5.6 atomos/nm?) y soportados sobre el 6xido mixto ZT80,, se pueden observar en la Fig.
5.32.

Para la muestra con 2.8 4tomos Mo/nm’ las sefiales correspondientes a las oxo-
especies de Mo®" en coordinaciéon octaédrica (~290-390 nm) y tetraédrica (~250-280
nm) (30) podrian fusionarse con la banda ancha correspondiente al soporte ZT80;,
donde el maximo se ubica entre 200 y 300 nm (Fig. 5.32). Al incrementarse el
contenido de Mo la absorcion se desplaza a menor energia debido probablemente a la
formacion de especies de mayor grado de coordinacion (103) y, por ende, de menor
dispersion. Asimismo, la proporcion de Mo®" octaédrico parece incrementarse en la
muestra con mayor contenido de Mo.

Para las muestras soportadas sobre el 6xido binario solvotratado a condiciones
severas ZT240, el inicio de la banda de absorcion de las oxo-especies de Mo®" coincide
con la del soporte a base de 6xido binario segregado (anatasa + zirconia monoclinica),
Fig. 5.33. Esto podria convertir a los sistemas Mo/ZT240 en semiconductores donde los
cationes Mo®" estarfan en contacto electrénico uno con otro y ademés con cationes Ti®™
a través de la banda de conduccion, tal como propusieran recientemente Ramirez et al.
(74), basados en sus investigaciones con especies de Mo soportadas sobre titania.

— 7180, —— 71240,
o Mo@8yzTso, o f N Mo(2.8)/2T240,
L e TNy - - Mo(5.6)ZT80,
< LN T MeCOZT g
2 Z
< <
200 300 400 500 200 300 400 500

A (nm) A (nm)

Fig. 5.32.- Espectros de reflectancia
difusa (DRS) UV-vis del 6xido de Mo
impregnado sobre Z1r0,-TiO,
(Zr/Ti=30/70 rel. molar) solvo-tratado a 80
°C (1 dia) (T~400 °C) con distinto
contenido de Mo.

Fig. 5.33.- Espectros de reflectancia difusa
(DRS) UV-vis del 6xido de Mo impregnado
sobre ZrO,-TiO, (Zr/Ti=30/70 rel. molar)
solvo-tratado a 240 °C (1 dia) (T.=400 °C).
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Con la finalidad de determinar la capacidad dispersante de los 6xidos mixtos
solvo-tratados a baja temperatura, los que presentaron la mejor combinacion de area
especifica alta (Tabla 5.3), volumen poroso elevado y didmetro de poro adecuado para
la preparacion de catalizadores con propiedades Optimas para la aplicacion deseada
(hidrodesulfuracion de cortes medios) (91), se impregnd Mo a diferentes contenidos
sobre el 6xido mixto ZT80; empleandose la metodologia descrita para este fin en el
apartado 3.3.1 (Sintesis de Catalizadores). Las concentraciones superficiales estudiadas
fueron: 2.8 3.3, 4.0 y 4.7 atomos/nm?. Los sélidos asi obtenidos se caracterizaron
mediante diferentes técnicas instrumentales. En la Fig. 5.34 se comparan los
difractogramas de rayos X del soporte ZT80; y del material con mayor contenido de
Mo. No se observaron fases segregadas de molibdeno por lo que se infiere que el
material soportado podria estar bien disperso sin presencia de cristales mayores a 3-4
nm (120) aunque la amorficidad observada también podria deberse al bajo orden a largo
alcance de la fase impregnada.

Mo(4.7)/ZT80,

ZT80,

Intensidad (u. a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (grados)

Fig. 5.34.- Patrones de difraccion de rayos X de ZrO,-
TiO, (30-70) sol-gel calcinado a 500 °C y del
correspondiente material impregnado a 4.7 atomos de
Mo/nm® (T:=400 °C).

En la Fig. 5.35 se muestran espectros UV-vis del soporte ZT80, (T.=500 °C) y
de los correspondientes materiales impregnados a diferentes contenidos de Mo
calcinados a 400 °C. La banda de absorcion del soporte, intermedia entre la de titania
(semiconductor) y zirconia (aislante), coincide perfectamente con la mostrada en la Fig.
5.32. A semejanza de lo registrado en la Fig. 5.33, debido a la presencia del Mo
impregnado se observo desplazamiento del inicio de la sefial ya mencionada hacia
menores energias. Existe por tanto traslape entre la banda del soporte con la de
oxoespecies de molibdeno depositado, el cual podria presentarse en coordinacion
tetraédrica (~250-280 nm) u octaédrica (~290-390 nm) (189). La muestra con mayor
contenido de Mo fue la que mostr6 dicho corrimiento en mayor magnitud sugiriendo la
existencia de oxoespecies de menor dispersion (103).
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Fig. 5.35.- Espectros UV-vis de ZrO,-TiO; (30-70)
sol-gel calcinado a 500 °C y de los correspondientes

materiales impregnados a diferentes contenidos de Mo
(T=400 °C).

En la Fig. 5.36 se muestran el espectro Laser-Raman del soporte binario
ZT80; no mostrd sefiales atribuibles a fases de TiO; o ZrO,, a semejanza del propio
del o6xido mixto equimolar calcinado a 500 °C, sugiriendo una matriz mixta
homogénea debido a la fuerte interaccion entre los 6xidos componentes (14, 131). En
el caso de los materiales impregnados a diferente concentracion de Mo se observo
una sefial centrada a ~947 cm™ asignada a vibraciones de alargamiento de enlaces
Mo=0 de grupos dioxo en especies de oxomolibdato MoOy (donde t se refiere a
atomos terminales de oxigeno (72). Por tanto, este pico se relaciond a especies
poliméricas de molibdeno octaédrico. La ausencia de picos a ~820 y ~955 cm’™
originadas en cristales de MoOs (72) sugiere una buena dispersion del molibdeno
impregnado, aun en el sdlido de mayor contenido. La banda ancha entre ~618-629
cm’ parece derivarse de la sefial a ~637 cm™ propia de la titania en fase anatasa
(129). No se observaron sefiales ~914 cm™ y ~830 cm™, referentes a modos de
vibracion de alargamiento simétrico y antisimétrico de grupos Mo=0 terminales en
ambiente tetraédrico (MoO4>) (190). La deposicion del molibdeno en coordinacién
octaédrica se originaria en el pH 4cido natural de las soluciones de impregnacion de
heptamolibdato de amonio. Estos molibdatos se encontrarian favorecidos por sobre
las especies en coordinacion tetraédrica que existen a pH basico (105).
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Fig. 5.36.- Espectros Laser-Raman del soporte
ZT80; y de los correspondientes materiales impregnados
Mo/ZrO,-TiO, a diferentes concentraciones de fase
depositada.

5.3.- Actividad en HDS de DBT de Catalizadores de Mo Impregnado Sobre Oxidos
Mixtos ZrQ0,-TiO; Sol-Gel con Post-Tratamiento Solvotérmico

En la Tabla 5.5 se muestra una comparacion entre la actividad hidrodesulfurante
de catalizadores de MoS; a diferente concentracion y soportado sobre 6xidos mixtos
7Z1r0,-TiOy solvotratados a diferentes condiciones. La muestra impregnada sobre el
oxido mixto ZT (sin solvo-tratado) presentd mejores propiedades cataliticas que el
material con contenido similar de molibdeno y con soporte equimolar (Tabla 4.8). Este
incremento en el valor de k (~34%) podria atribuirse a la mejor textura del soporte con
30% mol de zirconio. Su mayor area especifica (290 vs. 258 m?/g) permite impregnar
una mayor cantidad de molibdeno (a 2.8 4tomo/nm®) en tanto que el incremento en el
volumen poroso (~40%, Tablas 4.3 y 5.3) probablemente contribuya a la obtencion de
una mejor dispersion al emplearse durante su impregnacion una solucidn menos
concentrada que la empleada para la preparacion del catalizador con soporte equimolar.

El incremento en actividad hidrodesulfurante observado para los catalizadores
con soporte post-tratado solvotérmicamente a 80 °C (por 1) fue notable. Para
Mo(2.8)/ZT80;, la k£ aumentd en un factor de aproximadamente 2.6. En el caso del
catalizador soportado sobre el 6xido mixto pos-tratado por periodo mas prolongado (4
dias) y concentracion de Mo similar el aumento en actividad fue atin mayor (por un
factor de ~3). Esta mejora adicional no podria ser atribuido a diferencias en propiedades
texturales ya que el area especifica de los soportes ZT80 solvotratados por 1 6 4 dias
son semejantes habiendo inclusive ventaja en volumen poroso y diametro de poro para
ZT80; (Tabla 5.3). Por otro lado, la mayor fuerza acida Lewis de ZT804 (Tabla 5.4)
podria ejercer efecto benéfico sobre la dispersion del MoS; soportado, tal como han
reportado Ramirez y col. (17) quienes encontraron que el aumento en acidez Lewis
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superficial por adicion de titania en alta concentracion en soportes de alimina influenciod
la formacion de cristalitos de MoS, de menor longitud y menor nimero de placas
apiladas (y, por ende, de mayor dispersion).

Tabla 5.5.- Constante cinética de pseudo primer orden en la HDS
de DBT de catalizadores sulfurados soportados sobre ZrO,-TiO,
(30-70) solvo-tratada a diferentes condiciones. P= 5.59 + 0.03
MPa, T= 320 *+ 2°C, 1000 RPM (~105 rad/s) velocidad de
agitacion, disolvente: n-hexadecano.

Catalizador Mo kx107
(% p) (m3 kg’lcats'l)

Mo(2.8)/ZT 11.4 1.90
Mo(2.8)/ZT80, 13.1 4.96
Mo(5.6)/ZT 80, 23.2 3.27
Mo(2.8)/ZT804 12.4 6.00
Mo(5.6)/ZT804 22.0 2.65
Mo(2.8)/ZT240, 3.6 Desactivacion acelerada
Mo(2.8)/7T240,4 3.0 Desactivacion acelerada

En contraste y a pesar de su alta actividad inicial (ver pendiente de las graficas
de -In(1-x) vs. tiempo, Fig. 5.37) los catalizadores sulfurados soportados sobre 6xidos
binarios ZT240 presentaron desactivacion severa, misma que se evidencié al analizarse
las muestras correspondientes a tiempo de reaccion de 15 minutos y mayores.

0.1 w /z180
o /ZT80,
/ZT240,
—
> v /ZT240,
—
N—’
R
1
0.0_ T T T 1
0 1 2
Tiempo (h)

Fig. 5.37.- Graficas para la determinacion de la constante
cinética de pseudo primer orden (HDS de DBT) para catalizadores
de MoS; (2.8 Mo atomos/nm?) soportados sobre ZrO»-TiO; (30/70
rel. molar) con post-tratamiento solvotérmico a diferentes
condiciones. P= 5.59 £ 0.03 MPa, T= 320 + 2 °C, 1000 RPM
(~105 rad/s), solvente: n-hexadecano.
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Para poder discernir si la dispersion de la fase sulfurada influencio el
comportamiento observado se realizaron analisis por difraccion de rayos X a todos los
catalizadores sulfurados (/ZT, /ZT80 y /ZT240) antes de ser sometidos a la reaccion de
HDS de DBT. En ningtn caso se registraron lineas de difraccion atribuibles a MoS;
siendo todos los difractogramas observados completamente similares a los de los
correspondientes soportes (Fig 5.21 a 5.24). Lo anterior sugiere alta dispersion de la
fase activa en todos los catalizadores estudiados aunque la ausencia de picos de
difraccion también podria atribuirse a bajo grado de ordenamiento de cristales de MoS;
que no necesariamente serian de dimensiones tales como para ser indetectables por
difraccion de rayos X (limite de deteccion 3-4 nm (120)). Fendémenos de sinterizado
bajo las condiciones de reaccion de HDS de DBT podrian ser responsables de la rapida
desactivacion de las muestras impregnadas sobre oOxidos binarios ZT240. En este
sentido, Xu y col. (191) registraron fendmenos de desactivacion similares a los aqui
observados para catalizadores de Pt y Pd que antes de ser sometidos a reaccion de
hidrodesulfuracion de compuestos dibenzotiofénicos fueron caracterizados (por
microscopia electronica de transmision de alta resolucion) evidenciandose su alta
dispersion. Estos autores atribuyeron la rapida pérdida de actividad en HDS al acelerado
sinterizado de las particulas soportadas, habiendo sido registrado notable crecimiento
del tamafio de las mismas al caracterizar los catalizadores probados en la reaccion ya
mencionada. Siguiendo con la misma logica, puede proponerse que la ausencia de sitios
acidos de fuerza media y alta inactividad sobre la superficie de los materiales ZT240
resultara en una interaccion muy débil entre el 6xido mixto y los cristales depositados
de MoS,, propiciandose asi el sinterizado de las particulas sulfuradas. La consecuencia
directa seria la desactivacion catalitica acelerada.

Contrariamente a lo previamente reportado en el caso de catalizadores de
hidrodesulfuracion soportados sobre TiO, anatasa de alta area especifica donde pueden
dispersarse efectivamente hasta ~4 atomos Mo/nm”> con propiedades cataliticas
mejoradas (72), el incremento en la concentraciéon de Mo impregnado sobre los soportes
7ZT80, resulta desfavorable sobre la actividad hidrodesulfurante de los correspondientes
catalizadores sulfurados (Tabla 5.5), debido probablemente a la formacion de
aglomerados de MoS, de baja dispersion. Como ya se menciond anteriormente, los
analisis por DRX de tales catalizadores con alto contenido de Mo no proveen
informacion relevante aunque no puede descartarse la existencia de particulas de MoS,
con bajo orden a largo alcance. Otros autores (83) han determinado que la concentracion
optima de Mo para catalizadores de HDS soportados sobre 6xidos ternarios de ZrO,-
Ti0,-V,0s es menor que para materiales soportados sobre TiOs.

Tomando en cuenta que las diferencias en area especifica entre los soportes
impregnados resulta en diversos contenidos de molibdeno en los catalizadores finales,
en la Fig. 5.38 se comparan valores de constante intrinseca (por masa de Mo) de pseudo
primer orden para los materiales con soporte solvotratado a 80 °C. Se incluye el
catalizador con soporte binario sol-gel convencional con fines comparativos, evaluados
en la HDS de DBT.
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Fig. 5.38.- Constante intrinseca de pseudo primer
(HDS de DBT) de catalizadores de MoS, soportado sobre
Zr0,-TiO, (Zr/Ti=30/70) solvotratada a 80 °C. P= 5.59 =+
0.03 MPa, T=320 °C, 1000 RPM (~105 rad/s), solvente: n-
hexadecano.

ZT80,  ZT80,

Soporte

Para los materiales de Mo(2.8) soportado sobre los distintos soportes las
tendencias son parecidas a las que se observan en la Tabla 5.5, resaltando la ventaja de
utilizar los soportes solvo-tratados, especialmente en el caso de ZT804. Sin embargo,
para catalizadores de contenido de Mo incrementado (Mo(5.6)) la baja actividad
intrinseca sugiere menor dispersion de la fase depositada (y, por ende, del
correspondiente sulfuro). Lo anterior se originaria en la presencia de cristales de MoS»
de mayor tamafio que aquellos presentes en los catalizadores Mo(2.8) probablemente
debido al empleo de soluciones de impregnacion altamente concentradas que
promoverian la deposicion de cimulos de especies de molibdeno. En este sentido, otros
investigadores (72) han sefalado que la dispersion de la fase depositada en precursores
impregnados de alto contenido de Mo mejora al emplearse soluciones de impregnacion
de pH basico (por adicion de NH4OH), condiciones a las cuales se favorecen las
especies tetraédricas de Mo (MoO4”) (105) de mayor solubilidad que las octaédricas.
Otra estrategia empleada exitosamente para la impregnacion de Mo a alto contenidos
comprende la utilizacion de 2 etapas de impregnacion consecutivas (72).

A partir de los patrones de selectividad (HDS de DBT) encontrados para los
catalizadores sulfurados (a 2.8 atomos Mo/nm?) Mo/ZT, Mo/ZT80, y Mo/ZT80, (Fig.
5.39, 5.40 y 5.41) se observa la formacion preferente de bifenilo, producto de
desulfuracion directa (ver Fig. 4.48). En esta comparacion no se tomaron en cuenta los
catalizadores con soporte ZT240 debido a que la baja conversion en hidrodesulfuracion
de DBT obtenida en estos casos complica la cuantificacion cromatografica de los
productos.
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Fig. 5.39.- Sclectividad a diferentes
productos (HDS de DBT, a 15% de
conversion) para Mo(2.8) sulfurado
sobre ZrO,-TiO, sol-gel convencional
(Zr/Ti=40/60). P=5.59 £ 0.03 MPa, T=
230 £ 2 °C, 1000 RPM (~105 rad/s),
solvente: n-hexadecano.
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Fig. 5.40.- Selectividad a diferentes
productos (HDS de DBT, a 15% de
conversion) para Mo(2.8) sulfurado
sobre ZrO,-TiO; sol-gel (Zr/Ti=40/60)
solvotratado a 80 °C (1 dia). P= 5.59 +
0.03 MPa, T= 230 = 2 °C, 1000 RPM
(~105 rad/s), solvente: n-hexadecano.

Aunque la desulfuracion a bifenil (BF) (segiin diagrama de Houalla (108)) se
favoreci®6 de manera similar sobre todos los catalizadores estudiados la relacion
BP/HDBT's fue menor para Mo/ZT. Por otra parte, la proporcion de ciclohexilbenceno
(CHB) permaneci6 basicamente inalterada. Considerando que la hidrogenacion del BP a
CHB podria estar fuertemente inhibida por la adsorcion competitiva del DBT bajo
nuestras condiciones de reaccion (161), la proporcion constante de ciclohexilbenceno
podria indicar que aunque la ruta HID (ver Fig. 4.48) se increment6 ligeramente para
Mo/ZT la desulfuracion de los HDBT’s fue menor. Esta reaccion se llevaria a cabo
sobre los mismos sitios desulfurantes sobre los que se forma el bifenil (166).
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Fig. 5.41.- Seclectividad a diferentes productos (HDS de
DBT, a 15% de conversion) para Mo(2.8) sulfurado sobre
Z1r0,-TiO, sol-gel (Zr/Ti=40/60) solvotratado a 80 °C (4
dias). P=5.59 £ 0.03 MPa, T=230 £ 2 °C, 1000 RPM (~105
rad/s), solvente: n-hexadecano.
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No se registraron efectos apreciables ni del contenido de Mo ni de la duracion
del tratamiento solvotérmico de los soportes ZT sobre la selectividad en HDS de los
catalizadores sulfurados. Los materiales soportados sobre 6xidos mixtos ZT240 no se
tomaron en cuenta en las comparaciones anteriores ya que su rapida desactivacion
complicd la determinacion precisa de su selectividad en la descomposicion del DBT.

Segiin el modelo “rim-edge” propuesto por Daage y Chianelli (104) las
pequeias variaciones observadas en selectividad (HDS de DBT) indicarian diferencias
insignificantes en el grado de apilamiento de las particulas de MoS, soportadas sobre
los oxidos mixtos estudiados, considerando que cristalitos compuestos por un bajo
numero de placas apiladas podrian favorecer la ruta de hidrogenacion (HID) a HDBT's
(108). En tal caso, el empleo del ZrO,-TiO, solvo-tratado no ejerceria un efecto
importante sobre la morfologia de Is cristales de MoS,. Otros autores (192) han
propuesto que la relacion de selectividades a productos provenientes de las rutas
DSD/HID depende también de otros factores como la distribucion de los
dihidrointermediarios primarios, de la disponibilidad de H, en los centros cataliticos
sobre los cuales éstos se adsorben y de la basicidad de los aniones de S asociados a los
centros cataliticos.
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No se registraron efectos apreciables ni del contenido de Mo ni de la duracion
del tratamiento solvotérmico de los soportes ZT sobre la selectividad en HDS de los
catalizadores sulfurados. Los materiales soportados sobre 6xidos mixtos ZT240 no se
tomaron en cuenta en las comparaciones anteriores ya que su rapida desactivacion
complicd la determinacion precisa de su selectividad en la descomposicion del DBT.

Segin el modelo “rim-edge” propuesto por Daage y Chianelli (104) las
pequeias variaciones observadas en selectividad (HDS de DBT) indicarian diferencias
insignificantes en el grado de apilamiento de las particulas de MoS, soportadas sobre
los oxidos mixtos estudiados, considerando que cristalitos compuestos por un bajo
numero de placas apiladas podrian favorecer la ruta de hidrogenacion (HID) a HDBT's
(108). En tal caso, el empleo del ZrO,-TiO, solvo-tratado no ejerceria un efecto
importante sobre la morfologia de los cristales de MoS,. Otros autores (192) han
propuesto que la relacion de selectividades a productos provenientes de las rutas
DSD/HID depende también de otros factores como la distribucion de los
dihidrointermediarios primarios, de la disponibilidad de H, en los centros cataliticos
sobre los cuales éstos se adsorben y de la basicidad de los aniones de S asociados a los
centros cataliticos.

5.4.-Caracterizacion de Catalizadores Sulfurados a base de Mo Soportado Sobre
Zr0,-TiO; Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico

Se efectuaron analisis quimicos de muestras selectas de materiales impregnados
con Mo tanto por una técnica que caracteriza la totalidad del volumen de muestra
(espectrometria de plasma inductivamente acoplado) como por otra que estudia la
superficie (espectroscopia fotoelectronica de rayos X). Los resultados de tales
determinaciones se incluyen en a Tabla 5.6. El contenido de molibdeno para los
materiales impregnados concuerda bastante bien con el nominal (2.8 dtomos Mo/nm®)
depositado durante la impregnacion por humedad incipiente. Asimismo, la relacion
global Zr/Ti en el volumen de la muestra podria considerarse dentro del error
experimental. Por otra parte, se determind que la superficie de los materiales se
encuentra enriquecida en ZrO,. Para el solido con soporte sol-gel convencional la
relacion Zr/Ti superficial es ~62% mayor que la nominal (3/7), en tanto que para el
material impregnado sobre 6xido mixto solvotratado a 80 °C por 4 dias este incremento
llega hasta a ~120%, registrandose una superficie de composicién casi equimolar.
Caracterizacion adicional por dispersion de energia de rayos X (EDX, por sus siglas en
inglés) arrojo tendencias similares. Se han observado resultados similares durante la
caracterizacion (por espectroscopia fotoelectronica de rayos X}) de 6xidos mixtos de
zirconia-titania de composicion equimolar preparados por diferentes métodos, habiendo
sido el mayor enriquecimiento superficial en 6xido de circonio para formulaciones
binarias preparadas por precipitacion de cloruros de Zr*" y Ti*" en medio basico (19).
Probablemente, la mayor acidez Lewis del 6xido mixto ZT804 (Tabla 5.4) esté
relacionada a su diferente composicion superficial, en referencia al soporte ZT.
Probablemente, la superficie de cuasi-equimolar del primero origine mayor interaccion
entre los Oxidos componentes, credndose sitios acidos por mecanismos como los
postulados por Tanabe (193).
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Tabla 5.6. Composicion de catalizadores de MoS, (2.8 at. Mo/nm®) soportados
sobre ZrO,-TiO, (Zr/Ti=30/70 relacion molar) solvo-tratados a 80 °C, determinada
por espectrometria de plasma inductivamente acoplado, por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X y por dispersion de energia de rayos X. Se incluye como
referencia el material con soporte sol-gel convencional.

Catalizador Mo’ Mo” Zr/Ti' Zr/Ti Zr/T{ Zr/Ti"
(%p) (%p) (mol/mol) (mol/mol) (mol/mol) (mol/mol)
Mo/ZT 11.45 11.28 3/7 2.97/7 4.86/7 4.32/7
Mo/ZT801 13.10 11.54 3/7 2.80/7 4.16/7 -
Mo/ZT80, 1235 10.76 3/7 3.70/7 6.54/7 4.90/7

'Composicion nominal

? Composicion global (por espectrometria de plasma inductivamente acoplado)
* Composicion superficial (por espectroscopia fotoelectronica de rayos X)

* Composicion superficial (por dispersion de energia de rayos X)

Se caracterizo la fase sulfuro soportado sobre los 6xidos binarios ZT, ZT80; y
ZT804 con el objetivo de obtener informacion para tratar de dilucidar su
comportamiento catalitico. No se consideraron las muestras impregnadas sobre 6xidos
mixtos solvotratados a 240 °C debido a su inestabilidad bajo condiciones de
hidrodesulfuracion (Fig. 5.36). En las Fig. 5.42 y 5.43 se presentan los espectros
obtenidos por espectroscopia fotoelectronica de rayos X para las sefales Mo 3d
correspondientes a los catalizadores sulfurados Mo/ZT, Mo/ZT80;, y Mo/ZT80s,
respectivamente. Los andlisis anteriores corresponden a catalizadores a una
concentracién de Mo de 2.8 atomos de Mo/nm’. A partir de la deconvolucion de las
sefiales en sus componentes derivados de las presencia de Mo en diferentes estados de
oxidacion, se obtuvieron las proporciones de Mo®" (especies oxidadas), Mo (oxi-
sulfuros intermediarios en el proceso de sulfuracion) y Mo*" (MoS,) que se muestran en
la Tabla 5.7. Para la realizacion de las deconvoluciones se tomaron en cuenta los
siguentes criterios (194) IMozd 52/ Imozd 32=1.5, Emo3d 312 -EMo3zd 52 = 3.15 eV y FWHM
Mo3zd 32 = FWHM w3452 (donde E = energia de enlace y FWHM es el ancho del pico a
la mitad de su altura, “full width at half maximum,” por sus siglas en inglés).

Aunque los espectros de los 2 primeros catalizadores pudieron ajustarse
considerando la presencia de Mo en estados de oxidacion Mo> 'y Mo™*" la proporcion de
Mo en fase sulfuro fue ligeramente mayor para el catalizador con soporte de 6xido
mixto sol-gel convencional. Lo anterior podria relacionarse a que la interaccion Mo-
soporte en el precursor impregnado Mo/ZT80, podria ser mas fuerte que en el caso de
Mo/ZT debido a la mayor acidez Lewis del soporte (Tabla 5.4). Para el catalizador
soportado sobre el 6xido mixto solvotratado a 80 °C por 4 dias, solido binario con una
cantidad de sitios Lewis superficiales similar a la de ZT80; pero de mayor fuerza
(Tabla 5.4), fue necesario incluir durante la deconvolucion contribuciones originadas en
especies de Mo®". Se obtuvo asi que aproximadamente 8% del total del Mo impregnado
permaneci6 sin reducir resistiendo el tratamiento de sulfuracion a 400 °C en atmosfera
de H,S/H,, mientras la proporcion de Mo " (ca. 18%) permanecio esencialmente sin
cambios al comparase con los otros solidos analizados. La existencia de tales especies
de Mo que en el caso de dado (Mo®") sugiere que en Mo/ZT804 se promueve interaccion
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Mo-soporte ain mayor que en el caso de Mo/ZT80,, evitando que la sulfuracion se lleve
a cabo en mayor extension. Este hecho indica claramente que el estado de la fase activa
fue distinto en cada soporte. Ademas de su influencia sobre el estado de sulfuracion del
Mo impregnado podria ser que la mucha mayor acidez superficial de los 6xidos post-
tratados influenciara la dispersion de la fase sulfuro (17). No obstante, la dispersion del
MoS; no pudo estimarse a partir de la relacion de la intensidad de los picos Imo/Iz y
Imo/I7i obtenidos por XPS considerando que la composicion superficie de los soportes
utilizados cambia tanto por efecto del tratamiento solvotérmico como por su duracion
(Tabla 5.6).

Intensidad (u. a.)

244 240 236 232 228 224 220 216
Energia de enlace (eV)

Fig. 5.42.- Espectro fotoelectronico de rayos X (Mo 3d) del
catalizador de (Mo a 2.8 atomos/nm’) sulfurado y soportado sobre el
6xido mixto ZrO,-TiO, (Zr/Ti=30/70) preparado por ruta sol-gel
convencional (T=500 °C).
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Intensidad (u. a.)
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Fig. 5.43.- Espectro fotoelectronico de rayos X (Mo 3d) del
catalizador de (Mo a 2.8 atomos/nm’) sulfurado y soportado sobre el
oxido mixto ZrO,-TiO, (Zr/Ti=30/70) sol-gel solvotratado a 80 °C por
1 dia (Tc=500 °C).
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T I T
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Fig. 5.44.- Espectro fotoelectronico de rayos X (Mo 3d) del
catalizador de (Mo a 2.8 atomos/nm’) sulfurado y soportado sobre el
oxido mixto ZrO,-TiO, (Zr/Ti=30/70) sol-gel solvotratado a 80 °C por
4 dias (T=500 °C).
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Tabla 5.7. Proporcion de especies de Mo en diferentes
estados de oxidacion para catalizadores sulfurados (400 °C,
H,S/H») soportados sobre ZrO,-TiO, (Zr/Ti=30/70) solvo-
tratados a 80 °C por 1 6 4 dias. Se incluye como referencia el
material con soporte preparado por ruta sol-gel convencional.

Catalizador Mo®* Mo>" Mo*"
(%) (%) (%)
Mo(2.8)/ZT - 19 81
Mo(2.8)/ZT801 - 23 77
Mo(2.8)/ZT80,4 8 18 74

5.5.-Conclusiones

Los precursores de Mo soportados sobre 6xidos binarios ZrO,-TiO, sol-gel post-
tratados a 80 °C presentaron alta dispersion de la fase depositada. Lo anterior se deriva
de la completa amorficidad de los materiales impregnados, aun a contenidos de 4.7
atomos Mo/nm?). En este mismo sentido, la ausencia de cristales segregados de MoO3
cristalino fue descartada de acuerdo a los analisis por espectroscopia Raman la cual
indico, en cambio, la presencia de oxomolibdatos en coordinacion octaédrica para
muestras con concentracion de Mo superficial en el intervalo 2.8-4.7 atomos Mo/nm’.

Los catalizadores sulfurados (a 2.8 atomos Mo/nm?) sobre los soportes binarios
solvotratados a 80 °C (1 dia) mostraron actividad hidrodesulfurante (HDS de DBT)
incrementada por un factor de ~2.6, en comparacion al catalizador con soporte mixto
sol-gel convencional. El incremento en la duracion del tratamiento solvotérmico (hasta
4 dias) resulto6 en un incremento adicional en la actividad catalitica de los
correspondientes catalizadores sulfurados. No se observaron diferencias importantes en
los patrones de selectividad (HDS de DBT) para los distintos catalizadores estudiados.

Los catalizadores con alto contenido de Mo (5.6 4tomos/nm”) presentaron baja
actividad catalitica hidrodesulfurante probablemente debido a dispersion disminuida de
la fase activa.

Por otra parte, los soportes solvotratados a condiciones severas (240 °C),
carentes de acidez superficial Lewis, parecen promover muy baja interaccion con la fase
activa impregnada observandose baja estabilidad de los catalizadores sulfurados al ser
sometidos a las condiciones de reaccion de hidrodesulfuracion.

Por espectroscopia fotoelectronica de rayos se determinaron cambios
importantes en la composicion superficial de las matrices mixtas provocados por el
tratamiento solvotérmico a baja temperatura. El solvotratado favorece la migracion
parcial del ZrO, a la superficie del 6xido binario. Mediante la técnica mencionada se
observo que la sulfurabilidad de las especies oxidadas de Mo es mayor cuando se
encuentran soportadas sobre el 6xido mixto sol gel convencional, en comparacion a
precursores impregnados sobre 6xidos solvotratados a 80 °C. Lo anterior parece tener
relacion con la mayor interaccion de las especies de Mo con los soportes de mayor
acidez Lewis. Por tanto, el mucho mejor desempefio en la HDS de DBT de los
catalizadores impregnados sobre estos ultimos, parece estar mayormente influenciado
por la dispersion del MoS, que por la sulfurabilidad de las especies oxidadas de Mo.
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Capitulo VI

Conclusiones Generales

En este Capitulo se resumen las conclusiones alcanzadas durante el desarrollo de las
distintas etapas de ese trabajo.

Oxidos Mixtos ZrO,-TiO, Preparados Via Sol-Gel Convencional:

Las propiedades texturales de los 6xidos mixtos son funcion de la composicion. Los
materiales de formulacion cercana a la equimolar presentan area especifica muy superior a
la de los correspondientes 6xidos simples. Lo anterior parece deberse a la mayor resistencia
al sinterizado de las matrices binarias debido al efecto estabilizante del segundo 6xido. Esto
resultaria de la alta interaccion entre los componentes, tal como se observd por andlisis
térmico en donde se registro retardo en la cristalizacion en las matrices mixtas, con respecto
a los 6xidos puros.

El didmetro de poros maximo (~5-8 nm) para s6lidos preparados con HNO3 como
aditivo corresponde al s6lido rico en titania de composicion 15 % de ZrO, y 85 % de TiO;
(muestra ZT1585, ambos porcentajes en peso). Este tamafo de poro se situa dentro del
intervalo reportado como dptimo para catalizadores aplicables al hidrotratamiento de cortes
medios (diesel). Por tanto, este solido parece ser atractivo para su aplicacion como soporte
para dicho tipo de catalizadores, aunque presenta el inconveniente de su baja area
especifica (~100 m*/g). Para el resto de 6xidos binarios conforme el contenido de ZrO,
aumenta disminuye el tamafio de poros.

Al incrementarse la relacion de hidrolisis (H,O/alcoxido) se obtienen materiales de
tamafio de poro mayor. Asimismo, el uso de catalizador de condensacion (NHsOH) en
lugar de catalizador de hidrolisis (HNO3) redunda en la creacién de porosidad adicional a
didmetros mayores que los encontrados para materiales preparados con aditivo acido. Sin
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embargo, la magnitud de este mejoramiento en propiedades texturales no es lo
suficientemente importante como para producir 6xidos con una combinacion optimizada de
alta area especifica y tamafio de poro adecuado para su aplicacion como soporte para
catalizadores de hidrotratamiento de cortes medio. No obstante lo anterior, los materiales
mixtos preparados fueron impregnados con Mo, activados y evaluados en la reaccion
prueba de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno para dilucidar cudl de las formulaciones
sintetizadas a diferente composicion produce catalizadores sulfurados de mayor actividad
desulfurante, para enfocar el estudio de optimizacion de propiedades texturales en tal
soporte.

Diferentes técnicas de caracterizacion (DRX, FDR, espectroscopia UV-visible,
espectroscopia Raman) indican la formacion de matrices mixtas en donde no se observan
dominios definidos de fases de los 6xidos componentes. Més atn para el 6xido rico en
titania ZT1585 preparado con HNOs el refinamiento por técnica Rietveld de los datos
obtenidos por difraccion de rayos X sugiere la formacion de solucion sélida en donde
cationes Zr*" estarian sustituyendo Ti'" de la matriz de titania en fase anatasa. Este alto
grado de integracion de un 6xido en el otro seria el responsable de la obtencion de matrices
binarias con propiedades distintivas diferentes a las propias de los 6xidos componentes.

Catalizadores de Sulfuro de Mo Soportados Sobre Oxidos Mixtos ZrO,-TiO;
Peparados Via Sol-Gel Convencional:

Las propiedades texturales y superficiales de los 6xidos mixtos ejercen importantes
influencias sobre el comportamiento de los catalizadores de hidrodesulfuracion a base de
molibdeno impregnado. En materiales con Mo impregnado a 2.8 atomos/nm’, aunque los
poros de aproximadamente 7 nm de didmetro del material ZT1585 permiten distribucién
homogénea de la fase impregnada, su baja 4rea especifica (~100 m®/g) limita de manera
importante la cantidad de molibdeno que puede ser eficientemente dispersado afectando asi
la capacidad hidrodesulfurante del catalizador final. Por otra parte, la alta 4rea especifica de
los o6xidos binarios de composicion equimolar permitiria la dispersion de una mayor
cantidad de molibdeno. Sin embargo, su reducido tamafio de poros hace que una buena
parte de la superficie expuesta contenida en éstos sea susceptible de perderse por
taponamiento durante la impregnacion de la fase depositada.

El contenido de titania resulta de fundamental importancia en cuanto al potencial de
los 6xidos mixtos en cuestion como soportes para catalizadores de hidrotratamiento. El area
especifica se maximiza a contenidos de TiO, cercanos al equimolar mientras que la
actividad intrinseca hidrodesulfurante de los catalizadores impregnados con Mo y activados
por sulfuracion es funcion directa de la concentracion de titania, aumentando conforme el
6xido mixto se enriquece en este componente.

En la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (HDS de DBT), el catalizador con
soporte equimolar mostrod la mejor actividad catalitica por masa de catalizador debido a

146



Conclusiones Generales

que su area especifica incrementada (258 m®/g) permiti6 la dispersion de una cantidad
mayor de Mo. Por otro lado, el catalizador soportado sobre titania fue superior al comparar
su desempefio a un contenido dado de Mo. Los cambios en selectividad promovidos por
diferentes catalizadores en funcion del contenido de titania en el soporte sugirieron
diferencias en la morfologia de los cristalitos de MoS; soportado. Particulas de MoS, de
alto grado de apilamiento en el sélido soportado sobre ZrO; podrian ser responsables de su
baja actividad y alta selectividad a bifenilo, producto de la ruta de desulfuracion directa del
DBT. Mientras tanto, un bajo grado de apilamiento en los cristalitos de MoS; en
catalizadores con soporte de ZrO,-TiO, podrian conducir a incremento en la selectividad a
productos hidrogenados (hidroDBTs y ciclohexilbenceno).

Existe la necesidad de realizar modificaciones a la técnica de preparacion de los
6xidos mixtos que debido a su area especifica maximizada permiten la integracion de una
mayor cantidad de molibdeno produciendo catalizadores de mayor actividad
hidrodesulfurante, con la finalidad de lograr la obtencion de matrices que incluyan poros de
mayor tamafio. Esta caracteristica contribuiria a aprovechar mas eficientemente el area
expuesta disponible al facilitar la impregnacion de los soportes preparados. Asimismo, se
desea que estas formulaciones mixtas contengan la méaxima cantidad posible de titania
compatible con las propiedades texturales esperadas, debido al claro efecto benéfico de este
oxido.

Oxidos Mixtos ZrQ,-TiO, Preparados Via Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico:

El post-tratamiento solvotérmico de los alcogeles precursores de los 6xidos mixtos
Zr0,-TiO; (30-70) sintetizados a baja temperatura (0 °C) en presencia de catalizador de
hidrélisis (HNO3) resultd una metodologia muy ttil para la obtencion de 6xidos mixtos con
propiedades texturales mejoradas. Aunque la formulacion binaria preparada via sol-gel
convencional presenta alta area especifica (~290 m?/g) el solvo-tratamiento a temperatura
de 80 °C (1 dia) resulté apropiado para producir soportes con area especifica incrementada
(~338 m?/g), elevada porosidad (0.80 cm’/g) y diametro promedio de poros de alrededor de
~9 nm, siendo estos ultimos valores aproximadamente 3 veces mayores que los propios del
6xido mixto no pos-tratado. Las caracteristicas antes mencionadas sitGlan a este tipo de
6xidos binarios como materiales con propiedades texturales idoneas para su uso como
soporte para catalizadores aplicables en el hidrotratamiento de cortes medios. Al
prolongarse el tratamiento solvotérmico a 4 dias se registrd ligera disminucion de las
propiedades texturales ya mencionadas aunque se increment6 la acidez Lewis superficial de
los soportes lo cual podria repercutir en la obtencion de catalizadores a base de MoS,
soportado de mejor dispersion.

Los resultados de los andlisis por espectroscopia UV-vis, donde se registra
desplazamiento a mayor energia de la banda de absorcidbn para materiales mixtos
solvotratados a 80 °C, sugiere mayor interaccion entre los 6xidos componentes en esta
matriz, con respecto a la del 6xido binario ZrO,-TiO, de similar composicion preparado por
método sol-gel convencional.
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Al realizarse el solvo-tratamiento bajo condiciones mucho mas severas (240 °C) se
obtuvieron materiales con poros mucho mas amplios (> 22 nm) pero mucho menor area
especifica (~70-80 m’g™") producto del sinterizado y segregacion de la matriz mixta en sus
6xidos componentes. Asimismo, este tipo de materiales s6lo presentd una muy pequefia
cantidad de sitios acidos Lewis superficiales de muy baja fuerza.

De este modo, los soportes mixtos solvo-tratados a menor temperatura (80 °C)
resultan muy prometedores como soportes de catalizadores de hidrotratamiento.

Catalizadores de Sulfuro de Mo Soportados Sobre Oxidos Mixtos Zr0,-TiO;
Peparados Via Sol-Gel con Post-tratamiento Solvotérmico:

Los precursores de Mo soportados sobre 0xidos binarios ZrO,-TiO, sol-gel post-
tratados a 80 °C presentaron alta dispersion de la fase depositada. Lo anterior se deriva de la
completa amorficidad de los materiales impregnados, atn a contenidos de 4.7 atomos
Mo/nm®). En este mismo sentido, la ausencia de cristales segregados de MoQ; cristalino
fue descartada de acuerdo a los andlisis por espectroscopia Raman la cual indico, en
cambio, la presencia de oxomolibdatos en coordinacion octaédrica para muestras con
concentracion de Mo superficial en el intervalo 2.8-4.7 dtomos Mo/nny’.

Los catalizadores sulfurados (a 2.8 atomos Mo/nm”) sobre los soportes binarios
solvotratados a 80 °C (1 dia) mostraron actividad hidrodesulfurante (HDS de DBT)
incrementada por un factor de ~2.6, en comparacion al catalizador con soporte mixto sol-
gel convencional. El incremento en la duracion del tratamiento solvotérmico (hasta 4 dias)
resultdé en un incremento adicional en la actividad catalitica de los correspondientes
catalizadores sulfurados. No se observaron diferencias importantes en los patrones de
selctividad (HDS de DBT) para los distintos catalizadores estudiados. Los catalizadores con
alto contenido de Mo (5.6 atomos/nm’) presentaron baja actividad catalitica
hidrodesulfurante probablemente debido a dispersion disminuida de la fase activa.

Por otra parte, los soportes solvotratados a condiciones severas (240 °C), carentes de
acidez superficial Lewis, parecen promover muy baja interaccidon con la fase activa
impregnada observandose baja estabilidad de los catalizadores sulfurados al ser sometidos a
las condiciones de reaccion de hidrodesulfuracion.

Por espectroscopia fotoelectronica de rayos se determinaron cambios importantes en
la composicion superficial de las matrices mixtas provocados por el tratamiento
solvotérmico a baja temperatura. El solvotratado favorece la migracion parcial del ZrO, a la
superficie del oOxido binario. Mediante la técnica mencionada se observdé que la
sulfurabilidad de las especies oxidadas de Mo es mayor cuando se encuentran soportadas
sobre el 6xido mixto sol gel convencional, en comparacion a precursores impregnados
sobre oxidos solvotratados a 80 °C. Lo anterior parece tener relacion con la mayor
interaccion de las especies de Mo con los soportes de mayor acidez Lewis. Por tanto, el
mucho mejor desempefio en la HDS de DBT de los catalizadores impregnados sobre estos
ultimos, parece estar mayormente influenciado por la dispersion del MoS, que por la
sulfurabilidad de las especies oxidadas de Mo.
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Generalidades Sobre la Técnica Sol-Gel

La quimica sol-gel se basa en reacciones de polimerizacién inorganica bajo las
cuales una solucién de precursores moleculares se transforma progresivamente en una red
tridimensional. A través de su uso es posible la obtencién de materiales con distintos
estados de agregacion tales como polvos, fibras, peliculas o monolitos. Dichos materiales
poseen un amplisimo potencial de aplicaciones tecnoldgicas, destacando la fabricacion de
vidrios de especialidad, de ceramicos y de solidos con aplicaciones en catdlisis.

Considerando que los disolventes utilizados son generalmente liquidos de baja
viscosidad, es posible la obtencién de alto grado de homogeneidad a escala molecular en
los 6xidos finales. Por otro lado, la utilizacién de precursores sintéticos garantiza muy alta
pureza en las preparaciones ya que no existen las restricciones causadas por la posible
presencia de contaminantes contenidos en materias primas naturales. No obstante, durante
la utilizacion de este método ocurren fenémenos cuyos efectos pueden ser o no benéficos,
dependiendo de la aplicacion particular que se desee dar al producto. Dentro de las
principales desventajas de esta via pueden citarse el encogimiento de la estructura
polimérica inorganica (proceso relacionado con la gelacién y secado del gel), la necesidad
de remover remanentes organicos indeseados (tales como restos de disolvente), el alto costo
de las materias primas y la duracién del proceso completo de sintesis (1). En la actualidad,
el conocimiento detallado de los complejos fendmenos que estan involucrados en la
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evolucion de un sol hasta la formacion de un gel partiendo de una solucién de alcoxidos
metalicos no es completo. En los siguientes parrafos se revisaran los aspectos
fundamentales de esta metodologia, tomando como referencia el actual estado del arte. Se
pondra énfasis en la descripcion de cada una de las etapas de que consta la sintesis asi como
en los aspectos fisicos y quimicos involucrados en las mismas.

Comenzaremos esta revision con algunas definiciones pertinentes al tema a tratar.
La palabra sol define a una dispersion de particulas coloidales en un liquido. Los coloides
estan constituidos por particulas solidas con diametros comprendidos entre 1 y 100 nm (2).
Un gel es una red rigida interconectada con poros de dimensiones submicrométricas y
cadenas poliméricas cuya longitud promedio es mayor que una micra. Las etapas de
reaccion que toman lugar durante la sintesis sol-gel pueden dividirse en hidrolisis y
condensacion. Para la hidrdlisis de grupos alcoxido, el esquema general puede ser
representado de la siguiente manera: '

M-OR + H,O < M-OH + ROH (1)

En donde M: atomo metalico
OR: radical alcoxido

Tan pronto como aparecen los grupos metal-hidroxilo se inicia el proceso de
policondensacion. Dependiendo de las condiciones experimentales de sintesis la

policondensacion puede efectuarse de 2 maneras, a saber, via olacion y via oxolacidn:

a) Olacion (formacion de puentes hidroxilo a través de la eliminacion de moléculas de
agua o disolvente).

M-OH + M-OHY - M-OH-M + YOH 8.2)
Endonde Y: 4atomo de hidrégeno o grupo alquilo
b) Oxolacién (formacién de puentes de oxigeno por medio de la eliminacion de agua o
disolvente):
M-OH + M-0Y - M-O-M + YOH 3)

La estructura y morfologia de la red polimérica sera resultado de la contribucion
relativa de las reacciones de hidrélisis y condensacion.

Todas las reacciones mencionadas pueden ser descritas mediante un mecanismo de
sustitucion nucleofilica Sy;:
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5+ &
H . 5 H L H

N N B Vg

pe + M—OR~> /O—M—ORAXO—M—O\ > XO—M + RCH 4)
X X Rk

endonde X: H (hidrdlisis), M (condensacion) o L (complejacion)

- En la segunda etapa de la reaccion se efectia adicion nucleofilica de un grupo
hidroxilo, cargado negativamente (OH™), al atomo metélico cargado positivamente
(M6+). Se forma un estado de transicién en el cual este ultimo incrementa su
coordinacion (3).

- Posteriormente, se registra transferencia, dentro del estado de transicion, de un
protdn hacia el grupo OR cargado negativamente.

- Finalmente, el ligando alcoxido protonado (ROH, alcohol) se separa.

La versatilidad de la técnica sol-gel se basa en la posibilidad de manipular a
conveniencia el gran nimero de factores que influyen sobre su realizacién. Dentro de éstos
destacan la naturaleza del atomo metalico, la modificacion estructural de los alcoxidos
precursores, las variaciones tanto en la relacién de hidrélisis como en el tipo de catalizador
de sintesis y la naturaleza del disolvente y de los aditivos quimicos empleados (4). A
continuacion se comentan algunos aspectos de interés sobre cada uno de los puntos
mencionados.

Naturaleza del Atomo Metalico

La reactividad de los alcoxidos de diferentes metales hacia las reacciones
nucleofilicas se incrementa cuando el grado de insaturacion (expresado como N-Z, donde N
representa al numero de coordinacion del atomo metalico en el 6xido y Z es su niimero de
oxidacion) y la carga parcial (§%) aumentan.

Modificacion de la Estructura Molecular de los Alcoxidos Precursores

La esfera de coordinacion del atomo central usualmente no se encuentra satisfecha
en los alcoxidos de metales de transicion. Una expansion de la misma puede ocurrir
mediante la aceptacion (a través de orbitales “d” vacios) de pares electronicos donados por
atomos de oxigeno y nitrégeno de ligandos nucleofilicos. Un ejemplo de este fenémeno
puede observarse en la formacién de puentes en el caso de ciertos alcéxidos metélicos
puros o cuando éstos son disueltos en disolventes no polares. La formacion de tales
oligdbmeros dependera de las caracteristicas del 4tomo metalico (principalmente de su
tamafio) y del tipo de grupos alcéxido involucrados (impedimento estérico). La

oligomerizacion provee un buen método de control para lograr la separacion de las etapas
de nucleacién y crecimiento de cadenas.
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Variacion en la Relacién de Hidrolisis

La relacion de hidrolisis se define como la razon de moles de agua a moles de metal
empleadas durante la sintesis (# = HyO/M). Este pardmetro es de fécil control pero de
fundamental importancia en el proceso sol-gel dado que permite tanto el control del tamafio
medio de las especies macromoleculares formadas como de su textura, estructura y
propiedades fisicas. Pueden darse tres situaciones especificas:

(i) h<1. La condensaciéon se encuentra regida principalmente por las reacciones de
oxolaciéon con formacién de puentes alcoxido (con eliminacion preferencial de
moléculas de disolvente) y, en algunos casos, por las reacciones de olacion. Los
procesos de gelacion y precipitacion no pueden efectuarse debido a que la hidrolisis
es muy lenta. Por lo tanto, el producto final consistird de estructuras moleculares de
oxo-alcoxidos.

(i1) 1<h<n (n: nimero de grupos alcéxido unidos al 4tomo metélico central). Bajo estas
condiciones se obtienen geles poliméricos. Ademas, se efectia la formacion de
polimeros producidos por reacciones de olacion.

(ili)  A>n. Los productos obtenidos en este caso comprenden polimeros con gran
entrecruzamiento, geles particulados y precipitados.

Efecto del Aditivo de Sintesis

Una manera de controlar quimicamente el proceso sol-gel es a través del uso de
diferentes aditivos de sintesis los cuales pueden ser clasificados, con base en el efecto que
producen, como catalizadores de hidrolisis, catalizadores de condensaciéon o agentes
complejantes. La adicidon de acidos inorganicos favorece al mecanismo sol-gel al darse la
protonacion de ligandos alcoxido los cuales se transforman en mejores grupos salientes. Por
otro lado. los catalizadores basicos aumentan la afinidad nucleofilica de las moléculas
entrantes. La velocidad de las reacciones de hidrdlisis se incrementa bajo condiciones
acidas, en tanto que las de condensacion se aceleran en presencia de catalizadores basicos
(5). A continuacion se mencionaran los mecanismos de reaccidn provistos por.cada uno de
ellos y el como alteran las modificaciones efectuadas al desarrollo del proceso sol-gel.

Catalizador de Hidrolisis
En el método sol-gel, el efecto de un catalizador 4cido consiste en la protonacién de

los grupos alcoxido con carga negativa, produciéndose mejores grupos salientes al evitarse
la etapa de transferencia protonica en el estado de transicion (6):

H

/

M-OR+H30" > M" «:0 +H,0 (5)
\
R

en donde M representa un atomo metalico y R es un grupo alquilo. De esta manera, las
reacciones de hidrolisis se aceleran. La facilidad con que son protonados los diferentes
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ligandos determina el mecanismo de condensacion. Tomando en cuenta que la magnitud de
la carga parcial negativa de un sitio se incrementa con el numero de grupos alcoxido que
contiene (5), la condensacion se encuentra dirigida de manera preferencial hacia los
extremos de las cadenas inorganicas. Como resultado, se obtienen polimeros extendidos
poco ramificados (6).

Catalizador de Condensacion
Bajo condiciones alcalinas la eliminacion de un proton de los ligandos hidroxo toma
lugar tal como se representa en el siguiente esquema (6):

L-OH +:B > L-O"+ BH' (6)
En donde L =M o H y B representa a OH™ o NHj.

En este caso, la condensacion se dirige hacia la parte media de las cadenas
inorganicas crecientes en lugar de hacia los extremos. El hecho anterior resulta en la
obtencién de una estructura con alto grado de entrecruzamiento. Otro importante efecto
observado durante la adicion de catalizadores basicos es el reportado por Bradley (7) quien
menciona que bajo condiciones basicas la velocidad de las reacciones de hidrdlisis
disminuye, en comparacion a la observada en medios neutros o acidos.

Aditivo Complejante

La sustitucion parcial de los grupos alcoxido de los precursores originales por
grupos acetato ha sido reportada por Doeuff er al. (8). La reaccion de complejacion
exotérmica que se efectua puede ser representada por medio del esquema:

M(OR), + yPOH -> [M(OR)«,(OP),] + yROH N

En donde P representa al grupo CH3CO. Esta modificacion quimica genera cambios en la
estructura, reactividad y funcionalidad del precursor (5). Los grupos acetato pueden actuar
como ligandos tanto quelantes como de puenteo, cambiando el estado de coordinacién de
los atomos metdlicos y produciéndose entonces especies oligomericas (diméricas o
triméricas). En funcion de la concentracion relativa HO/CH3;COOH el tiempo de gelacion
de los soles puede incrementarse debido a la presencia de nuevos precursores menos
reactivos. Debido a ello, puede evitarse la formacion de precipitados producto de la alta
velocidad de hidrélisis de los alcoxidos originales (8). Sanchez er al. (9) han demostrado
que los grupos alcoxido son removidos durante la etapa de hidrolisis en tanto que los
acetatos bidentados permanecen unidos a los atomos metalicos hasta el comienzo de las
reacciones de condensacion, llevandose a cabo el proceso de gelacién de manera muy lenta.
Esta resistencia de los grupos acetato a ser removidos disminuiria la funcionalidad del
precursor orientando el proceso a un crecimiento lineal (anisotropico) de las cadenas
poliméricas (10). Livage (11) ha propuesto que los grupos complejantes previenen el
crecimiento de cadenas de gran longitud actuando como grupos terminales inhibidores de
la polimerizacion. Se favorece la formacién de una gran variedad de especies, siendo éstas
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de menor tamafio que las que se formarian mediante la hidrélisis y condensacion de los
alcoxidos originales.

La adicién de un agente complejante tipico, el acido acético, durante la sintesis sol-
gel a partir de alcoxidos de titanio tiene el efecto de incrementar grandemente el tiempo de
gelacion (8). Los grupos acetato se comportan como ligandos nucleofilicos y reaccionan
directamente con los atomos metalicos presentes (12). El esquema seguido se representa a
continuacion:

Ti(Opr')s + CH3COOH > [Ti(OPr')s (OOCCH3)H] > _ (8)
Ti(OPr');(OOCCH3) + (OPrYH

Los grupos acetatos forman puentes por medio de ligandos bidentados entre las
moléculas modificadas de alcoxido. El niimero de coordinacion del Ti se incrementa de 4 a
6. formandose especies oligoméricas del tipo [Ti(OPr');(OOCCH3)], con n=2 6 3, Figura 1.

CH3

Fig. 1.- Estructura del oligémero [Ti(OPri)3(OOCCH3)]2.

Efecto del Tipo de Disolvente

Los disolventes comunmente empleados durante la sintesis sol-gel son los alcoholes
que contienen al mismo grupo alquilo que los alcoxidos a disolver. En algunos casos, la
esfera de coordinacién de los atomos metalicos se incrementa debido a un proceso de
adicion de moléculas de disolvente. Los alcoxidos metalicos entonces se comportan como
dcidos de Lewis y reaccionan con bases de Lewis, lo cual conduce a la formacién de
solvatos. La estabilidad de tales especies se incrementa con la carga positiva del metal
central y con su tendencia a adquirir un namero de coordinacién mayor (13). Asi también,
pueden obtenerse precursores organicos modificados a través del uso de diferentes
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disolventes. Las reacciones de alcoholisis (intercambio de grupos alcéxido entre el alcoxido
disuelto y alcoholes con diferente grupo alquilo) también son frecuentes (6). Tales
modificaciones pueden afectar severamente la cinética de las reacciones de hidrolisis y
condensacion. Por lo tanto, resulta posible controlar el tiempo de gelacion de acuerdo al
alcohol empleado como disolvente (6). Lo que es mas, dichas modificaciones pueden
ejercer otras importantes influencias sobre el proceso global afectando inclusive a la
morfologia y porosidad de los 6xidos finales (14).

Etapas de la Sintesis Sol-Gel

En general, las etapas comprendidas durante la sintesis sol-gel incluyen al mezclado
de los precursores, la formacion del gel, su maduracién o afiejamiento, el secado del gel, su
deshidratacion o estabilizacion quimica (calcinacién) y la densificacion del mismo
(importante sobre todo para aplicaciones ceramicas). Existe una gran variedad de
interesantes fendémenos fisicoquimicos que se manifiestan en cada uno de estos procesos
por lo que en los siguientes parrafos éstos seran descritos con mayor detenimiento. El
analisis se efectuard en acuerdo a la informacion reportada en la excelente revision
realizada por Hench y West (15).

Mezclado de los Precursores
Esta etapa comprende desde la disolucién de los alcdxidos en el disolvente elegido
hasta la obtencion de un sol compuesto de particulas coloidales submicronicas. El tamafio

de éstas y su entrecruzamiento depende basicamente del pH de operaciéon y de la relacion
de hidrolisis (h).

Formacion del Gel

Con el transcurso del tiempo las particulas coloidales presentes en el sol se unen
hasta conformar una estructura tridimensional. En el momento de la gelacion, la viscosidad
se incrementa repentinamente debido al crecimiento de las particulas. El sol se transforma
en un gel en el momento en el que puede soportar elasticamente un esfuerzo aplicado. No
existe energia de activacion medible durante el proceso de transformacion desde un fluido
viscoso a un gel elastico debido a que el cambio se va dando de manera gradual, conforme
se van produciendo interconexiones. La estructura propia del  gel puede sufrir
modificaciones con el transcurso del tiempo a causa de factores tales como temperatura,
pH. tipo de disolvente o por remocién del mismo.

Maduracion

Esta etapa involucra el mantener al gel completamente inmerso en el disolvente
inmediatamente después de su formacion. Este periodo puede prolongarse por horas o dias,
dependiendo de las caracteristicas particulares de la sintesis. Durante la maduracion, las
reacciones de policondensacion continuan registrandose ademas de los fenomenos de
solubilizacion y reprecipitacion de la red polimérica con decremento en la porosidad de la
estructura por taponamiento de los poros mas pequeiios, con la consecuente disminucion en
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al area especifica del gel. A causa de lo anterior, la resistencia mecanica del mismo
aumenta conforme se prolonga el periodo de maduracion.

Secado del Gel

Esta etapa se caracteriza por la remocion del disolvente ocluido dentro de la red
tridimensional que conforma al gel. Pueden desarrollarse grandes esfuerzos capilares
cuando los poros presentes son pequefios (<20 nm). Tales tensiones pueden destruir la
estructura del gel a menos que el proceso de secado se controle de manera muy cuidadosa
va sea por disminucién de la tension superficial del liquido (a través del uso de
surfactantes), por eliminacion de los poros mas pequefios, por evaporacion supercritica
(inexistencia de la interfase liquido-gas) o por la obtencion de redes de poros de
distribucion unimodal. En los casos particulares en que el liquido contenido en los poros es
eliminado mediante secado a condiciones supercriticas la estructura del gel permanece
intacta y se obtiene un “aerogel” de muy baja densidad. Por otra parte, cuando el disolvente
es evaporado por calentamiento a presion atmosférica se colapsa la estructura del gel y el
material obtenido se denomina “xerogel”. Un gel se define como seco cuando el agua y
disolvente fisicamente adsorbidos han sido completamente eliminados.

Estabilizacion del Gel

Un gel seco contiene aun alta concentracion de grupos hidroxilos superficiales
quimisorbidos. El tratamiento a alta temperatura (773-1073 K) provoca la desorcién de
tales especies y disminuye la sensibilidad del gel a la rehidratacion produciéndose entonces
un “gel estabilizado”. Asimismo, este proceso térmico involucra fenomenos de pérdida de

area superficial (sinterizado® - ‘mparte al material estabilidad suficiente como para que
permanezca sin cambios urales apreciables, para ciertas condiciones dadas de
trabajo.

Densificacién del Gel

Se conoce com .cacién al tratamiento a muy alta temperatura a que es
sometido el gel, mism s aplicado con la finalidad de reducir el niimero de poros
existentes y su inter vidad. Debido a un proceso de sinterizado, la densidad de la
estructura aumenta accion de espacios vacios disminuye drasticamente. El gel poroso

original es entonces ..aasformado a un vidrio denso. Generalmente, para poder efectuar un
proceso de densificacion completa es necesario llevar a cabo tratamientos a temperaturas de
hasta 1523-1773 K. La temperatura de densificacion es funcion de las propiedades

texturales del gel, disminuyendo conforme decrece el diametro de poros y aumenta el area
especifica.
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Calculos para la Sintesis de Oxido_s Mixtos de ZrQ,-TiO; por Via Sol-Gel

oxido mixto de composicion 60% masa de TiO; y 40 % masa de ZrO,.

A manera de ejemplo, a continuacion se muestran los célculos para la sintesis del

Tabla 1.- Compuestos involucrados en la sintesis del 6xido mixto de ZrO,-TiO;

(40/60 m/m).
Compuesto Peso Densidad  Volumen
molecular  (g/em®)  calculado’
(g/mol) (ml)
TiO, 79.9
710, 123.2
Tetraisopropdxido de Ti (TIP) 2843 0.955 11.18
Propoéxido de Zr (PZr) 327.6 1.044 7.28
Isopropanol 60.1 0.785 267.63
H,O 18.0 1.000 19.40
HNO; 63.0 1.410 0.18
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Relaciones molares a utilizar:
Isopropanol/alcoxido = a = 65

Agua/alcoxido= h =20
HNO3j/alcoxido= ¢ = 0.05

Base de calculo =100 g
mrio2 = 60 g
Mzor — 40 g

Calculo del nimero de moles:

m
=_ "% _0.,7509 moly,,

n
TiO,
PM Ti0,

= M20: 3246 mol
N0, = =V moi;,.,
M 70,

n; =1.075522 moles

Fraccion mol:

n.,.
Frp, = ~”1'“% =0.698172

]
F,, =0.301806

Calculo del peso molecular promedio:
PM ., =(0.6981)(79.9 g/ mol) +(0.3018)(123.22 g/ mol) = 92.9726 g/mol

Para sintetizar 5g de soporte mixto:

’17k5x1d() nmixto = =
PM 92.9726 g/ mol

prom

=0.05378 moles
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Rron = (Frios YXPrsedo mo ) = (0.6981)(0.05378 moles) = 0.03755 moles

Nyrr = (Frpn ) Prssico misto ) = (0.3018)(0.05378 moles) = 0.016235 moles

Relacién estequiométrica:
1 mol de TiO; = 1 mol de TIP
1 mol de ZrO; =» 1 mol de PZr

Para obtener el volumen de TIP se tiene:

My = (B2 (PM ) = (0.03755 moles)(284.26 g/ mol) =10.674 g

y o _my _ 10674
" pa, 0955 g/ml

=11.177 ml

Para obtener el volumen de PZr se tiene:

My, =Nz, PM 1, ) =(0.01623 moles)(327.58 g/ mol) =5.3166 g

oMy 5.3166 g
" p, 1.044 g/ml

El reactivo tiene una pureza del 70 %, por lo tanto; Vpz, = 7.28 ml

=5.09255 ml

Célculo del volumen de isopropanol requerido como disolvente:
Se parte de la relacion molar alcohol/alcdxidos, a = 65.

Como Mrsxide mixto = NTalcoxidos (debido a la relacion estequiométrica mencionada en la
pagina anterior):

Mpor = (@) Pisio i) = (05)(0.05378) = 3.4957 moles

Moy = (Mo YPM o) = (3.4957 moles)(60.1g / mol) = 210.092 g
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v Meon _ 210.092 g
R ey 0.785 g/ ml

=267.63 ml

De modo semejante y con las relaciones molares correspondientes se calculan los
volumenes de agua y de HNO; requeridos y mostrados en la Tabla 8.1.

En la tabla siguiente se presentan las equivalencias entre el porcentaje en peso y mol
de la composicion de los soportes.

% peso % mol
_ T T
ZT1585 ZT1090
Z2T4060 ZT3070
ZT6040 ZT5050
ZT8515 ZT9010
Z Z
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Impregnacion de Mo Sobre Soportes ZrO;-TiO;

Apéndice 3

En este apartado se muestran los calculos realizados para la impregnacion de los
soportes por el método de humedad incipiente. Para este propdsito se utilizan tanto el area

especifica como el volumen de poros del soporte.

A manera de ejemplo, se tomaran los datos de textura del soporte ZTSL1 sintetizado

por el método sol-gel con post-tratamiento solvotérmico por 1 dia a 80 °C.

Sal precursora (HMA) [(NH4)6 M070,4 - 4H,0]
Concentracion nominal de Mo 2.8 at./nm’

Area especifica del soporte 338 mz/g
Volumen de poro del soporte 0.8 cm’/g

Peso atémico del Mo 95.94 g/mol

Peso molecular del HMA 1235.86 g/mol

Conversion de at.v,/nm? a at.ve/m’:
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(2.8atofnos) o )= 2.8x10" 4t /m?
um (1x10° m)*

Calculo de la cantidad requerida de molibdeno:

(2.8x 10" 4t.,, j[m m? j B [9.464x 10%4t.,,, ]( Imoly, ) _1.5713%107 mol,
_ . -

2 23«
m gsopone gsopone 023 x 10 at'Mo gsopone

De la ecuacion anterior se obtienen los moles de Mo por gramo de soporte.

Al multiplicar por el peso atémico del Mo, se obtiene:

[1 5713%x 107 mol ][95..94 -

= 0151 gMo/gsopone
mol,,,

g soporte

Para la obtencién de la cantidad de heptamolibdato de amonio a utilizar para un
gramo de soporte se multiplica el valor anterior por el factor gravimétrico correspondiente:

1235.8 g/mol
0.151 HMA | = 0.2778 2 1mia /€ cooon
( gM“{7X95.94g/mOlMOJ gHMA gsopo e

Siguiendo el método de humedad incipiente, la cantidad calculada de la sal
precursora (HMA) se diluye en un volumen de agua desionizada igual al de los poros del
soporte (0.8 cm’/g en este ejemplo) en el crisol en donde se calcinard el material
impregnado (precursor catalitico).

Por otra parte, el soporte ya calcinado se seca a 120 °C por 2 horas con el fin de
remover el agua que pudiera haberse adsorbido del medio ambiente y poder disponer de la
totalidad del volumen poroso. El material seco se coloca en el crisol donde se llevo a cabo
la disolucion de la sal y se incorpora a la solucion de HMA con una espatula hasta lograr
que el solido se humedezca perfectamente.

Posteriormente, se deja madurar durante 24 horas a temperatura ambiente para

promover la difusion de la fase impregnada hacia el interior de la matriz porosa. Por tltimo,
se¢ seca a 120 °C por 2 h y se calcina a 400 °C por 4 h.
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Método de Analisis de Microporosidad

La técnica de comparacion de una isoterma de adsorcién de N, de un material
microporoso con una isoterma tipo II estandar fue propuesta por de Boer y col. (1, 2) para
la determinacion del volumen microporoso y area especifica, basado en la curva del espesor
estadistico (¢) versus la presion relativa p/py. La curva ¢ se obtiene a partir de la ecuacion de
de Boer:

| ; ®
H(A) = 13.99 |
log p,/p + 0.034

Para el calculo de ¢ a partir de la ecuacidn (9) se asume arreglo hexagonal compacto,
que corresponde al espesor de la monocapa de nitrégeno cuyo valor es de 3.54 A. El
espesor estadistico calculado a diferentes valores de presion relativa se utiliza para graficar
la isoterma ahora con valores de ¢, es decir, volumen de gas adsorbido versus t.

En la determinacion del volumen microporoso por el método de de Boer pueden
presentarse los siguientes casos:
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Primero. Si la isoterma es idéntica en forma a la de una muestra no porosa (tipo II)
la grafica de ¢ sera una linea recta pasando por el origen y su pendiente es una medida del
area especifica de acuerdo a la ecuacion 10:

Sg=Z‘—xlO4
t

(10)

donde S, es el 4rea especifica total y V4 es el volumen del liquido adsorbido.

La grafica de ¢ se interpreta de la misma manera cuando se tiene una isoterma tipo
IV indicativa de la presencia de mesoporos (2-50 nm) y, por lo consiguiente, no se nota la
existencia de microporos.

Segundo. Cuando un material microporoso (< 2 nm) se mezcla con una muestra no
porosa. la isoterma de adsorcion mostrard un incremento a bajas presiones, la grafica de ¢
sera lineal y al extrapolarla hasta el eje de adsorcién mostrara una intersecciéon positiva
equivalente al volumen microporoso (Fig. 3). La pendiente de esa linea recta es
proporcional al area especifica externa una vez que los microporos han sido llenados por
condensacién capilar.

Pendiente = VA/ t= Sg

N

v, (cm3)

/ |L Intercepcion en cero

t (Angstroms)

Fig. 2.- Grafica de ¢ con presencia de mesoporos unicamente.
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4 Intercepcion = Volumen
microporoso

o 1 2 3 4 5 6 7 8

t (Angstroms)

Fig. 8.3.- Grafica de f con presencia de microporos

Si un material microporoso se aftade a uno mesoporoso, la isoterma de adsorcion
resultante podria mostrar condensacion capilar dentro de los microporos a bajas presiones
relativas. La grafica de r (Fig. 4) es ilustrativa de microporos en presencia de macroporos.
La pendiente inicial de la curva V-t corresponde a pequeiios valores de ¢ la cual representa
una pelicula adsorbida dentro de los poros mas grandes y llenado completo de los poros
mas pequefios. Aquellos microporos de menor didmetro que la molécula de adsorbato no
pueden contribuir al consumo de gas. Por lo tanto, a partir de la pendiente inicial de la
curva V-t el area especifica de la muestra se puede obtener usando la ecuacién (8.10). El
area calculada de esta forma debe estar en acuerdo con la calculada a partir del método
BET para materiales porosos. El area especifica de los poros amplios se obtiene de manera
similar a partir de la pendiente (B) de la siguiente porcion lineal de la grafica de ¢.
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V (cm’)

t (Angstroms)

Fig. 4.- Grafica de ¢ con presencia de micro y mesoporos. -

La contribucién de los microporos al area especifica se determina segin la ecuacion
8.11 de la siguiente manera:

Pendiente (A) — Pendiente (B) R}

Referencias

(1) de Boer, J. H., Lippens, B. C., Linsen, B. G., Broekhoff, J. C. P., van den Heuvel , A.,
Osinga, T. V., J. Colloid Inter. Sci. 21 (1966) 405.

(2) Lowell S. y Shields J. E., “Powder Surface Area and Porosity”, Ed. Chapman & Hall,
Tercera Edicién.
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Determinacion de la energia de brecha

El procedimiento para la determinacién de la energia de brecha se tom6 del
trabajo de Weber (1) y de bibliografia referenciada en tal articulo. La metodologia
propuesta por este investigador se detalla a continuacion.

Estudios recientes de varios grupos de investigadores (1-3) resultaron en la
caracterizacion de tamafio promedio de particula de dominios de 6xidos o sulfuros de
metales de transicion por medio de un anélisis de la energia de brecha, E;, determinada
a partir de de la posicién de la banda de baja energia que aparece en el espectro UV-Vis
de tales materiales. La caracterizacion depende de la relacién entre E, y el tamaiio del
dominio de un aislante o semiconductor (4). En el caso de una particula en una caja,
donde la separacion entre los niveles de energia decrece con el incremento del tamaiio
de la caja, la energia de brecha de un sistema real decrece cuando aumenta el tamario
del dominio. Se ha desarrollado una funcion analitica para particulas entre 100 y 2 nm

(11).

Los andlisis de espectros de polioxoespecies de molibdeno produjeron una
correlacion entre las energias de brecha y el nimero promedio de cationes de Mo
adyacentes en pequefios aglomerados de oxido (< | nm). Esta relaciébn agregados-
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energia parece ser muy poco dependiente de la naturaleza del cation de compensacion
de carga y de la presencia de un soporte. Cuando se aplica a espectros de especies de
oxido de Mo soportado sobre silica o alimina, la correlacion indica que el tamafio
promedio de los dominios de Mo aumenta con el incremento en el contenido de metal.
Sin embargo, se ha visto un gran intervalo de tamafos de agregados aun en muestras
con contenido de Mo substancialmente menor a la monocapa.

Espectros de reflectancia difusa publicados en diferentes fuentes (1) fueron
foto-aumentados y digitalizados cuidadosamente. La fidelidad de la digitalizacion fue
asegurada repitiendo varias veces las mediciones; la precision se confirmé comparando
las posiciones de los picos con las reportadas en los articulos y se estimé que fue de
2% (£ 0.05 eV). Si bien la posicion de los picos es la tipica forma de sefialar los
espectros electronicos de muestras de catalizadores, esta medicion sufre limitaciones
que estan influenciadas por la estructura de los estados vibracionales de la muestra. De
entre las suposiciones de la teoria convencional (5), la energia de brecha de un material
aislante o semiconductor estd mejor representada por la energia asociada al borde de
absorcion. Las posiciones de los bordes de absorcion (Fig. 1) se determinan por el modo
clasico de las transiciones permitidas localizando la interseccion de una linea recta que
pasa sobre la elevacion a baja energia en las graficas de [F(Rw) x Av])® versus hv donde
R, es la funciéon de Kubelka-Munk para una muestra de espesor infinito y Av es la
energia del foton incidente. En el caso presentado en seguida, la posicion del borde fue
imperceptible (= 0.02 eV) a cualquier seleccion de la region fijada, ain para los
espectros en los cuales el ascenso puede ser ligeramente lineal.

1.0

15-
0.8
o~
~ 061 = 101
o P
0.4 ~
0.2 % 3
' =
0.0 : ' : ————
200 300 400 500 600 700 0 Z . \
2 3 4 5

> (nm) Energia (eV)

Figura 1.- Transformacion de un espectro para la obtencion de la energia de brecha.
Izquierda: espectro de reflectancia difusa de Na;PMo;,04 soportado en silica (6).

Derecha: regresiéon por minimos cuadrados de una linea de baja energia del espectro
transformado (la linea intersecta en 2.72 eV).

La metodologia antes descrita fue empleada para el calculo de la energia de
brecha a partir de los espectros UV-visible de muestras selectas de dxidos mixtos.
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Numero de vecinos cercanos
(F%]
A

2..

1-

0 25 30 35 40 45 50
Energia de banda (eV)

Figura 2.- Correlacion entre la energia de brecha
y el tamafio de los dominios de molibdeno, calculado
como el niimero promedio de los vecinos mas cercanos
para los compuestos de molibdeno.

Referencias
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Determinacion del Diametro de Poro Teorico: Distribucion Homogénea del MoO; en
Precursores Impregnados.

Para determinar el valor tedérico del diametro de poro promedio es necesario
considerar un modelo de poro cilindrico y la formacion de una capa de espesor homogéneo
de MoO; sobre las paredes porosas del soporte (ver Figura 8.5) (1).

Se tiene que:

Yer + Yoo, =1 (1)

donde y,= Fraccion soporte
Ymo03= Fraccion de oxido de Mo impregnado

A partir de las consideraciones anteriores se obtiene la siguiente ecuacion para el
volumen de poro del soporte (Vpsep):
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VPsop (ysop) = (7[/4)LDP50p2 (2)

Voo (1= Yoo, ) = (7 14)LD,, &)

Donde:
Vpsop = Volumen de poros del soporte (cm3/g)
Dpsop = Diametro de poros del soporte (nm)
L = Longitud del poro (nm)

L D |

p

Soporte
Zr02'Ti02

N
N
N
N

Figura 8.5.- Representacion esquematica de un poro cilindrico del soporte ZrO,-TiO, y del

correspondiente MoQOj3; impregnado.

Para el volumen de poro del soporte impregnado:

2 ol bl 4
(Z/4LD * =~ M0 o (ma) D ° @
Prmo0,
Donde:
D, = Diametro de poros del precursor impregnado (nm)
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Proos = Densidad del MoO; (3.6 g/lem”)

La ecuacion 8.15 se divide entre 8.14 y se obtiene:

Y Moo, (%)
(4HLD," Pwmwo,

(FHLDp, Vi (1= Yaeo,)

+1

Reordenando se obtiene:

(6)
DZ=l1- YMo0; / PMoo, DPsop2
VPsop (1 - yMoO3 )

Para obtener el Dy, se tiene que (modelo de poros cilindricos):

V,

Psop __

S D

g2

(7/4)LD,,’ O

Psop

+(7/4)D

2

Psop Psop

Donde:

Sg = Area especifica del soporte (m?/g)
Despreciando el segundo término del denominador:

( T 4)[)}’5<>p2 =0 (8)
y reordenando la ecuacion se tiene que:
VPsop _ DPsop : (9)
S, 4
Donde se obtiene:
4V, (10)
DPsop = %
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Definidas las ecuaciones anteriores, a modo de ejemplo se determina el valor del
diametro de poros promedio tedrico (Dpy) del precursor impregnado (MZT4060) utilizando
los datos de propiedades texturales del soporte ZT4060 y sustituyéndolos en la ecuacion
(8.17):

Dp=3.37 nm

En seguida se determina el valor experimental del didmetro de poros promedio
(Dpexp) de MZT4060 por medio de la ecuacion (8.20), sustituyendo los valores de V, y S
de donde se obtiene:

Dykxp = 3.84 nm

Por altimo, se calcula el error experimental asociado de la siguiente manera:

D -D (11)

%err0r= 'pt—Dlhx—p X 100

pt
% error =13.9

Se procedio de la misma manera con todos los precursores impregnados y
calcinados.

Opcionalmente, Dpo, puede ser el valor experimental determinado a partir de la
PSD pero solamente si ésta es muy simétrica y comprende poros cilindricos. Para poros en
forma de “cuello de botella™ este método no es valido.

Referencia

(1) Landau M. V., Vradman L., Herskowitz M., Koltypin Y. y Gedanken A., J. Catal., 201
(2201) 22.
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