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Introduccion

INTRODUCCION

En los afios recientes el interés en materiales con tamafios de grano en el
rango de nanoescala se ha incrementado considerablemente (Barringer, R., y col
1986, Burggraaf'y col 1991 y 1989, Groot y col 1990, Theunissen y col, 1993), esta
clase de materiales muestzan propiedades mecanicas, eléctricas, dpticas v magneéticas
unicas. Por lo tamto se han desarrollado muchas rutas para preparar metales,

aleaciones y cerdmicos nanométricos.

Una de las rutas prometedoras para la preparacién de cerdmicos nanometricos
es la sintesis via sol-gel, una de las principales ventajas de dicho método es la gran
cantidad de material que puede ser obtenido con un alto nivel de pureza quimica,

(Koebrugge y col 1993).

El proceso sol-gel imvolucra la sintesis de una red inorgénica a baja
femperatura por una reaccion quimica en solucién; Brinker y Scherer (1990) han
hecho una revisién minuciosa de dicho proceso: sus ventajas incluven la habilidad
para formar 6xidos multicomponente bien definidos para dopar selectivamente un
matenial con pureza extrema, v para sintetizar monolitos a mas bajas temperaturas

que los procesos ceranicos convencionales.

En el proceso sol-gel, muchas variables pueden influir en la calidad del
proceso final (Sanchez y col,, 1988). Estas variables incluyen la seleccidén del
solvente (Chen y col., 1986), si el catalizador empleado es un écido o una base {Pope

y Mackenzie, 1986} v el uso de agentes estabilizantes (Debsikar 1985 y 1986).




Introduccion

La sintesis de 6xidos metélicos por el proceso soi-gel es basicamente la
disolucidn, en un solvente orginico, de un aleéxido metdlico, el cual es hidrolizado
con ura cantidad controlada de agua. Las reacciones de hidrdlisis son catalizadas por
acidos o bases. En cuanto aparece el intermediario hidroxi v el grupo alcoxs,
comienzan las reacciones de polimerizacién y contintan hastz la formacién del gel

{Lopez y col,, 1991; Bullot y col., 1980, Lépez v col., 1950).

La transicion sol-gel se alcanza cuando 1a solucion coloidal inicial llega a ser
un gel. El precipitado es conocido como xerogel. Las particulas pueden ser lineales
(V,05), laminares (Fe,0;), globulares (Ti(),), etc. Los datos publicados muestran
gue casi todos los 6xidos de metales de transicién pueden ser obtenidos por geles o
coloides, con excepcién de los del grupo VIIA {Brinker, 1988 y Livage, 1986). Aun
la sintesis es un procedimiento de prueba y error. La estructura de los materiales
finos es, realmente muy sensible a varios parametros tales como el pH, estabilidad

de los reactantes, cantidad de agua, temperatura de reflujo e impurezas.

En la preparacion de oxidos multicomponentes, la técnica sol-gel ha exhibido
ventajas sobre los métodos convencionales. Las propiedades homogéneas de los
productos preparados por este método son muy satisfactorias (Turner, 1991), incluso
en algunos casos en que la conceniracién de uno de los compeonentes es muy
pequefia. Es bien conocido que muchas propiedades de los materiales cerdmicos
pueden ser mejoradas por una pequefias cantidad de dopante; por gjemplo, el dopado
cs frecuentemente necesatio para incrementar la sensibilidad y selectividad de
algunos dxidos sensibles a gases; sin embargo la aplicacién de esta técnica a nivel

industrial se ha visto algunas veces restringida, debido a que el costo de la sintesis es

alto.
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Los materiales ceramicos se pueden dopar con una amplia lista de COMpUEstos
organicos ¢ inorgénicos para modificar las propiedades fisicas y quimicas de estos
materiales. Una de las razones para la seleccidn de la ruta sol-gel es la baja
temperatura requerida para la preparacion del material, adicionalmente en algunos

casos, ¢s posible seleccionando la sal apropiada, eliminar el anién por tratamiento

térmico.

Los agentes dopantes modifican la estructura cristalina de la mainz
favoreciendo aiguna fase cristalina particular. La estructura cristalina determina
algunas de las propiedades fisicas y quimicas del material: por tanto es importante
entender la forma en que el dopante afecta la estructural de soporte. Hay muchas
caracteristicas de los dopantes que pueden temer influencia en la cinética de la
iransformacién de fases cristalinas de la titania; entre ellas es posible mencionar el

radio idnico, el estade de oxidacidn, la configuracion elecirdnica, etc.

En el proceso sol-gel, la titania es preparada generalmente por reacciones de
hidrélisis y policondensacién de alcdxidos de titanio. Fs bien conocido aque los
alebxidos de titanio se hidrolizan vigorosamente en agua v se han aplicado varios
catalizadores para disminuir la velocidad de reaccidn, tipicamente se utilizan 4cidos
simples, como 4cido nitrico (Samuneva y col., 1993), 4cido clothidrico (Kemilla y
col,, 1986) y 4cido acético {(Makishima v col., 1988). Ademds de estos Acidos, la
acetilacetona, puede también moderar la velocidad de reaccidn {(Nosaka v col,,

1991).

La titania es un material muy usado, que ha recibido gran atencion en los

ultimos afios por su comporfamiento como sensor de gases, sus excelentes
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para su uso como soporte de catalizadores en procesos de hidrotratamiento para
crudo pesado. Partiendo del hecho de que la seleccion adecuada de los pardmetros
involucrados en la sintesis de titania por el méiodo sol-gel, azunado al uso de

dopantes puede modificar significativamente dichas propiedades e inhibir la

transformacién de anatasa a rutilo.

El trabajo experimental se dividié en tres etapas, en la primera, los soportes
de titania fueron preparados veriando el 4cido catalizador de la hidrélisis, la
concentracién de dicho 4cido, el alcohot disolvente y el aleéxido precursor, para
determinar cual o cuales pardmetros afectan en mayor grado la sintesis de la titania,
y bajo qué condiciones se logran mejores soportes para los procesos de
hidrotratamiento. Los materiales resultantes se caracterizaron por Difraccién de
Rayos X (DRX) y espectroscopia Raman para detectar las fases de la titania
presentes, por adsorcion-desorcion de N, para conocer las propiedades texturales y
por andlisis térmico diferencial (DTA) para detectar la temperatura del cambio de
fase de anatasa a rutilo. En la segunda etapa, se seleccionaron los materiales que
presentaron mejores caracteristicas tanto texturales como de estabilidad térmica para
preparar titania dopada con cerio, varando la concentracién del mismo ¥y se
caracterizaron con las mistnas técnicas que las titanias sin dopar. Posteriormente, en
la tercera etapa, con los mejores materiales obtenidos tanto de titania dopada como
sin dopar, se prepararon catalizadores con molibdeno como fase activa y niquel
como prometor; para determinar su actividad catalitica estos catalizadores se
probaron en la reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno y en HDS de gas-
oil, y se estudiaron en su forma activa (como especies sulfuradas), por las técnicas
de: Sulfuracion a temperatura programada (TPS), para describir la sulfuracién de fas
especies oxidades y reduccion de los catalizadores sulfurados a temperatura

programada (TPR-3), para evaluar la reducibilidad de todas las especies suifuradas y
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su reactividad quimica (Scheffer y col., 1990), esta prueba se realizé antes y después
de fa reaccion de HDS de tiofeno, para caracterizar la superficie en condiciones

simtiares a las de reaccion.
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Generalidades y Antecedentes

GENERALIDADES

El petrolee crudo que se extrae actualmente contiene cada vez mas impurezas,
a la vez que el mundo industrial demenda productos refinados mas ligeres v limpios,
esto ha ilevado a ia necesidad de tratar las fracciones mas pesadas del petrdlec y por
lo tanto a intensificar el estudio de los catalizadores mas adecuados para esta nueva
tecnologia.

En los Gltimos afics, se han intensificado las investigaciones enfocadas a
mejorar los catalizadores en los procesos de hidrotratamiente (HDT), con
caracteristicas especificas para cada precese (HDS, HDN, HYD; etc.}), mediante
variaciones en su preparacidn, modificaciones del soporte, de la fase activa o del
promotor, que permitan lograr este objetivo a bajo coste.

A pivel técnico, la importancia de eliminar los contaminantes de la carga de
proceso es:

- Evitar la desactivacidn del catalizador en procesos posieriores de

importancia comercial (reformacion catalitica y desintegracidn catalitica)

- Disminuir los problemas de corrosion en equipos y lineas de proceso

- Mejorar la czlidad y estabilidad de los producios

- Disminuir las emisiones contaminantes SO, a la atmoésfera

- Recuperar el azufre

- Recuperar los metales

Procesos de hidrotratamiento
El petréleo esta constituide por cientos de compuestos, que pueden ser gases,
liquidos y sélidos, que van desde el metano hasta el asfalto, formado por una mezcla

compleja de compuestos. Casi todos los compuestos son hidrocarburos, algunos de
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ctlos con importantes cantidades de nitrdgeno (0 al 0.5%), azufre (G al 6% v
oxigeno (0 a 3.5%).

El azufre esté presente en las diferentes fracciones del petréleo formando wna
gran variedad de compuestos que van desde sencillos como los mercapianos, hasta
los asfaltencs, mucho més complejos. En general al aumentar el punte de ebuilicion
de la fraccion del petréleo awmenta la proporcién de azufre en elia, asi como la
complejidad de las moléculas que lo contienen.

kn el estudio de los procesos de hidrotratamiento en el ambito de Iaboratoro
o plenta piloto, se usan como moléculas prueba aquelias que presentan una gran
dificultad para realizar la reaccién deseada.

La variedad de moléculas que contienen azufre en los cortes petroleros
exhiben diferentes reactividades, de las cuales el azufre del mercaptano es el mas
facil de eliminar, mientras que el azufre de compuestos como el tiofeno o
dibenzotiofeno, es mas dificii de eliminar debide a la resonancia del par de
electrones del azufre en la molécula, Es por eso que la molécula de tiofeno (CH,S)
es una de las moléculas prueba mds estudiada en las reacciones de HDS.

Los procesos de hidrotratamiento son bastante similares entre si y por lo
regular constan de las siguientes etapas:

1. Calentam:ento de la carga liquida y del hidrogeno a la temperatura de reaccion.

2. Contacto de Ia carga con ¢} catalizador, casi siempre en un reactor de lecho fijo de

una o
dos etapas.

3. Separacidn del Hquido y de los gases.

4. Destilacion del producto Hquido.

5. Purificacién de la corriente de hidrégeno para reciclarla.
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Catalizadores de hidrotratamiento

Los catalizadores de hidrotratamiento son los sulfuros de metales del grupo
VIB (Mo o W), promovidos por los sulfuros de los metales del grupo VI (N1 o Co)
y depositados sobre un soporte de gran superficie especifica que permite su
dispersién. La asociacion de los metales de estas dos familias, aumenta a veces
considerablemente la actividad de un catalizador debido al fendmeno de sinergia
catalitica, que consiste en que el efecto catalitico resultante de 1a combinacién de dos
0 mas compuestos es mayor que la suma de sus efectos cataliticos individuales. Asi
el par CoMo es aproximadamente 10 veces mas activo en HDS que ¢! Molibdeno
solo.

Los catalizadores de mohbdenc soportados sobre alimina han sido
tradicionalmente usados en proceso de hidrotratamiento. En los afios recientes se han
realizado considerables esfuerzos en el estudio de estos materiales, en los gue s ha
buscado definir cuiles son los sitios activos, el papel de los promotores, la influencia
de los métodos de preparacién y de las condiciones de activacién en la efectividad
de {os mismos.

En algunos estudios sobre catalizadores de hidrotratamiento se ha enconirado
que el tipo de soporte afecta el mivel de actividad logrado. Por ejemplo, se ha
Teportado gue los catalizadores de Mo soportados en titania resultan mas activos que
los catalizadores tradicionales soportados en alGmina {Ng y Gudari, 1985, Okamoto
y col,, 1989 y Ramirez y col., 1989).

Luck (1991) propone que un soporte de catalizadores para HDT debe cumplir
los siguientes criterios técnicos y econdmicos:

- Estabilizar a los dxidos metélicos de los grupos VIB y VIHI en fases altamente
dispersadas o microcristalinas sin interacciones que formen compuestos
inactivos.

- Alta pureza, o al menos ausencia de cualquier interferencia negativa de
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impurezas con la fase activa.

- No debe favorecer reacciones indeseables.

- Debe contnbuir a la formacién de sitios activos.

- Debe tener una distribucidn de tamafic de poro y area especifica adecuada.

- Debe tener buena estabilidad térmica, bajo condiciones de reaccién vy
regeneracion.

- Debetener bajo costo y no debe interferir en la recuperacién de metales.

La mayoriz de estas caracteristicas las cumple la y-zldmine, aunque la actividad
obtemda sobre ésta no es la deseada. Por otro lado, en titania como soports se
obtienen catalizadores méds activos, pero presenta como desventajas inestabilidad
térmica en condiciones de reaccidn y baja érea especifica.

El incremento en la actividad catalitica por el cambic de soporte, ha sido
atribuido en el pasado a diferenies razones; aumento en la dispersion de la fase
activa {Ramirez y col. 1989), incremento en la acidez supetficial (Ramirez y col,,
1993}, un mayor grado de sulfuracion del Mo (Okamioto v col., 1989) o a un
decremento en 1a interaccion Mo-soporte, la cural facilita la reducibilidad del Mo

{Wei Zhaobin y col., 1991).

Proceso Sol-Gel

El método soi-gel es uno de los caminos disponibles de preparacion de polvos
finos, fibras y peliculas de éxidos metdlicos, vidrios y matenales cristalines. (Terabe
y col., 1994), Aunque el proceso sol-gel habia side usade historicamente para
preparar materiales no poresos, se ha descublerto que se pueden preparar materiales
porosos por medio de un conirol cuidadoso de las condicionss de preparacidn.
Yoldas (1973) enconiré electrolitos influenciando la transiormacion sol-gel y la

habilidad del sol para retener su integridad mientras preparaba alimina porosa

10



Generalidades v Antecedentes

transparente. Yoldas, también descubrid que la velocidad de peptizacién cae
dramaticamente debajo de 80 °C y que la peptizacion con écidos fuertes que
contienen aniones no complejados (gj. HNO,, HC1, HCIO,) forman soles estables.
mientras gue corn HF y H,50, no.

El método sol-gel involucra un gran nimero de procesos en los que interviene
un sol, el cual se ransforma en un gel. El sol es una solucidn coloidal que puede ser
descrita como una dispersidon de particulas que tienen un didmetro generalmente de
1000 A en medio liquide. E! gel es un sistema polimérico, que ha sido formado por

una policondensacion quimica. Existen esencialments dos métodos para formar un

=l
.

g

a) Método coloidal, consiste en ia desestabilizacitén de un sol,

b) Métode de los alcdxidos, comprende la hidrdlisis vy polimerizacion de
compuestos organometlicos (alcdxidos) los que se disuelven en alcoholes en
presencia de una cantidad limitada de agua.

Un coloide es una suspensién en la cual la fase dispersa es tan pequefia (1 -
1000 nm) que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones son
dominadas por fuerzas de corto rango, tales como atracciones de van der Waals y
cargas de superficie. La inercia de la fase dispersa es tan pequefia que presenta
movimiente Browniano (difusion Browniana), un camino aleatorio que se dirige por
momentos irnpartidos por moléculas del medio en suspensidn.

Un sol es una suspension coleidal de particulas sélidas en un Hguido. Un
aerosol es una suspension coloidal de particulas sdlidas en un gas (la suspension
puede ser llamada niebla sf las particelas son Hguidas ¥ humo si son sélidas). Una
emulsién es una suspension de gotas liguidas en otro liquide. Todos estos tipos de
coloides pueden usarse para generar polimeros de particulas de las cuales pueden

hacerse materiales cerdmicos.

Los alcéxidos metdlicos usualmente empleados en la reaccion sol-gel estén




Generalidades v Antecedentes

compuestos por un metal rodeado de grupos alcoxi. Un alcoxi es un ligando formado
al separar un proton del hidroxile en un alcohol, como en metoxi (OCH,) o etoxi
(-OC,H,).

En el presente trabajo tGnicamente se discutird el método de los alcdxidos, el

cual puede ser dividido en dos etapas:

1) Etapa de preparacidon del gel
En ¢ésta los reactivos se hidrolizan y condensan para formar el gel. La
hidrdlisis ocurre cuando el alcdxido v el agua se mezelan utilizendo como solvente
un alcohol, €l cual también se obtiene como producto. Se tendrdn diferentes tipos de
intermediarios: los oligdmeros del acide correspondiente y oligbmeros de éter que
finalmente se transforman en geles con una considerable cantidad de agua en su
estructura y una microestructura cristalina ne homogénea dentro del sélido amorfo.
En la reaccién de polimernizacién reaccionan los grupos etoxi {M-0OEt) con los
grupos hidroxi (M-OH) para formar mataloxanos (M-O-M), v se determina la
estructura primaria de los geles v sus propiedades.
Las reacciones que se levan a cabo son las signientes:
Hidrolisis
-M(OR), + H,0 — HO-M(OR),, + RCH
Condensacién:
-M-OR + -M-OH — -M-O-M- + ROH
-M-OR + -M-OR — -M-O-M- + ROR
-M-OH + -M-0H — -M-O-M- + HOH
donde R es un grupo alquile cualquiera y M on metal. Las reacciones ocurren casi
simulidneamente v generalmente no se completan. Es imporiante hacer notar que la
condensacion tiene gran influencia sobre la gelificacidn, va que dependiendo de las

condicienes de reaccion se puede llegar por un lado a la precipitacion v por otro a la
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formacidn del gel. El mecanismo de reaccion por el cual pasamos de unz fase a dos
fases es una substitucidn nucleofilica en medio bdsico v una substitucién
electrofilica en medio acido.

La cantidad de agua adicionada es muy importante ya que, dependiendo de
gsta, se obtienen polimeros lineales o ramificados, para cantidades pequefias de H,0
se producen grupes no hidrolizades y por lo tante oligbmeros que tienden a ser
lineales, mientras que para cantidades de H,O mayores a la estequioméirica, la
hidrolisis tiende a ser total v en consecuencia se tendran oligdmeros ramificados.

Lasg reacciones de hidrdlisis y condensacién son muy sensibles a las siguientes

condiciones experimentales:
Temperatura de reflujo
pH
Concentracion del H,O
Tipo de radical alguilo
Naturaleza del solvente

Tiempo de reaccién

2) Etapa de postgelacion

Se presenta después del punto de gelificacién, incluye todos los fenémenos
ocurridos durante el secado y calcinacion del gel: evaporacion de FL,O, evaporacitn
del solvente, desaparicién de los residuos orgénicos, deshidroxilacién y cambios

estructurales y microestructurales.

Fidrolisis
La facilidad con gue reaccionan los alcéxidos metélicos con el agua, es una
propiedad sobresaliente de aplicacién directa en sol-gel. La hidrélisis es el medio por

el cual un alcoxido se transforma en Oxido teniendo como intermediarios grupos
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hidréxido.
El control de la concentracion de agua es muy importante, ya que de esto
depende el tipo de sdlido que se obtenga. Cuando la reaccién ocurre con cantidades

estequiométricas de H;O se obtienen productos poliméricos del tipo-
(MOX(OR)(y-Zx))n

estos compuestos constituyen las especies intermediarias entre los alcdxidos
monoméricos y 1os dxidos macromoleculares.

Los aicoxidos metalicos son miembros de la familia de los compuestos
metalorganicos que tienen un ligando unido a un diomo metdlico o metaloide.

Los alcoxides metdlicos son precursores comunes potque reaccionan
rapidamente con agua. La reaccion se 1lama hidrdlisis porque un ion hidroxilo se une
a un dtomo metélico:

TKCOR), + H;0 — HO-Ti{OR), + ROH
R representa un radical orgdnico (si ‘R es un alquilo, "OR es un grupo alcoxi) v ROH
es un ajcohol.

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presente, la hidrolisis puede
ser completa (todos los ligandos OR reemplazadoes por grapo OH):

Ti(OR), + 4H,0 — TiOH), + 4ROH
o detenerse mientras el metal se hidroliza parcialmente, Ti(OR), {OH),. Los
precursores inorganicos también pueden hidrolizarse.

Cuando se disuelven en agua pura, los cationes de metales, M,
frecuentemente introducidos come sales, se solvatan por meléculas de agua:

MT + :0<y” o (M« 0<}
Para los cationes de metales de transicidn la transferencia de carga ocurre del orbital

Heno 2p de la molécula de agua a jos orbitales d del metal de transicién. Esto a su
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vez hace que la carga parcial de hidrdgeno aumente haciendo a la molécula de agua
mas acida. Dependiendo de la acidez de a solucidn acuosa y por tanto la magnitud
de wransferencia de carga, se establece el siguiente equitibrio-
{M(CH),} + -M-OH*D 4+ 1 = (M=01"? -~ 210"
La ecuacién anterior define los tres tipos de Ligandos presentes ep un medio
acuose no complejante:
M-(OHz) M-OH M=0
acuo fdroxo oxo
En general, la hidrolisis se facilita por el incremento en la densidad de la
carga del metal, el nimero de iones puenteados por un Egando hidroxs u oxo, vy el
nimero de hidrogenos contenidos en ef ligando. La hidrélisis se inhibe a medida que

anmenta el ntmero de lgandos fudroxo coordinados a M.

Condensacidn
Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden ligarse juntas:
(OR);-8i-OH + HO-Si{OR); — {OR)Si-0-Si{OR); + H,0
(OR}-Si~-OH + HO-Si(OR); — (OR)S8:-0-S{OR):; + ROH
Por definicion, la condensacion libera una moléeula pequeia, tal como agua o
alcohol. Este tipo de reaccion puede continuar hasta construir grandes v més grandes
moléculas que contengan silice por el proceso de polimerizacién. La polimerizacién
el aledwido de silicio puede conducir 2 una ramificacién compleja, va que el
monémero totalmente hidrolizado es tetrafuncional. Por otto lado, bajo ciertas
condiciones (por ejemplo, bajas concentraciones de H,0) menos de cuatro ligandos
pueden condensar, obteniéndose pocas ramificaciones. Un sol polimérico es aquel

en que ia fase sélida contiene particulas de 6xido no densas > Inm.
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Gelificacion

El punto de gelificacién es el tiempo o grado de reaccién en que se forma el
ultimo enlace que completa una molécula gigante. Un gel es una sustancia en donde
una molécula alcanza dimensiones macroscépicas que se extiende a la solucidn,
contiene un esqueleto sélido que encierra una fase sélida continua. La continuidad
de la estructura sélida da elasticidad al gel. Los geles pueden también formarse de
soles particulados cuando fuerzas atractivas de dispersion dan lugar a que queden
unidos como para formar una matriz.

Los geles poliméricos estan unidos en forma covalente, se forman por
enmarafiamiento de cadenas, y los geles particulados se establecen por fuerzas de
Van der Waals. Los enlaces pueden ser reversibles, como en los sistemas
particulados {los cuales pueden ser frecuentemente redispersados por agitacidon o
temperatura) o permanentemente como en sistemas poliméricos.

Un gel consiste de fase sélida y fluida continuas, de dimensiones colidades.
La continuidad significa que uno podria viajar a través de la fase sélida de la muesira
sin tener que entrar al liquido; por otro lado, se podria hacer el mismo viaje

totalmente dentro de la fase liquida.

Envejecimiento

El términc envejecimiento se aplica al proceso de cambio de estructura y
propiedades después de la gelacidn. Puede involucrar condensacién posterior,
disolucidn y reprecipitacién de monémeros o transformacién de fase dentro de los
solidos. Todos los geles exhiben contraccidn espontanea, lamada sintéresis, por
formacién del enlace o atraccién de particulas entre si, induciendo a la contraccion
de la matriz y transporte de liquido a través de los poros. El proceso de cambio

durante el envejecimiento después de la gelacidn se divide en tres etapas:
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pelimerizacidn, maduracién y transformacién de fase.

La polimerizacién es el incremento en la conectividad de la matriz producida
por reacciones de condensacion. Estudios basados en NMR y espectroscopia Raman
indican que la condensacidn en geles de silice contintia un largo tiempo después de
ia gelacién, por la gran concentracién de grupos hidroxilos labiles. Estos cambios
contmuian por meses a temperatura ambiente; la velocidad de reaccidn depende de ia
temperatura de la concentracién y del pH de la solucién. Por la creacién de nuevos
enlaces, tales reacciones endurecen y refuerzan la matriz.

La sintéresis es la contraccidn de una matriz gel produciendo una expulsion
de liquido de los poros. Este procese se origina por las mismas reacciones de

condensacion que produce la gelacién.

La maduracion es un proceso de disolucién y reprecipitacién manejado por
diferencias en solubilidades entre superficies con diferente radio de curvatura T,y es
funcién de la solubilidad de un planc de la particula sélida, de Ia energiz interfacial
solido-liquido, del volumen molar del sélido, de Ia constante de los gases ideales vy
de la temperatura; la velocidad de maduracién estd influenciada por factores que
afectan la solubilidad, tales como temperatura, pH, concentracién ¥ tipo de solvente.

Durante el envejecimiento pueden ocurrir muchos cambios de fase, por
ejemplo en la microsinéresis la fase sélida se separa del liquido en una escala local,
Puede también haber segregacién del liquido en dos o mas fases; por ejemplo, en la
hidrélisis catalizada por bases de aleoxidos de silicio pueden existir regiones
separadas de alcdxido que no reacciond. El envejecimiento puede corducir también
a la formacidn de cristales de nitratos. Muchos geles de dxidos son amorfos cuando
se forman, pero el envejecimiento de las soluciones permite la reorganizacion de la
estructura por disolucién y reprecipitacion obteniéndose un producto cristalino.

Los cambios que ocurren durante el envejecimiento tienen un efecto

importante sobre el proceso de secado. La presidn capilar que se desarroila durante

[
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Caracteristicas principales de los precursores empleados en ¢l proceso sel-gel

Los aleoxidos son compuestos que poseen un lndrocarburo unido a un oxigeno, el
cual a su vez estd enlazado con un elemento metalice. Dependiendo del tipo de enlace y
det radical orgarico, las propiedades fisicas v quimicas de estos compuestos varian va
que estdn directamente relacionados con: a) et 100% de caracter idnico del enlace M-O
en el alcdxido debido a las duferencras de elecironegatividad entre el oxigeno v ei
elementc metalico, y b) el efecto electrémico del grupo alquilo umdo al Atomo de

oxigeno, ya que esto puede modificar }a polendad mirinseca del enlace M-O

Reacciones con alcoholes
Cuando los aledxidos son disueltos en alcoholes en las preparaciones sol-gel pueden
presentarse dos casos diferentes:
a} Aletxidos disueltos en sus alooholes correspondientes.
b) Alcéxados disuettos en alcoboles con diferentes grupos organicos

En ambeos casos el alcohol puede interaccionar con ¢l alcoxido cambiando sus
propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilo, se obtiene
como producto de las reacciones de hidrohisis ¥ polimerizacion v forma parte del
equiibno Es més complejo cuando el aleohol difiere del aledxido, ya que puede ocurrir
un mtercambio del grupo algudo, a esto se le Nama “reaccion de alccholisis”. Este
proceso se representa de la siguiente manera-

M(OR), + xR’OH = M{OR).(OR"); + xROH

En la via sol-gel las reaccrones de alcohdlisis son aprovechadas para lograr una
mayor homogenerdad en la sclucion inicial, asi como para vanar las velocidades de
hidréhisis v 1a reactividad de los precursores. La reaccidn sigue un mecamsmo SN v es
afectada por factores estéricos.

Drversas técmscas son empleadas para e estudio de esta etapa analisis térmuco

diferencial, analisis termogravimétrico, espectroscopia infrarroja, difraccién de rayos X,
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microscopia electronica, medidas de densidad, etc
El método sol-gel presenta grandes ventajas sobre los va conoaidos en la sintesis
de vidnos, cerarmcas, soportes y catahizadores, las cuales son resumidas a continuacién
Los precursores alcoxidos son faciles de punificar
L.os materiales obtenzdos tienen gran homogeneidad, ya que se parte de una
mezcla homogénea
Mas bajas temperaturas de reaccion (menos contaminacion y pérdida).
Posibilidad de muchos mateneles nuevos (mezcla de lquidos vy bajas
temperaturas de reaccion),
Facthidad de preparar poivos ultrafinas (menos de 100 A)
Es facil mtroducir nuevos elementos en la red.
Permite el control quimico de las reacciones
Exste la formacién de preredes morgameas en la solucion.
La velocidad de reaccion y el tipo de sélido final pueden ser controlados en ia
primera etapa mediante la adicion de catalizadores acidos v basicos.
L2 densificac1én de solidos morganicos se lleva a cabo a temperaturas
relativamente bajas.
Existe una alta pureza en el producto final
Es posibie la preparacion de compuestos de composicidn novedosa
El 4rea especifica se puede variar dependiendo de las condiciones de
reaccion
Permite el control del grado de hidroxalacidn de la superficie del solido
Sin embargo fa principal desventaja del proceso sol-gel es el alto costo que

implica el trabajar con reactrvos de alta pureza para evitar Ia contaminacién del material

final
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TITANEA SOL-GEL

A presion normal la titania tiene 3 fases diferentes. En estas 3 fases los
atormnos de titania estdn dentro de oxigenos octaédricos deformados. Bl ndmero de
bordes compartidos de estos octaedros distingue las diferentes fases cristalinas. En la
brokita hay tres bordes compartidos, cuatro en la anatasa y dos en el rutilo (Pauling
1929}, 1o que causa una densidad de masa diferente para cada fase.

El orden de estabilidad termodindmica de los tres polimorfos producidos en
un estudio (Bischoff y Anderson, 19935) som: Brokita {menos estable), anatasa vy
rutilo (maés estable). A bajas temperaturas la disolucién de la titania serd lenta vy
llevara a una cristalizacidn lenta. El etdxido de titanio reacciona muy rapido con
agua, especialmente en presencia de un gran exceso del agua estequiométrica. La
hidrélisis micial muy rapida resuita en una solucién con un alto grado de saturacién
de titanio hidroxilado. Esto lleva a una velocidad muy alta de nucleacién vy la
formacién de particulas pequefias o cristaiitos. Debido a la rapida velocidad de
nucleacién el crecimiento de las particulas puede ser gobemado por la cinética v no
por la termodindmica, llevando 2 la formacién de titania amorfa o a un polimorfo
metasstable. Esto explica porque el primer material formado es amorfo.

La anatasa y el rutilo son las dos formas del didxido de titanio producidas méas
facilmente en ¢l laboratorio a presién atmosférica. Se dice que la anatasa es
metaestable respecto al rutilo (Navrotsky y col., 1967), ya que el cambio de energia
libre de Gibbs (AG) para la transformacién de anatasa a rutilo es menor que cero
bajo todas las condiciones de temperatura ¥ presion (El AG estimado es de —1.27
keal/mol & 25 °C y ~1.04 keal/mol a 695 °C),. Se ha reportado en la literatura que la
transformacidn de anatasa a rutilo ocurre entre 400 y 1100 °C (Rao, 1961; Shannon,
1965 y Hunziker, J 1986). Suzuki y Tukuda (1969), transformaron particulas de

anatzsa de 0.05-0.3 um a particulas de rutilo de 0.5-0.7 um a 1050 °C, resuitando
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una pérdida drastica de 4rea y de porosidad. De aqui se desprende la necesidad de
trabajar con soportes de titania en fase anatasa, desafortunadamente esta hmitacion
impone un limite maximo de temperatura en el que puede ser uwtilizada la titania
como soporte en catalizadores.

Las propiedades electrdnicas y cataliticas de la titania cambian cuando es
dopada con otros atomos, cuando se crean vacancias de oxigeno o cuande la
valencia de algunos atomos de titanio es reducida de 4+ a 3+ (Aono y col., 1993}, es
decir, sus propiedades quimicas y elecirénicas dependen de defectos locales de
densidad v del tipo de Tmpurezas introducidas dentro de su estructura cristalina
(Clarck, 1968},

Antes de que pudieran prepararse nanoparticulas de titania, ésta no era
atractiva como soporte en catalizadores, debido a su baja érea especifica. A pesar de
este hecho, desde el punto de vista catalitico la titania ha sido muy estudiada, ya que
ésta muestra una inferaccitn metal soporte muy fuerte cuando se soportan sobre ella
atomes de Pt o Pd. (Tanabe y col., 1989).

Un método para obiener nanofases de titania es la téenica sol-gel (Yoldas
1986 v Lopez v col., 1992). La titania sol-gel es preparada a partir de alcdxidos de
titanio. Sin embargo, el producto de 1a hidrdlisis no es hidrolizado totalmente ni
puede ser un éxido puro (Yoldas 1982 y 1986). Este pucde estar sélo en la forma:

Ti, O eryy2l OH),(OR),,
Donde n, es el nimero de &tomos de titanio polhimenzados en la molécula del
polimero, x y y son el nimero de grupos OH y OR terminales, respectivamente.
Las reacciones globales de hidrdlisis ¥ condensacion se ilustran a continuacion:
Hidrélisis
Ti(OR), + 4 H,C — Ti{OH), +4ROH
Condensacion

Ti(OH), + Ti(OH), — (OH):Ti-O-Ti(OH), + H.0
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Condensacién y calcinacidn posterior
{OH};T1-O-T{OH); -» 2Ti0, + 3H,0

Comn propositos tlustrativos las reacciones de hidrdlisis v condensacién se muestran
corno terminales. Sin embargo, se entiende que los grupos OR pueden persistir
debido 2 la midrdlisis incompleta, siendo las particulas resultantes hidrotitania
amorfa, que tendréd ademaés grupos superficiales OH, no serd TiO, sino hasta después
haber sido czlcinada. La hidrolisis de isopropdxido de titanic o etdxido de titanio en
exceso de agua, seguida por la peptizacidn con écido nifrico a temperaturas de
reflyjo, llevan a un sol compuesto por particulas de titania, la gelacidn del sof, ¢l
secado v la calcinacién subsecuentes del gel producen titania anatasa. (Brian y col.,
1995).

La Ti0, producida por sol-gel se ha caracterizado por varias téenicas entre
ellas difraccidn de rayos X (Edelson y Glaeser 1988; Hang y col., 1990; Lopez v
col., 1992; Zhu, y col., 1987; Haro-P v col., 1994; Xing y col., 1995; Bokhimi y col.,
1995), espectroscopia Mossbaver (Herr v ool.,, 1987), espectroscopia Raman
{Melendres y col., 1989; Parker y col., 1590; Pawlewicz y col, 1983; Balachandran y
Eror, 1982; Haro-P v col 1994; Bersani y col., 1998) y microscopia electrénica de
alta resolucién (Edelson y Glaeser 1988; Hang y col., 1990; Ldpez y col., 1992).

Tamafio de particulas de titania

Conforme se aurmenta el tiempo de peptizacién, el didmetro de las particulas
de anatasa se incrementa.

Kumar (1993} prepard soles de titania nanométricos por la peptizacién de un
precipitado de titania. Después de haber sido secado el xerogel que consistia de
particulas pequefias con un espesor de 15 mm. El famafio medio de las particulas
primarias fue de 6 nm. Las particulas crecieron durante el tratamiento térmico del

xerogel, ¢l cambio mas dramético en el crecimiento de las particulas se dio durante

8]
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la transformacién de fase de anatasa a rutilo. Los autores concluyeron que la
transformacion de fase asistida por sinterizacién causa un crecimiento dramético de
grano y ma fuerte densificacion. A 600 °C se obtuvo titania densa con un tamafio de
grano ca de 60 nm. Debido a que la ruptura y formacion de enlaces son procescs
mmportantes durante la transformacion de fases de anatasa a rutilo, [a movilidad de
los 4tomos durante el proceso de transformacién se incrementa fuertemente y este
efecto contribuye probablemente a la gran actividad de sinterizacion.

Un mecanismo importante para el crecimiento del grano es la difusidén
superficial. La reduccién de la movilidad superficial puede resultar en un
decremento en el crecimiento del grano. Los dtomos sujetados firmemente v bien
dispersos sobre Ia superficie de la particula son buenas barreras para la difisién
superficial. Las barreras no deben ni disolverse en el cristal ni evaporarse durante el
tratamiento térmico.

En un estudio reciente (Xing y col, 1997) en el que se prepard titania
nanocristalina por el proceso sol-gel, se concluyé que para el control del tamafic de
grano, la seleccion de HCI como catalizador de hidrolisis, o la aplicacién de una
cantidad més pequefia de agua durante las reacciones de hidrolisis, pueden ser
favorables para sintetizar polvos de titania de tamafio de grano més pequefio.
Adicionalmente, algunos éxidos como la alimina, éxido de estafio y 6xido férrico,
pueden emplearse como aditivos para prevenir el proceso de crecimiento de grano en

los polvos nanoeristalinos de titania sintetizades por sol-gel.

Efecto del catalizador de hidrolisis

Los catalizadores dcidos y basicos pueden influenciar las velocidades tanto de
la hidréiisis como de la condensacidn as{ como en la estructura del producto
condensado. El 4cide ayuda & protonar los grupos aleéxido cargados negativamente,

aumentando la cinética de reaccidn ya que produce buenos grupos salientes:
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54
M-OR+H;O — M «— .O<R + H,0

y ehmumando los requerimientos de transferencia de protones en el estado de
transiczén. La hidrélisis se completa cuando se agrega una centidad suficiente de
agua. La relativa facilidad de protonacion de los diferentes ligandos de los alcdxidos
puede influenciar la ruta de condensacidn, como se demuestra al considerar un

polimero parcialmente hidrolizado:

OR O OR OR
HO-Ti-0—.. ~O0-Ti-0~__~0-Ti-0-..~O~Ti-OR.
OR OR OR OR
(&) (B) © ®)

8(OR) para los sitios A-D calculado por el modelo de carga parcial se muestra en la
tabla 2. 1 {Brinker y Scherer, 1990}, La facitidad de protonacidn se decrementa en la
forma signiente: D=>A>C>>B, o que refleja el poder de suministro de electrones de
los tigandos, que decrece como: alcoxi, hidroxe, oxo. Por o tanto ia condensacion
catalizada por acido estd dirigida preferencialmente hacia las cadenas terminales,
mas que hacia las cadenas imtermedias, resultando en polimmeros més extendidos y
menos ramificados. Las comcenfraciones altas de adcide (H /Ti—1) retardan

severamente la cinética de condensacidn (Livage v col., 1988).

Tabla 2.1, Distribucion de carga en un oxo-polimero de titanio.

siie | A B C D |
3(OR) -0.01 +0.22 +0.04 -0.08 1
Lsm) +0 07 +0.76 | +0.71 +0.68

£

2
th



Genervalidades y Antecedentes

Aparentementie las condiciones de peptizacién afectan grandemente la
estructura del cristal de las particulas resultantes. Bischoff y col., {1994), realizaron
un estudio de xerogeles de titania por difraccion de rayos X y se encontrd que un
material agitado sin cator m écido resulta en una mezcla de anatasa y brekita, pero la
anatasa y la brokita son polimorfos metaestables de la titania. Cuando se agregé
acido nitrico pero no se aplicé calor al sol, el producto fue una mezcla de anatasa y
rutilo. Tedas las muestras donde fue agregado acido y el sol fue reflujado resultaron
ser principalmente anatasa con solamente algunas trazas de brokita. También se
observa que la remocién del alcohol no influye la cristalizacién durante el proceso
de peptizacion.

Giannelis 'y Berglund (1988) hidrolizaron isopropdxide de titanio bajo
condiciones acidas, nentras y basicas. Los sistemas catalizados con 4cidos v bases
producen titania amorfa, mientras que la hidrélisis neutra resulta en una mezcla de
anatasa y brokita. Calentando a 650 °C resulta anatasa en hidrélisis 4cida v titanato
de sodio para hidrolisis basica. Una mezcla de anatasa, brokita y rutilo resulta
cuando la titania de hidrolisis neutra fue calentada a 650 °C. Larbot y col., (1986)
tammbién hidrolizaron isopropéxido de titanio y obtuvieron una titania amorfa que
cristalizd en anatasa después de calentar 2 180 °C. Matijevic (1981) encontrd que se
formé tutilo por 1a hidrdlisis lenta de soluciones 4cidas de titanio conteniendo iones
suifato.

Se puede formar anatasa de soles producidos por la hidrélisis de alcéxidos de
titanio seguido por la peptizacién con 4cido nitrico (Anderson y col 1988; Xu v col,
1991). Schaefer y col., {1984), reportaron que las particulas cargadas tienen baja
probabilidad de adherencia, debido a fuerzas repuisivas electrostiticas entre
particitlas gue se openen a las fuerzas de atraccidn natural de Van der Waals entre
particulas, produciendo asi, agregados mas pequefios. Estos agregados seran

producidos de particulas empacadas densamente porque la red de fuerzas atractivas
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mds pequeila, permite el rearreglo de particulas hasta gue se alcanza un empacado
eficiente. Estas interacciones més débiles pueden ser vencidas por las fuerzas en el
procese de gelacidn, siendo estos agregados los blogues de construccidn para un gel
teniendo porosidad relativamente baja. Avery y Ramsay (1985}, estudiaron los geles
producidos de soles agregados y no agregados variande la cantidad de 4cido usado
en la peptizacién. Los soles no agregados producen geles con un empacado eficiente
de particulas, mientras que los soles agregados producen geles con una estructura
mucho mas abierta, mas alta porosidad y tamafios de poro mas grandes Se ha
encontrado que la anatasa tiene un punto isoeléctrico en el rango de 4.7 a 6 7 (Parks,
1965}, a un pH abajo del punto isoeléctrico ( ¢j. pH = 1 -2), la superficie de la titania
tendra una carga neta positiva, produciendo soles no agregados.

Originalmente se pensd que el Unico resultado de la peptizacidn con 4cido,
serfa la ruptura de grandes a mas pequefios agregados por las repulsiones
electrostiticas de las particulas cargadas. Sin embargo, shora es claro que Iz adicién
de 4cido y calor tienen una gran influencia, no solamente en la habilidad de las
particulas de gelificar, sino también en la estructura cristeline de la titania. Yoldas
(1975a) afirma que el calor reduce el tiempo requerido para ia peptizacién. Se cree
también que serd imposible sobrepeptizar un sol. Sin embargo no es necesario
peptizar un sot por muchos dias cuandoe con solo algunas horas es suficiente.

Tn un trabajo presentado recientemente por Bersani y col.(1998) se concluyé
que la técnica sol-gel permite el control de la fase cristalina, del nimero de defectos
y del tamafio de los cristales de didxido de titanio. El catalizador de hidrélisis juega
un papel muy importante en el proceso, va que mientras que el HCl favorece la
transicién a rutilo, el acido acético estabiliza la fase anatasa a méas altas
temperatiras,

Los resultados obtenidos por Bokhimi v col., (1995), muestran que el pH

4

usado en la preparacién de titania sol-gel no es un buen parémetro para caracterizar
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la sintesis, pero si lo es el catalizador de la hidrdlisis, ya que éste determina la
concentracion de cada fase de fitania en la muestra, los parametros que descnoben la
estructura cristalina v su tamafic promedio de cristal.

En un estudio realizado para producir titania por medio de etdxido de titanio
con 3 catalizadores acidos distintos (Bischoff, 1995) se concluyd gue debido a que
la hidrélisis de etdxido de titanio es répida, un alto grado de samracién de fitanio
hidroxilade produce una titania amorfa. Este precipitado original no gelifica sin la
adicidn de 4cido; debido a que la adicion de acido disminuye el pH. Si el sol
acidificado (con dcido nitrico o clorhidrico) es peptizado a temperatura ambiente una
lenta disolucidn-cristalizacion Heva a la formacién de rutilo. Bajo agitacion, la
velocidad de cristalizacion es acelerada y el resultado es un gel que es esencialmente
anatasa al 100%. Tanto la peptizacién 2 temperatura ambiente como la que se lieva a
cabo a alta temperatura, conduce a soles estables y sistemas bien cnistalizados. La
peptizacion con acido sulfirico es mas complicada, bajas concentraciones de H,80;
producen un sol estable v un gel poroso, mientras que incrementando la
concentracion de acido se produce un material no poreso. Se requiere un tempo
muy pequefio para Iz peptizacion de titania 2 alta teniperatura con &acido mitrico ¢
incrementando este tiemnpo resulia solamente en un crecimiento continuo de las
particalas de anatasa.

Para el control de fase cristalina, los cristalitos de anatasa son méas estzbles si
se usa HC! como catalizador de hidrélisis, mientras que a fase rutilo pura se puede
obtener mas facilmente usando CsHO, como catahizador. Un gran periodo de
envejecimiento a temperatura ambiente muestra un camino efectivo de preparar
rutile por sol-gel. Tanto el Sxido de estafio come el oOxide férrico como dopantes
facilitan la transformacion de anatasa a rutilo, mientvas que dopando con alinuna se

puede prevenir significativamente dicha transformacidn.
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En todos los materiales peptizados tanto con 4cido nitrico como con acido
clorhidrico, reportados por Bischoff v Anderson (1995), la porosidad del gel vario
entre 27.6 y 33.2%. Esto sugiere que los 4cidos producen un empacado eficiente por
elevacion de la carga superficial de las particulas y la ruptura de agregados grandes.
Si no se agrega acido, la porosidad es alta, indicando una baja demsidad de
empacado debido a la presencia de grandes agregados que no son rotos durante la
gelificacidn. Cuando se usa cido sulfiirico en baja concentracion, el resultado es un
empacado muy cficiente, mientras gue cvando se usa una concentracion més alta de
acido se obtiene un matenial casi no poroso.

En ¢l mismo estudio se reporta que el acido salfiirico tiene propiedades muy
diferentes de las de los otros acidos utilizados en el estudio (clorhidrico y nifrico}.
Dada la cantidad de 4cido agregado en los soles peptizados com 4cido, la
concentracion de titanio disnelto seri relativamente alta. Los iones suifato pueden
complejarse con el dtanio disuelto y pueden contribuir al crecimiento de las
particulas de anatasa. Matijevic £1978), encontr6 que, en soluciones altamente
4cidas conteniendo iones titanio, los jones sulfato se ligan con los iones titanio y se
descomponen lentamente bajo calentamiento. Las mejores explicaciones para este
tipo de anomalias son: 1) Que la baja drea especifica y la porosidad, pucden ser
debidas a la presencia de compuestos de sulfuro, posiblemente sulfato de titanio
precipitado en los poros ¢ 2) que los iones sulfato promueven la formacion de
particulas policristalinas més grandes hechas de pequefios cristalitos.

Un estudio de envejecimiento (Bischoff y Andersen, 1995}, mostré que no
ocurre cristalizacion en el precipitado por agitacion en agua por varios dias. Cuando
se agregd 4cido v se aplicd calor, la titania cristalizé en anatasa en solo 15 min. Un
tiempo de peptizacién mas largo resulté en un incremento en el tamafio de la

anaiasa, pero no tuvo efecto sobre la gelificacion.
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Efecte de dopantes

Vargas y col , (1999) realizaron un estudio del efecto de diferentes cariones
en la temperatura de fransicion para titania preparada por el método sol gel. Los
dopantes metélicos fueron seleccionados de diferentes periodos y grupos de la tabla
periddica para ver el papel que juegan la configuracion electrénica, e} estado de
oxidacidn, el tameafio atdmico, etc. en la modificacion de la temperatura de
iransicién. Se obtuvieron relaciones lineales entre 1a temperatura de ‘ransicién de la
fase amatasa a rutilo v el radio idnico para metales alcalinos, tierras metilicas
alcalinas v elementos del grupo 3 y 13. Para clementos del grupo 4 5o hubo was
tendencta defimida; para muchos de ellos el cambio en la temperatura de transicion
fue muy pequefio.

Es importante considerar las propiedades de metales mdividuales en varios
estados de oxidacién para comprender el papel que juegan en las propiedades de la
titania cuando es dopada por estos cationes. La configuracidn elecirénica controla
las propiedades atémicas tales como el estado de oxidacidn, el famafic atémico, las
electronegatividades, etc. (Huheey y col., 1993; Cotton y Wilkinson 1993; Butler y
Harrod, 1989; Cruz y col.,, 1986).

En el caso de los dlcalis metalicos, debido a que la probabilidad de perder dos
electrones es muy desfavorable, 1a quimica de este grupo es definida en términos de
un estado de oxidacion +1 Esto es un hecho impertante cuando este fipo de &tomos
son introducidos en un ambiente donde hay una fuerte interaccidn con muchos
oxigenos de Iz matriz de titania: producen una fuerte deficiencia de oxigeno local,
que modifica algunas propiedades del “bulk” del material, especiglmente las
transiciones a diferentes fases cristalinas. Es por esto que las transformaciones de

fase requieren que ocutra movilidad aténmca, v dicha movilidad se logra gracias a
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los espacios vacios generados por sitios deficientes de oxigeno

Por otro lado, los elementos del grupo 2 {alcalinotérreos} son agentes
reductores menos fuertes que los metales alcalinos pero aun bastante reductores. La
relativa facilidad con la que estos &tomos pierden sus electrones s Heva a
compuestos en los cuales sdlo estd presente ¢l estado de oxadacion Z+. En este caso
Iz deficiencia de oxigeno no es tan severa como en el primer caso pero aun produce
un efecto bien definido como & de los metales alcalinos.

Los elementos del grapo 3, a los que pertenecen i irio, el lantano v el erbio,

fienen como caracteristica importante un estado de oxidacion 3+. En el caso de los

[

antanddos (como La y Tr), esthn caracterizados por un Henado graduel de la subcapa
4f. Debido a la pobre proteccion de los electrones de 4/v 3f, hay un incremento en la
carga nuclear efectiva con una reduccidén concomitante en €l tamafio atdmico por un
incremento en el nfimere atémico. Esta contraccidn juega un papel importante en las
propiedades de esios elementos.

L& quimica de los metales de transicidn estd gobernada principalmente por su
configuracidn electrénica mas que por la carga o el estado de oxidacidn. En este
caso son menos reactivos como slementos v mas facilmente oxidados a mas altos
estados de oxidacién. Todos los jones metalicos con configuraciones d° (como Ky
(&) son 4cidos fuertes y prefieren interactuar con bases fuertes como los dxidos
{en este caso particular 1a titania).

En un estudio realizado recientemente sobre ei efecto de varios dopantes
catidnicos en titania sol gel (Vargas v col., 1999}, s¢ menciona que la temperatura de
transicidn de la fase amorfa a anatasa, es insensible al tipo de dopante. Este
comportamiento puede ser explicado por las sigmientes razones: 1) la fase amorfa es
1a fase menos densa de la titama, por tanto la estructura es 1o suficientemente abjerta

para permitir Ja movilidad atdmica requerida por la transicién de fase. 2) Los
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materiales sot gel a baja temperatura (en la fase amorfa) contiene una gran cantidad
de nano v microporosidad; esta porosidad juega un papel similar a una deficiencia de
oxigeno a gran escala mejorando también la movilidad atémica. Esto produce una
suave transicion a una fase mas densa, ia anatasa.

Por otro lado, la transicién de fase anatasa a rutilo depende fuertemente del
tipo de dopante En este caso las matrices de itania van siendo maés densas conforme
aumenta la temperatura; esta densificacion significa una reduccién en la fraccion
porosa de la muestra y en la movilidad de los jones. En la misma referencia se
muestra que el efecto del dopante es sorprendente, se puede cambiar la temperatura
de transicidn de la fase anatasa a nuilo por més de 330 °C cambiando el tipo de
dopante. Este efecto indica la fuerte influencia de los dopantes en la temperatura de
transicidn de fase de anatasa a rutilo.

Hay muchas forrmas en las cuaies los dopantes pueden introducirse en una red
inorganica, sustitucionalmente o intersticialmente, o si el tamafio del dopante es mas
grande que ¢l oxigeno, puede ser intercalado, produciendo una gran deformacion en
la red. En el caso particular del rufilo, la estruchura nos permite incorporar dopantes
de diferentc tamafio. Los sitios que ocuparan los dopantes preferencialmente
dependen de su tamafio; se ha reportado que en general Ios cafiones mas grandes que
0.73 A preferiran los sitios interstictales {Avrami 1939).

Es conocido que los metales de transicion pueden ser incorporados dentro de
una matriz de titania principalmente de manera substitucional y solamente en
algunos casos en sitios intersticiales; adicionalmente, el rutilo presenta una gran
iolerancia a aceptar cationes de diferente e imusual estado de oxidacion como N, el
cual puede introducirse y estabilizarse como Ni** o Ni*~ (Avrami, 1939).

Uno de los pardmetros més mmportantes a considerar para la modificaci6n de

la temperatra de transicion de fase es el tamafio del dopante. En la figura 2.1
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{(tomada de Vargas vy col, 1999), se presenta una grafica de la temperanma de
transicion de fase de anatasa a rutilo contra el radie idnico del dopante. Aqui es
posible observar que existe una relacion lineal entre la temperatura de cambio de
fase de anatasa a yutilo v el radio 16nico para los metales alcalinos; se obtuvieron
resultados similares para los metales alcalinotéreos y algunos cationes trivalentes de
los grupos 3 v 13. Los cationes del mismo grupo de la tabla periddica, por ejemplo

con un estado de oxidacién definido, modifican linealmente dicho cambio de fase.

950 Be
T 900 v R
s 2 Sr
£ 850
g
é 800 i eCa
T 750 Ni K
= @
2 700, Mg Na
2 850 Li
& & OCH
5 600 Tt ZRp,
550 s 08 7 12 1.4 1.6
Radio 16nico (A)

Figura 2.1. Temperatura de transicién de fase de anatasa a rutilo como una funcién

del radio idnico de los dopantes.

Es comun explicar la modificacion en la temperatura de transicion debido a
una deficiencia de oxigeno. Se ha reporiado gue la modificacidn de la temperatura
de transicion de fase de anatasa a rutifo para cinco cationes diferentes (aluminio,
cobre, manganeso, hierro y zinc) (MacKenczie, 1975; Chen y Wu, 1990; Mezey,
1990) se debid a un exceso en vacancias de oxigeno. Se dice que, cuando los

dopantes fueron inroducides dentro de la matriz, debido a su propia estequiometria,
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sz produjo una deficiencia de oxigeno. Esta deficiencia de oxigeno, provee del
espacic requenido por los amtones y los cationes de la titania para producir la
transicion de fase de anatasa & rutile. Una vez que la transicién ha tenido lugar, la
estructura cristaling se contrac para producir la densificacion de la fase rutilo. Este
ha sido el mecanismo utihzado para explicar, porqué la deficiencia de oxigeno
promueve la transicidn de fase de anatasa a rutilo.

Sin embargo Vargas v col., (1999), aftrman que si el mecanismo de transicidn
de fase estuviera asociado con la deficiencia de oxigeno, los iones Co®  y Cu*™ que
fueron wmtroducidos substitucionalmente dentro de la maitriz de titania, debian
oroducir una reduccidn de la temperatura de transicién de fase. De la figura 2.1 es
posible concluir que ¢l Zn’, entra a la titania substitucionalmente, va que Ia
modificacion del cambio de fase (604 °C) es practicamente el mismo gue para Co
(600 °C) vy es también muy similar ai de la titania pura (616 °C). Esto significa que
la deficiencia de oxigeno no es, o no &l menos, el fmico mecanismo para estabilizar
la fase anatasa. Los metales alcalinotérreos, que en principio debian producir la
misma deficiencia de oxigeno que el Co, Cu v Zn, modifican sustancigimente Ia
trapsformacion de fase de 701 a 933 °C.

Se sabe que si se introduce Ni’™ a la titania principalmente de manera
intersticial, entonces estos cationes ocupan sitios intersticiates. Los sitios octaédricos
desocupados en la fitania son lo suficientemente grandes para aceptar ios cationes
con su propio anién para compensacion de carga: el cation Ni*' es introducido, v el
(TiO,)* es removido. Este efecto reduce la movilidad atémica, estabilizando la
anatasa.

Cuando los cationes son imtroducidos intersticialmente dentro de la fase
anatasa, lleman el espacio vacio, reduciendo concomitantemente, la movilidad

atémica de los aniones y cationes de ia titania, haciendo la fase anatesa mas estable,
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Cuande el tamafio de los dopantes se incrementa, éstos se imtercalan de
manera mas justa (se encuentran més apretados) dentro de los intersticios y la
estabiiidad de Iz fase se incrementa. Consecuentemente es posible decir que los
estados de oxidacidn, junto con el radio idunico v las caracteristicas especificas de la
matriz, son parimetros importantes que controlan las propiedades térmicas de la
titania modificada.
Vargas v col., (1999) concluyen que, en el caso de los metales alcalinos, la
temperatura de la fransicton de fase de anatasa a rutilo, Taz, puede ser escrifa como
una funcién lneal del radio 16nico R, con la siguiente relacion:
T =43414+2240x g,

Se obmvieron expresiones sumilares para metales alcalinotérreos:
Tag=374.6+373.7x R

Para metales del grupo 3 v 13
Tag=661.2+197.7x R,

Otros estudios han concluido que la adicién de Li", O, Co™, Mn*" y Cd¥
como Oxidos o fluoruros facilitan la wansformacién polimérfica de anatasa g rutilo,
(Shannon y col., 1964; y Hishita v col,, 1978) mientras que Nb,Os, POy SO,” Ja
mhiben.

Titapia-cerie

Koebrugge y col., (1993), reportaron la evolucion textural de TiO, y del
sistema Ti0,-CeQ; durante el tratamiento térmico, primero se prepararen particulas
de TiO, por hidrélisis controlada de un precursor de titanio. El Ce fue agregado al
sot después de la hidrolisis. EI Ce® tiene un radic iénico que es marcadamente més

grande que €} del Ti*", por tanto se espera la estabilizacion de particulas nequefias de
TiO;.
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En la literatura se han presentado algunos estudios sobre el tiempo de
gelificacidn y las propiedades dpticas del sistema titania-ceria preparado por ¢l
proceso sol-gel (Makishima y col.,, 1988, Makishima y col., 1986; Baudry y col.,
1994; Makishima y col., 1990; Sainz v col., 1990).

En e estudio realizado por Koebrugge v col, (1993), se concluye que la
presencia de CeQ, sobre la superficie de las particulas de tifania dificulta el
crecimiento de éstas durante la calcinacidn. El tamafio de particulas de anatasa en ¢l
sistema binario Ti0,-CeQ; con ¢ dtomos % de Ce calcinados a 300 °C duramte 8
horas fue de 4.4 mm, mientras que el tamafic de las parficulas de titania pura
calcinada z las mismas condiciones fue de 9.3 nm. La adicitén de Ce(; también
tetarda la transformacion de fase desplazando dicha transformacion de 600 °C en

titania pura a 800 °C en ¢l sistema titania-ceria.

Travsformasion de fase anatasa a rutils

Termodmamicamente la anatasa es una fase metaestable que pasa a rutifo en
una transicién irreversible exotérimica; se ha reportado que la velocidad de tramsicidn
de fase es fuertemente dependiente del métode de sintesis, de la atmoésfera, del
crecumiento del grano v de impurezas (Sullivan y col, 1962; Lida y col, 1961;
Shannon vy Pask, 1965). Algunos aditivos, tales como WO; ¥ P, reterdan la
transicién de fase de anatasa a rutilo, mientras que ofras tales come ¢l CuO y el
Fe,0;, aceleran tal proceso El mecanismo de aceleracidén o inhibicidn de la
transicidn por aditivos no se ha comprendide completamente, pero los cambios de
concentracion de vacantes de oxigeno en la estructura de la anatasa causados por la
presencia de impurezas en forma de iones, tanto sustitucional como intersticialmente
se proponen generalmente para explicar los efectos inhibidor o acelerante. De

acuerdo con Shannon y Pask (1965), s1 fos oxigenos utilizados pueden incrementar
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ia concentracion de vacancias de oxigeno, se les considera promotores A la inversa,
aquellos gque pueden reducir la concenmtracion de vacancias de oxigenc son
inhibidores. El efecto de la zirconia como aditivo en la transicion de anatasa a rutilo,
rara vez se ha investigado, en parte porque el titanato de zirconio ficilmente forma
el sistema de éxidos binarios Ti0,-Zr0..

Estd bien establecido que la transicién de temperatura de anatasa a rutilo
puede vanar en un amplio rango de 400 a 1200 °C, dependiendo del método de
preparacion y de la presencia o no de lones ajenocs. En un estudio reciente de titania
dopada con zirconia se enconiré que la temperatura de fransicidn se incrementa
progresivamente de alrededor de 800 °C para tiama pura hasta 1100 °C para Ia
muestra Zi/T1 = 0.1, indicando wun efecto inhibitorio creciente conforme se
mcrementa el contenido de Zr(, (Yang y Ferreira, 1998}

El efecto de aditivos como promotores ¢ mhibidores del proceso de transicién
de anatasa a netilo se ha estudiado extensivamenie {Suliivan y col., 1962; Shannon y
Pask, 1965; Vargas y col., 1999). Para exphcar el efecto mnhibitorio o acelerante, se
ha propuesto la vartacidn de vacancias de oxigeno debido a la presencia de algunos
1ones externos. Sin embargo, tal argumento falla para explicar el efecto inhibitorio
de Z:O» come aditivo, ya que los iones titanio y zirconio tienen la misma valencia.
La sustitucién de iomes de Zr* por iomes de Ti* no puede producir ninguna
variacion en ¢l nlunero de vacancias de oxigeno. El mecanismo més probable para el
efecto mlibitorio de la ZrQ; como aditive sobre la transicién de anatasa a rutilo,
puede ser el incremento de energia de estiramiento (o de tensidn) como resultado de
la sustitocién de iones de Zr*™ por iones de Ti', lo cual se contrapone a la fuerza de
conduccién de tramsicidn de fase. (Kingerly vy col, 1976). El incremento en la
energia de estiramiento (o tensidn) de debe vencer primerc y después ocurre la

iy

transicién de fase, observandose temperaturas de transicion mas altas que las de Iz
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titania pura. El incremento de la temperatura de transicidn con el incremento en ¢l
contenido de Zr(,, se puede atribuir también a un incremento en Ia energia de
estiramiiento {0 tension), debido a que el cambio de energia de tensidn es

proporeional al volumen de la inclusion.

En otros estudios donde se han dado largos tiempos de afigamiento, se
observd la enistalizaciOon de anatasa después de 7 dias v Ia transformacidn de anatasa
a2 muiilo a temperatira ambiente con un largo tiempo de aflejamienio ©

envejecimiento (200 dias).

En particular la evolucién de titania amorfa a anatasa se ha seguido a tavés
del pico Raman principal de 143 cm’. En esmdios anteriores (Melendres y col,
1989}, se ha encontrado que ¢l tamafio de grano mo tHeme efecto en el espectro
Raman, se sugiridé Ia deformacion interprano debida 2 la deficiencia de oxigeno
como el mecanisme dominante que afecte la forma de las lineas de la nanofase de
titania. Fstas mvestigaciones demostraron que la deficiencia de oxigeno es la
responsable de los cambios andémalos en la forma de las lineas del espectro Raman
en alguna nanofase de T10.. Las desviaciones de la titania estequioméirica se han
estudiado, mostrando que la deficiencia de oxigeno produce muchas propiedades
fisicas y estructurales interesantes.

Otros esmudios (Manzini v col., 1953), han reportado que la primera
transformacion a anatasa cristalina ocurve alrededor de 350 °C, sin evidencia de
microcristales de ruiilo. A temperaturas arriba de 750 °C, se da la transformacion a
ruttto pure. Uno més reporta que después de 600 °C comienzan a aparecer algunos

picos de rutilo v 2 900 °C se transformé totalmente a rutilo.
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Papel prometor del fosfore

Se ha establecido que los 1ones fosfato estan enlazados fuertemente a la
superficie de la anatasa y son estables afin a la temperaturas de transicion anatasa-
rotilo Los fosfatos no pueden ser removidos por lavado con agna o acidos dituidos,
pero son extraidos por soluciones basicas. Los sitios actives para 1a adsorcion de
fosfato son los grupos hidroxile v los sitios dcidos de Lewis en la superficie de la
anatasa.

Se ha propuesto por Hadjiivanov y col., {1989), que 1z modificacidn se logra
por una reaccidn de intercambio entre algunos de los grupos superficiales hidroxilo
v los iones HoPQO4. Otros autores (Munnera v Col, 1972}, han observade la
sustitucién de parte del agua adsorbida por iones fosfato y explican sus resuitados
por la adsorcion de fosfato en la cara (111} de la anatasa. Sin embargo esta
inferpietacidn presupone la exposicion principalmente de la cara (111), Ia cual no es
caracteristica de los cristales de anatasa v no puede explicar concentraciones arriba
de 2PO,H, /nm”.

La estructura de los fosfatos adsorbidos sobre la anatasa no esta aun clara,
Flaig-Bauman vy ¢ol, {1966} proponen un mecanismo de adsorcién consistente cn
una reaccidn de intercambio enire los grupos superficiales hidroxilo vy el H,PO4 en
la solucion { a pH < 7 es acido fosforico que esta disociado solamente hasta primer

orden). La inferaccién se puede presentar como:

Hzll’Oa,

O-Ti-OH + H + H;PO, — O-Ti-OH; - O-Ti-POIL, + HO

En el caso cuando los fosfatos bloguean los sitios acidos de Lewis, la

adsorcion procede de acuerdo al mecanismo.
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H;PO;
1
Ti—O + H + IL,POs — Ti—OH

Es posible que una dehidroxilacién adicional lleve a estructuras puenteadas

de acuerdo a la reaccion:

POJI  HOLP O3P—O—I[’03
-
T Tt - Ti 1+ HO

Criado y col., (1983), proponen que ¢l fosfato inhibe fuertemente la conversion de
anatasa a rutilo, a través de un mecanismo que implica su quimisorcidn sobre TiO;
como un ligando bidentado que dificuita la movilidad ionica superficial. Ellos
observaron que tal inhibicién se da cuando ei fosforo ha sido previamente adsorbido

sobre Ia superficie de la titania, pero no cuando es mezelado y secado con la titania.
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TRABAJO EXPERIMENTAL

Preparaciézn de los materiales

Er wna primera ctapa del proyecto, sc prepararon titanias sin dopar por el
metodo de hidrélisis de alcdxidos o sol-gel. El objetivo de esta primera etapa fue
detectar los pardmeiros que tienen mayor efecto durante la preparacion del material,
por lo que se varid ¢l precursor de la titania, el disolvente, el 4cido catalizador de la

hidrélisis y la proporcion de éste,

Como precursores se utilizaron:
- n- butdxido de titanio {Aldrich al 97 %)
- Isopropoéxido de titanio (Aldrich al 98 %).

Como disolventes se utilizaron:
- Etanol (1. T. Baker 21 99.5 %)
- Isopropanol (J. T. Baker al 99.8 %).
- Terbutanol (J. T. Baker al 99.6 %)

Como catalizadores de hidrolisis se utilizaron:
- Acido fosférico (Mallinckrodt al 85 %)
- Acido nitrico (Aldrich 71 %)

Las relaciones molares acido/alcéxido que se utilizaron fueron: 0.05, 0.2 y
0 4; mientras que la relacién molar disolvente/aledxido se mantuvo constante e igual

a 65 en todas las preparaciones, al igual que la relacion agua/alcdxido, que se
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mantuvo en 10.

Tl objetivo de unlizar dos precursores diferentes, fue estediar el efecto del
anmento en el nitmero de &tomos de carbosao, en el radical alguilo del alcéxido de
fitanio. Algo similar se pretendia al variar el ndmero de carbonos en el alcohol, ya
que como se menciona en las generalidades de este trabajo, el alcohol puede
interaccionar con el alcdxido cambiando sus propiedades originaies. Cuando el
alcohol tiene el mismo radical alquilo, dicho radical se obtiene como producto de las
reaccicnes de hidrolisis y polimerizacién v forma parte del equilibric. Pero cuando
el alcohol difiere del alcdxido, puede ocurrir un intercambio del grupo alguilo.

Se mencioné anteriormente, que pequefias cantidades de impurezas en el
proceso sol-gel, pueden tener fnertes repercusiones en el material final v que algunos
1ones, por gjemplo ¢l POy, mhiben fuertemente la transicion de fase de anatasa a
rutilo, por ello se utitizaron como catalizadores de hidrélisis HaPOu v HNQs, con el
objeto de observar qué efecto tiene la imcorporacién de los iomes PO, y NOy
durante el proceso sol-gel. Es decir que tanto el PO.” como ¢l NOj pudieran estar
jugando el papel de dopantes de la fitania, si esto es asi se vera reflejado en las
propiedades del material final,

Con el fin de observar el efecto del pH sobre el material final, se varid la
relacion dcido/aledxido y aunque como se menciond anteriormente el pH usado en la
preparacion de titania sol-gel no es un buen pardmeiro para caracterizar la sintesis, si
causa diferencta en los resultados.

La disolucion tan alta del alcoxido v del agua en el alcohol es con el fin de
evitar que las reacciones de hidrdlisis sean muy rapidas.

Para la preparacion de la titania por el método sol gel se mezclaron, por un
lado el precursor (isopropéxido o butdxido de titanio) v el 85% del disolvente total,

por otro lado, en un embudo de separacion se mezclaron el disolvente (15%




Trabajo Experimental

restante}, el ague y el dcido (fosforico o nitrico). Esta mezcla se agregd a la primers,
gota a gota, agitando a temperatura ambiente. Después de haber caido ia filtima gota

se mantuvoe la agitacion por 6 horas.

Secado y calcinacién del gel

Transcurnido el tiempo de agitacion se secd el gel en flujo de atre durante 60
horas a temperatura ambiente, posteriormente se secé a 120 °C por 10 horas, se
calciné wiilizando una rampa de calentamiento de 2.4 °C/min., se mantuve a 204 °C
por 2 horas y se calentd posteriormente con lz misma rampa hasta 500 °C
manteniéndose nuevamente a esta temperatura por 2 horas. Finalmente la muestra se
enfrio 2 3°C/ min.

La preparacion de titania sol-gel sin dopar se muestra de manera esquematica

en la figura 3.1,

El tratamiento térmico que se da al gel es descrito por Lopez vy col,, (1992),
por medio de los tres pasos signientes:
Paso 1: El gel es secado y su volumen disminuye. £l volumen perdido es igual al
volumen de liquido evaporado {Agua + alcchol). La red de la titania sufre algunas
deformaciones debido a las fuerzas de capilaridad causando una contraccién del
solido.
Paso 2: El paso 1 termina cuando se alcanza el punto critico, éste ocurre cuando las
fuerzas intermoleculares se incrementan debido al empaquetamiento del gel. La
densidad entonces se incrementa y el material se vuelve mas resistente a
contraccaones. La resistencia mecanica de la titania también se incrementa. En esta
segunda etapa ef liquido fluye a través de los poros a la superficie y se evapora.

Paso 3: Comienza cuando los poros estan cast vacios. Durante esta etapa no ocurren
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variaciones dimensionales de la red; en lugar de ello se observa una dehidroxilacion
de la red.

Dwivedi (1986), encontrd que durante ia primera etapa, se pierde alrededor
de 87% dei Hquido presente inicialmente dentro del gel, durante Ia segunda etapa el
8% y durante la tercera etapa solamente el 3%. Bl concluyd que durante la tercera

etapa el agna es eliminada a través de difusién gaseosa.

Titznia depada con ceris.

Para ia preparacion de muestras dopadas con cerio se seleccionaron los
mejores materiales basindose en: sus propicdades texturales, la cristalinidad del
matenial y la temperatura del cambio de fase de anatasa a rutilo.

Las formulaciones seleccionadas se prepararon nuevamente, pero ahora
agregando el dopante, en forma de Ce(NO;);. El método de preparacion de las
muestras dopadas fue muy similar al que se deseribid anteriormente para las
muestras sin dopar, con la tnica diferencia de que se agregd en la solucién acuosa el
catién Ce'™.

El dopante se disolvié totalmente en el agua para la hidrélisis, posteriormente
se agregd al disolvente. Después se agregd esta mezcla al aleéxido, como se
esquematiza en la figura 3.2. Las relaciones del dopante ugilizadas parz la
preparacion de estos materiales, definidas como Ce /(Ti + Ce) fue 0.005, 0 02 y
0.05.

CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
Las muestras obtenidas tanto dopadas como no dopadas se caracterizaron por
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman (RS), analisis textural {(BET) y

andlisis térmico diferencial (DTA), ademas se realizaron pruebas de chogque térmico
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v pruebas hidrotérmicas.

Difraccién de Rayos X

La radiacién X se preduce generalmente, bombardeandc materia con
electrones de alta energia o con rayos X, al hacer incidir un haz de electrones
acelerado por una diferencia de potencial de algunas decenas de XV, sobre wn trozo
de metal, éste emite radiacion X por efecto del bombardeo electronico. La diferencia
de potencial se aplica entre el filamento que emite fos electrones y el metal que sirve
de blanco.

La intensidad de ia corriente electrénica es tal que ia energia transportada por
unidad de fiempo es del orden de 1kW; sélo una pequefia parte de esta energia
elecirémica se transforma en radiacién X, disipéndose el resto en el anodo en forma
de calor.

Se dice que cuando la radiacion electromagnética incide sobie un dtomo, los
electrones oscilan con 1a misma frecuencia que el carnpo. Como los rayos X son una
onda electromagnética que viaja en el espacio, es de suponerse que gran parte de los
clectrones que se encuentran en su trayectoria, oscilan con la misma frecuencia.
Cada uno de estos electrones puede considerarse como un oscilador separado, que
emite una radiacion electromagnética cuya amplitud es muy débil, si la comparamos
con la de la onda tncidente, pero cuya frecuencia es la misma. Todas estas fuentes
coherentes interfieren, de alguna manera, para dar una onda resultante
correspondiente al dtomo. La onda difractada en una direccién dada, es la que
resulta de las ondas provenientes de cada unc de los &tomos del cristal; st todas las
ondas elementales estin en fase sobre un plano perpendicular a la direccién
considerada, sus amplitudes se suman y la intensidad resultante es grande. Pero si

hay una diferencia de fase entre las ondas dispersadas por dos atoros vecinos, por
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pequefia que ésta sea, las ondas clementales se annlan por interferencia; lo cual es
una consecuencia de la reguiaridad de la dispersion de los centros difractantes Por
lo tanto, un cristal puede dar origen a haces difractados en ciertas direcciones

Con ¢l fin de explicar los dngulos observados para los haces difractados por
un cristal, Bragg propuso una explicacion sencilla. Supongamos que cada uno de los
planos atémicos actiia como un espejo casi transparente que soélo refleja una parte de
la intensidad incidente; no se obtienen rayos difractados mas que cuande las
reflexiones debidas a los planos paralelos, interfieren de manera aditiva.

La diferencia de camino dptico entre los haces difractados por dos planos
adyacentes, es 2-desend, donde 8 es el angulo enire e plano v el haz incidente. Por
oiro lado una interferencia aditiva se produce sélo cuando dicha diferencia de
camino dptico es un miultiplo entero de la longitud de onda A. Asi la condicién de

mterferencia aditiva para un haz incidente queda condensada en la relacion:
2dsenf=nA (n=123.,..)

Esta ecuacidn se conoce como la ley de Bragg v muestra como se pueden
evaluar las distancias interreticularres de los cristales haciendo medidas de
difraccién, siempre y cuando se conozca ia longitud de onda de la radiaciom
utitizada.

En el presente trabajo, las muesiras tanto dopadas como no dopadas, asi como
las resultantes de chogque térmico y prueba hidrotérmica, fueron caracterizados por
Difraccién de Rayos X, Los difractogramas se obtuvieron a temperatura ambiente
en un equipo Philips con filtro de Fe y radiacion CuK (A=1.54184), el 4ngulo 29 se
varié de 5 a 70° con una rapidez de giro de 2°/min. (En el anexo 2 se presentan ias

fichas PFD para las 3 fases de 1z titania).
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En un estudio realizado por Koebrugge y col., (1993) utilizaron el FWHM
del pico (101) de anatasa y del pico (110) de ratilo vy aplicaron la férmula de
Scherrer-Warren {West, 1984)

Para la determinacion del tamafio de cnistal, se empled el analisis de anchura
de pico, utihzando la ecuacién de Scherrer:

2tk
Beos@

donde: & es el angulo de Bragg de difraccion para el pico, B es la anchura del pico a
la mitad de la altura méxima (full width at half-maximum o FWHM), L es Ia
longitud del cristat en la direccién del espacio d, A es la longitud de onda de la

radiacion utilizada, (A=1.5418 A}y k=10.9.

Espectroscopia Raman

En la espectroscopia Raman, la muestra es irradiada por un rayo liser intenso
en la region UV-visible, y la luz dispersada es observada generalmente en Ia
direccidn perpendicular al rayo incidente. La luz dispersada es de dos tipos: Ia
llamada dispersion Rayleigh, que es fuerte y tiene la misma frecuencia que el rayo
ncrdente (vo), y la otra, llamada dispersion Raman, la cual es muy débil (~107 del
rayo incidente) y tiene frecuencias v, + vy, donde v, es la frecuencia vibracional de
la molécula. Las Hneas vy - v, y vo + vy, son Hamadas las Hneas Stokes vy anii-Stokes
respectivamente. Asi en la espectroscopia Raman, medimos la frecuencia vibracional
(vi) como un cambio de la frecuencia del rayo incidente (vq).

Los resultados de espectroscopia Raman al igual que los de DRX se utilizaron
para identificar las fases presentes. Los especiros Raman, fueron medidos en un
espectiémeiro FT-Raman, Nicolet 950 equipado con un detector InGaAs y una

fuente laser Nd: YAG en la zona de frecuencias de 50 2 3000 cm‘l, con resolucidén

de 4 em™.
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Analisis textural

El drea especifica y la porosidad son propiedades importantes en el campo del
disefio del catalizador y en la catalisis heterogénea. El érea total es un criterio crucial
para los catalizadores sélidos ya que ésta determina fa accesibilidad de los sitios
activos ¥ a menudo esta relacionada con la actividad catalitica. La arquitectura del
poro en un catalizador heterogéneo controla los fenémenos de transporte y gobierna
ta selectividad en reacciones catalizadas. Las propiedades, tales como el volumen de
poro y la distribucién de tamafio de poro, som por consiguienfe pardmetros
esenciales, especialmente en catalizadores selectivos por forma. oy, ¢l tamafio de
poro v la distribucion son frecuentemente una meta en ol disefio de catalizadores.

La adsorcién de gas entre otros métodos (Seifert v Emig, 1987) es usada
rutinariamente en catélisis heterogénea para caracterizar materiales porosos, con
mesoporos {didmetro 2 — 50 nm) asf como con microporos (didmetro < 2 rm).

La prmera informacién importante sobre la superficie y la porosidad se
obtienen de un experimento de fisisorcién. Brunaver y col., (1938) partieron de la
ecuacién ¢e Langmuir y la aplicaron a una adsorcién en capas miltiples y llegaron al
resultado:

P b + {c-p
Wp,—p) ve  ov,p,

donde po es la presion de vapor ¢ de saturacion, p es la presién de £as ¢ es uha
constante para cada temperatura, v ¢s ¢l volumen de gas adsorbido, v,, es el volumen
de una capa de gas. De la ecuacion anterior, por medio de una correlacion lineal de
P/{po-p) contra p/po, puede obtenerse el 4rea especifica del adsorbente solido.

El experimento de fisisorcidén puede revelar también, la forma de porosidad
presente en muesiras desconocidas. Brunauer (1940) definid cinco isotermas

diferentes (figura 3.3). Las isotermas tipo 1 son caracteristicas de adsorbentes
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microporosos tales como las zeolitas v el carbén. Las isotermas del tipo II se
presentan cuando hay adsorcidn fisica en multicapas. La isoterma tipo 3 se presenta
cuando se dan fuertes interacciones emire la capa adsorbida y el adsorbato, se
presenta en moléculas de Ny sobre hielo. Las isotermas del tipo IV son tipicas de

productos mesoporosos, algunas caracteristicas importantes son ¢! incremento en

Vs Tipo T Tipo I / Tipo Il |
0 ————> PP
Vau Tipo IV Tipo V

6 ————> PP,

Figura 3.3. Tipos de isoterma de adsorcién definidos por Brunaver (1940).
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volumen adsorbido a altas p/pe causado por lz adsorcidn en mesoporos. Un
incremento marcado en el volumen adsorbido en la region de bajos p/py en la
isoferma tipe IV indica la presencia de microporos asociados con mesoporos.
Finalmente la isoterma tipo 3 se presenta en s6lidos mesoporosos sin microporos.

El incremento en el volumen adsorbido a altas p/py es causado por
condensacion capilar debajo de la presién de condensacién esperada del adsorbato.
La condensacién capilar es un proceso secunrdario que requiere la preformacidn de
una capa adsorbida en las paredes del poro formado por adsorcidn de multicapas.
Ambos procesos gemeralmente ocumen de manera simultdnes en la regidn de
0.3-1p/po. Esto altimo es descrito por la ecuacidn de Kelvin gue relaciona la
curvatura del menisco presente en un poro al valor de p/pp asociado con la

condensacion:

_ - 2oy,
RTin(p/ py}

Donde 1y es el radic de Kelvin, v; es el volumen molar del lgqudo

%

condensado, v ¢ la tensidn superficial del lquido condensado.
£l radic de Kelvin (el radio del adsorbato condensade), es obtenido a
ravés de este método, El radio de poro para poros cilindricos esté dado por el radio
de Kelvin v el espesor de la multicapa adsorbida t;
=1+t
donde 1, es el radio de poro y “t” el espesor estdtico de la capa adsorbada. Los
valores de t pueden ser derivados de la 1soterma estandear.

Para calcular la distribucion del tamafio de mesoporos a partir de datos de la
1soterma da adsorcidn se han desarroliado muchos métodos (Dollimore Heal, 1964;
Greeg v Sing, 1982). La mayor parte de los método estan basados en el modelo BJH
desarrollado por Barrett, v col., (1951).
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Los datos de la isoterma pueden tomarse del brazo de desorcién o del de
adsorcion de la isoterma para calcular la distribucién del tamafio de mesoporos.

En el presente trabajo, el 4rea especifica, velumen y distribucién de tamafio
de poro se determinaron por e método de adsorcién-desorcion de N3 (BET) en un
equipo de pulsos Micromeritics Accusorb 2700; se tomaron 20 puntos de adsorcién,
20 puntos de desorcién y el drea se determing con 5 puntos, lo que implica un error

expertmental de alrededor del 3%.

Andlisis Térmico Diferencial (DTA)

El andlisis témmico es la medida de los cambios en propiedades quimicas y
fisicas de una muestra en funcién de la temperatura E! cientifico francés H. Le
Chatelier esta acreditado como el descubridor del anélisis térmico en el afio de 1887,
cuando estudié la descomposicién de arcillas usando calor. A partir de ese momento
el analisis térmico se ha usado para la identificaciéon de materiales tales como
minerales, arcillas v aleaciones metalicas.

Actualmente el analisis térmico es una herramienta analitica para medir las
siguientes propiedades fisicas y reactivas de sustancias basada en la temperatura:

e Descomposicion térmica de sélidos y Hquidos

= Reacciones quimicas sélido-solido v sélido-gas

e Especificacion de materiales, pureza e identificacion

e Adsorcion de sélidos inorganicos

e Transiciones de fase

El anélisis térmico es un grupo de técnicas que puede dividirse en cinco

grandes clases:

o Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
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o Anilisis térmico diferencial (DTA)
» Analisis mecanico dindmico (DMA)
o Andalisis termogravimétrico (TGA)

s Anaiisis termomecanico {TMA)

En este trabajo se utiliza el analisis térmico diferencial, que es un método de
cambio de temperatura en el cual se mide la diferencia en temperatura entre una
sustancia y un material de referencia, micntras ambas estan sujetas a un programa de
temperatura conirolada.

El analisis térmico diferencial (DTA) de las muestras de anatase estabilizadas
con cerio, se realizd en un equipo Du Pont Thermal Analyzers modelo 910,
calentando a una velocidad de 10 °C/min hasta 1300 °C v enfriando a una velocidad
de 20 °C/min hasta temperahwa ambiente. Se utiliza una celda ATD de aha
temperaiura, {1600 °C). Los materiales de la muestra v Ia referencia se colocan en
dos copas aistadas de platino y se mide su temperatura mediante dos termopares de
tipo pedestal, ambes rodeados por el horno.

ESPECIFICACIONES DEL EQUIPC UTILIZADO

tas especificaciones de la celda utilizada son:

Rango de temperatura: ambiente a 1600 °C

Copas de muestra: Platino micro (3 mm de didmetro interior)

Termopares de muestra y referencia: platino / platino-13% rodio

Control del termopar: PlatinelR II para 1200°C; platino / platino- 13% rodio
Armosfera; estatica

Precision de temperatura = 2°C
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Chogque térmico

Se realizaron prucbas de choque térmico (550 y 750 °C) para determunar la
resistencia térmica y la estabilidad de la fase anatasa. La prueba de choque térmico
consistioé en calentar una mufla (Vulcan 3-555) hasta 1a temperatura de referencia
{350 o 750 °C). Una vez alcanzada esta tempgramra se miroduce una muestra
hiumeda del material y se mantiene a temperatura constante durante 1 hora, después
de ese tiempo la muestra se saca de la mufla y se somete a Difraccion de Rayos X,

ademas se determinan las propiedades texturales en los equipos antes descritos.

Prueba hidrotérmic
Se realizaron pruebas hidrotérmicas a dos temperaturas diferentes: 550 y 750

°C para determinar la estabilidad de la muestra en condiciones extremas.

La prucba hidrotérmica consiste en un calentamiento lento de la rauestra
(~1.5 °C/min.) hasta una cierta temperatura (en este caso 350 o 750 °C), una vez
alcanzada esta temperatura se hace pasar una mezcla atre-vapor (70-30%) durante
una hora manteniendo la temperatura constante. Finalmente la muestra se enfria a
temperatura ambiente a la misma velocidad con que se calemté. Las muestras
procedentes de esta praeba se caracterizaron por difraccién de rayos X y analisis

textural en el equipe ya descrito.

El equipo en el que se realizaron las pruebas hidrotérmicas consta de un tubo
de cuarzo con un plato poroso donde se deposita la muestra, en &l se encuentra un
termopozo donde se coloca el termopar que se conecta a un controlador de
temperatura (PKC Rex-P90). El tubo de cuarzo, es calentado por medio de un horno

construido de ceramica que se conecta al contrelador de temperatura.
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PRUEBA DE ACTIVIDAD CATALITICA

Preparacién de los catalizaderes

Con base en las caracterizaciones realizadas a os materiales, se seleccionaron
las mejores titanias tanto dopadas come no dopadas (para preparar catalizadores de
Mo como fase activa v Ni como promotor) para estudiar el efecto de ciertas
variables comeo son la presencia de Ce, la cristalinidad del material, el precursor con
el que fue preparada la titania vy ¢} efecto del 4cido catalizador de la hidrdlisis.

El meétodo utihizado para la preparacion de los catalizadores fue la
mnpregnacidn  incipiente, que consiste en afladir un volumen de solucién
impregnante igual al volumen de poro del soporte. De acuerdo a datos publicados
anteriormente (Ramirez y col., 1992) una carga de 2.8 atomos de Mo/nm® es la
Sptima para este tipo de catalizadores, por lo que dicha carga fue la que se utilizo.

Los catalizadores fueron preparados realizando soluciones adecuadas de
heptamolibdate de amonio ((NHy)eMo,02: HO) (Merck con pureza del 99%) para
lograr la carga Optima de acuerdo al érvea especifica v al volumen de poro del
soporte. (el calculo detaliado lo presenta Ordofiez, 1998). La solucién anterior se
agregd gota a gota al soporte; posteriormente se dio un tiempo de maduracién de 2
horas, se secO por un lapso de 24 horas a 100 °C vy se calcind por espacio de dos
horas a 500 °C. Hasta este punto se fiene un catalizador de Mo(2.8)/TiC,.

Estudios antericres (Ramirez y col., 1992) han concluide que la carga 6ptima
de promotor (N1} es de 0.3, definida ésia como: [atomos de Ni / (atomos de niguel +
atomos de Mo)l, por lo que los catalizaderes promovidos fueron preparados
realizando soluciones adecuadas de nitrato de niquel Ni(INO3),-6H:O para lograr la
carga Optima (Ordofiez, 1998). La solucidn se agregé nuevamente gota a gota v las
etapas de maduracion, secado y calcinacion fueron idénticas a las empleadas para

preparar los catalizadores de Mo,
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Prueha de actividad catalitica

La reaccidn utitizada para las pruebas de actividad catalitica fue la
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno, la cual representa la hidrogendlisis de
moléculas compuestas con azufre en el hidrotratamiento catalitico como se muestra

en la siguiente reaccidn:

El catalizador inicialmente debe activarse ya que se encuentra en forma de 6xido,
siendo ia fase actva el sulfuro, para obtenerlo se hace pasar vz comente de 20
mifmin de la mezcla HoSH; al 15% de o8 por el catalizador, a ésie se eleva la
temperatura en una rampa de 5°C/min hasta 400 °C y se mantiene a esta temperatura
y con el flujo de la mezcla durante 4 horas. Las reaccidnes de sulfuracién son:

MoO: +ZH,S +H, — MoS, + 3H,O

NiO + H;S — NiS+HC

Descripeion del equipo de hidrodesulfuracion de tiofeno
Fl equipo en el que se realiza tanto Ja activacion como la prueba de actividad
catalitica se esquematiza en la figura 3.4, que se divide en fres partes principales:

sistema de alimentacion, reactor y sistema de analisis de productos.
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El sistema de alimeniacion consta de valvulas de paso, dos saturadores de
tiofeno sumergidos en un bafio de hielo (a aproximadamente 2 ¢ 3 °C) y un
controlador de flujo mésico marca Linde modelo FM 4575, que permite mantener

constante el flujo de H;

|

fou

CTORY HORKO

-
TR
SATGRATORES DE T-CFERO

ZH BN DE HILO

Figura 3.4. Diagrama de! equipo de Hidrodesulfuracion de tiofeno
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El reactor es un tubo de vidrio en forma de “U” con un plato poroso donde se
deposita el catalizador En el se encuentra un termopozo donde se coloca el termopar
que se conecta un controlador de temperatura marca Toho modelo TC21. El reactor
es calentado por medio de una horno constuido por un cilindro hueco de ceramica
que esté conectado al controlador de temperatura.

El analisis de productos se realizd en un cromatografo Hewlett Packard 5890
series If con una columma capilar Ultra I de 50 m, por medio de la cual se hace e}
analisis del flujo de la cormiente de salida del reactor mediante un detector de
ionizacidn de flama.

Las lneas por las que circula ef hidrdgeno satwrado de tiofens se calientan
con resistencias eléciricas envolladas, que evitan que condense al encontrar un punto
frio.

Reaccitn de hidrodesnlfuracién de tiofene

El reactor con el que se irabajd fue operado como un reactor diferencial v las
temperaturas a las cuales se hicieron las pruebas de HDS fueron aguellas en donde la
conversion de tiofeno no rebasara el 15% del total. Por ello, el rango de
temperaturas ntilizado para las prucbas fue de 260 2 180 °C para cada catalizador El
peso de catalizador utilizado fue 0.25 g,

Una vez alcanzada la temperatura de reaccién, se cambia el flujo de la mezcla
de 4cido sulfhidrico por un flujo de 20 ml/min de H,, el cual debera estar saturado
con tiofeno antes de pasar por el reactor. La saturacién del tiofeno se realiza a 2 °C
por lo que los saturadores estdn inmersos en un bafio de hielo. Después de
aproximadamente 5 minutos de iniciada la reaccidn se toma la primera muestra a
partir de ese momento se toman muesiras de manerz automatica cada 15 minutos

durante todo el tiempo gue dure ia prueba.
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Las muestras se analizan por medio del cromatdgrafo descrito anteriommente,
trabajando a las siginentes condiciones:
Temperatura del horno =30 °C
Temperatura del inyector = 100 °C
Temperatura del detector = 110 °C
Temperatura del gas auxiliar = 120 °C
Presion de la columna = 35
Flujo de aire = 40 ml/min
Flujo de nitrdgeno = 20 ml/min
Flujo de hidrogeno = 40 ml/min

Todo catalizador fresco sufre una desactivacion inicial en las condiciones de
reaceidn, por ésto es necesario dar un tiempo a la reaccion para que las conversiones
obtenidas scan estables a una temperatura determinada, normalmente este iempo de
desactivacién estéd entre 12 y 20 horas. Una vez estabilizado el catalizador, el
muestreo continua hasta que la conversién aproximada de tiofeno es constante
{analizada como el porcentaje de 4rea bajo la curva del pico del cromatograma). Se
hace lo mismo para el resto de las temperaturas 2 las que se prueba el catalizador.

Una vez que se ha estabilizado la conversién en la temperatura mas baja, sc
hacen varios muestreos a la misma temperatura a la que inicié la prueba, para
comprobar la desactivacidn del catalizador.

Finalmente para desorber impurezas que pudieran haberse depositado sobre el
catalizador durante la reaccion, se hace pasar N, a través del reactor v se mantiene a
la temperatura inicial durante media hora, posteriormente se enfiia ¢l reactor hasta
temperatura ambiente con el mismo flujo de N, v se transfiere el catalizador al
equipo de TPR-S.

&0



Trabajo Experimental

Caracterizacién del catzlizador

Para la caracterizacion de los catalizadores se wtilizaron en este trabajo las

téenicas:

- Difraccién de Rayos X

- Adsorcién-desorcion de N»

- Sulfuracién a temperatura programada (TPS)

- Reduccion de Sulfuros a Temperatura Programada (TPR-S)

Las pruebas a temperatura programada (TP) se utilizé el equipo que se
muestra en la figura 3.5, que consta de: un reactor de cuarze, un espectrofotometro
UV-Vis, marca Unicam modelo helios o, un detector de conductividad térmica
(TCD}, un horne wbular regulado por un controlador de temperatura, nna PC y una
trampa de H2O de malls molecular.

Las técnicas TPS y TPR-S se describen 2 continuacion:

Suifuraciém 2 Temperatura Programada {TPs).

A una muestra de 0.25g del catalizador se ie da un pretratamienio con un
flujo de 10 em’/min de argén a temperatura ambiente durante 30 minutos o hasta que
la sefial del espectrofotdmetro sea estable, esta primera etapa tiene la finalidad tanto
de eliminar impurezas como fijar el cero de referencia en absotbancia.

Posteriormente, se cambia el flujo de Argén por el de una mezcla de Hy8/H,
al 5% a 10 cm’/min, y se mantiene a temperatura ambiente por 30 minutos o &l
necesario para que la sefial del espectrofotdmetro sea estable. La sefial se Tegistra
desde el momento en que se comienza a pasar 4cido sulfhidrico. Posteriormente se
inicia el programa de calentamiento, que consiste en un aumento de 10°C/minuto,

hasta 400 °C y se mantiene 2 esta temperatura durante 30 minutos, Al Tinalizar el
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Figura 3.5. Diagrama simplificado del equipe de caracterizacion para TPS y TPR-3

programa de calentamiento v enfriarse el catalizador, se cambia el flujo de la mezcla
por el de ergdn, se comprueba que la linea base permanezea en el cero de referencia
que se habia fijado al inicio, posteriorments se realiza la Reduccidn de Suifuros a

temperatura programada.
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Reduccitn de Sulfuros a Temperatura Programada.

Para la prueba TPR-S, el flujo de Ar se reemplaza por una mezcla de Hy/Ar
(70/30} a 25 con’/min, la cual se hace pasar tanto por ¢l espectrofotémetro como por
el TCD, al que se le da el fiempo de estabilizacién necesario.

Una vez estabilizado el TCD, sc fija el cero de referencia en el
espectrofotdmetro, se comienza el programa de calentamiento que consiste en una
elevacidon de temperatura a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta 1000
°C, v se mantiene por digz nunutos 2 estz temperatura; una vez concluido el
programa de calentamiento, se permite que el reactor regrese a la temperatura
ambiente v se comprueba gue la lnea base sea la misma que al principio de la
prueba. En esta etapa se utihiza el equipo UV para cuantificar el 1,5, siendo la
absorbancia directamente proporcional a la concentracidn de H,S. La longitad de
onda utilizada fue 200 nm, va que en esta se tene la sefial mixima de H,S.

El consumo de H, se mide por medic del TCD, después que el H;O v el HoS
son retenidos en la trampa.

De lo antenior se obtiene una grafica llamada termograma donde se registra la
produccion y el consumo de H,S e H, a fravés de la sefial del UV y del TCD
respectivamente, éstos son cuantificados a partir del area bajo la curva de los datos

obtenidos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Este capimulo se divide en 3 secciomes, en la primera se presentan los
resultados obtenidos de la caracterizacidn de titania sol-gel no estabilizada, es decir,
titania sin la presencia de Ce como dopante v se hace un estudio de a manera en que
algunas variables del método sol gel modifican el material final. En la segunda
seccidn se presentan los resultados de la caracterizacidn de titania a la que se agrego
Ce en diferentes proporciones, como dopante durante la hidrélisis y se comparan
con los resultados obtenidos en la primera seccidn. Finalmente en la tercera seccidn
se presentan fos resultados obtenidos en la prueba de actividad catalitica (HDS de
tiofeno) y en las pruebas de temperatura programada (TPS y TPR-S) de los

catalizadores soportados sobre titania tanto dopada como sin dopar.
I. TITANIA NO ESTABILIZADA

En esta etapa el objetivo fue estudiar el efecto de algunas varigbles de
preparacion, como el catalizador de la hidrélisis, el disolvente, el precursor y la

proporcidén del catalizador respecto al precursor.

Los materiales sintetizados en esta primera etapa se presentan en la tabla 4.1,
Las variables en lz preparacién de estos materiales fueron el disolvente: isopropanol
(CH;CHOHCH,), terbutanol [(CH;);COH] y alcohol etilico (CH;CH;OH), el
catalizador de la hidrolisis: acido nitrico (HNQO:} o acide fosférico (H;PO,), la
proporcidn de los mismos respecto al precursor (0.05, 0.2 y 0.4) y el alcdxido

precursor de la titania (butéxido de titanio o isopropdxido de titanio).




Resultados y discusion

Tabla 4.1. Variables en Ia preparacién de titania no estabilizada

Nomenclatura Disolvente Catalizador | Proporcion | Precursor®™
de acido®

IsoOH-0 05P-Isop Isopropanol Fosforico 0.05 Isopropdxido
IsoOH-0 20P-Isop Isopropanol Fosforico 020 Isopropdado
IsoOH-0.40P-Isop Isopropanc] Fosftneo 049 Isopropoxido
TerQH-0.65P-1s0p Terbutanol Fosfdrico 0.05 Isopropdxido
TerOH-0 20P-Isop Terbutanol Fosforico 0.20 Isopropdxido
TerOH-0 40P-Isop Terbutanol Fosforico 0.40 Isopropdxido
EtOH-0 05P-Isop Etanol Fosfonco 005 Isopropoxido
EtOH-0 20P-1sop Etapol Fosforico 020 Isopropdxido
EtQOH-0 40P-Isop Etanol Fosforico 0.40 Isopropoxido
IscOH-0.05P-Butdx Isopropanol Fosforico 0.05 Butoxido
IsoOH-0.20P-Butox Isopropancl Fosfonco 0.20 Butdadoe
IsoOH-0 40P-Butdx Isopropanol Fosfénico 040 Butdxido
TerOH-0 05P-Butdx Terbutanol Fosforico 005 Butdxido
TerOH-0 20P-Butdx Terbutanol Fosforico 0.20 Butdxido
TerOH-0 40P-Butdx Terbutanol Fosforico 0.40 Butoxido
E+OH-0 05P-Butox Etanol Fosforico 0.05 Butdxido
E:OH-0 20P-Butdx Titanol Fosférico 020 Butéxido
EtOH-0 40P-Butdx Eteno! Fosfonco 040 Butoxido
1s00H-0.05N-Isop Isopropanol Nitrice 005 Isopropdxado
TerQCH-0 05N-Isop Terbutanol Nitrico 005 Isopropéade
TerGH-0 05N-Butox Terbutanol Nitrico 0.05 Butoxido
1500H-0.00-Is0p Isopropanol Nmgune 000 Isopropoxide

* La proporeidn motar de acido respecto al precursor

** Los precursores utilizados fueron isopropdxide y n-butdxide de titario.
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Los materiales sintetizados por 2! método sol-gel, después del proceso de
secado v calcinacién a 500 °C se caracterizaron por amalisis textural, DRX,

Espectroscopia Raman y DTA. Ademas se realizaron pruebas hidrotérmicas v de

choque térmico.

Analisis textaral,

En ia tabla 4.2, se muestran los resultados obtenidos del érea especifica,
volumen y drdmetro promedio de poro determinados por el método de adsorcién
desorcion de Nz En los resultados se observa una variacién muy importante al
cambiar el acido catalizador de la hidrélisis, ya que en materiales preparados bajo
las mismas condiciones con la tinica variacién del tipo de Acido, se observé un
cambio en las propiedades texturales muy apreciable. Por ejemplo el TerOH-0.05N-
Isop presenta un drea especifica de 33 m’/g, un volumen de poro de 0.04 cm’/g v un
didmetro de poro de 54 A; el TerCH-0.05P-Isop tiemen un 4rea especifica de 145
m%g, un volumen de poro de 0.13 y un didmetro de poro de 37 A; o el caso del
TerOH-0.05N-Butox, que tiene 65 m*/g de 4rea especifica, 0.1 cm’/g de volumen de
poroy 62 A de diametro promedio, comparado con ¢l TerOH-0 05P-Butox que fiene
170 m¥g, 0.16 cm’/g y 33 A respectivamente. Se obtuvieron variaciones de hasta
cuatro veces en el drea, de hasta tres en el volumen de poro v hasta de 2 en el
diametro de poro promedio. Esto puede atribuirse a dos causas: 1) al hecho de que
se trabajé con un 4cido fuerte (HNG3) y con un 4cido de fuerza media, (HaPO,) con
pK.’s de 2.148, 7.199 y 12.15, que pudo incluso haber actuado como una solucién
amortiguadora; 2} debido a al presencia de un ion (PO,") con marcadas
caracteristicas estabilizantes para la titania (Hadjivanov y col., 1989; Criado y Real,
1983; Shannon y Pask, 1964), que pudiera estar presente como dopante. Esta tltima

hipdtesis, pudiera apoyarse en el hecho de que estudios anteriores han concludo que
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Tabla 4.2. Propiedades texiurales de los materiaies preparades

Material Area (m’/g) | Vol Pere (cm’/g) | Didmetre de Poro (4)
1s00H-0 05P-Isop i41 Q.17 49
Is0OH-0.20P-Isop 81 (.08 41
isoOH-0 40P-Isop 41 0.16 160
TerOH-0.05P-1sop 145 0.13 37
TerQOH-0.20P-Isop 211 024 45
TerOH-0 40P-Isop 175 0.29 66
E+OH-0.05P-Isop 105 (.08 32
E{OH-0.20P-1sop 34 0.04 46
FrOH-0.40P-Isop 15 0.04 109
1s00H-0.05P-Butox 139 0.11 33
IsoOH-C 20P-Butox 56 0.07 47
1500H-0 40P-Butéx 19 0.05 103
TerQH-Q 05P-Butdx 170 0.16 37
TerCH-0 20P-Butéx 164 0.15 35
TerOH-0.40P-Butdx 128 0.1 43
EtOH-0.05P-Butdx 105 0.08 30
EtOH-0.20P-Butdx 79 0.06 32
EtOH-0.40P-Butox 19 0.06 117
IsoOH-0 05N-Isop 72 0.i2 69
TerOH-C 05N-Isop 33 0.04 54
TerQH-0.05N-Butox 65 0.10 62
1s00H-0.00-Isop 29 0.07 61
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el resultado final, depende mas del catalizador especifico usado, que del pH de la

selucitn. (Bersan: y col., 1998).

Los materiales preparados con velacidn acidofaledxido 005 presentan en
general areas mayores de 100 m"‘/g, independientemente del disolvente o del
precursor, con volamenes de poro que oscilan entre 0.08 v 6.17 em’/g, y didmetro de
poro promedio entre 30 y 350 A Los materiales preparados con relacion
acido/aledxido 0.2 presentan variaciones mds marcadas en el drea especifica, va que
mieniras que en los materiales que se usé como disolvente isopropanol y etanol el
érea fue relativamente baja, en los que se utilizd terbutanc! se obtuvieron éreas muy
altas. Lo anterior puede explicarse debido al remplazo de agua por moléculas de
alcohol que provoca tensiones superficiales mas bajas y menos colapso de los poros
durante el secado y caleinacién, {(Johnson v Mooi, 1968; White y col, 1989} Ia
afirmacidn anterior parece comrelacionar bien con los resultados obtenidos, va que
como se observa en la tabla 4.3 la tension superficial de los alcoholes utilizados
aumenta de la siguiente forma: etanol > isopropanol > terbutanol, por lo que el
aumento en el 4rea especifica puede explicarse debido a un menor colapso de ia

estructura porosa de material.

Tabia 4.3 Tension superficial de los disslvenie utilizados

Disolvente Tensién superficial |
dinas/cm
Apna 72.8
Etanol 22.2
{sopropancl 206 .
Terbutanol 193 t
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Cuando los alcéxidos son disuclios en alcoholes, se pueden presentar dos
casos: que los alcdxidos estén disueltos en sus alcoholes correspondientes o que
estén disueltos en alccholes con diferentes grupos organicos, en este iltimo caso el
alcohol puede mteractuar con el alcéxido cambiando sus propiedades originales.
Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilo, se obtiene como producto de las
reacciones de hidrélisis y polimerizacion y éste forma parte del equilibrio. Es mas
complejo cuando el alcohol difiere del alcéxido,’ va gue pusde ocwirir un

intercambio de grupos alquilo, generando una reaccidn de alcohdlisis:

M(OR), + xR'CH = M(0OR),,{OR") +xROH

En general, la facilidad de intercambio se incrementa cuando el impedimento
estérico de los grupos alquilo del alcéxido y del disolvente disminuye
MeO>EtO>PrO>Bu'0 (Bradley, D. C. y col. 1978 y Varma y Mehrotra, 1960). Es
decir que aparentemente para lograr materiales con mejores propiedades texturaies,
es necesario evitar las reacciones de alcoholisis, va que cuando se usaron alcoholes
més ramificados (terbutanol), que tiene mayor impedimenio estérico y por tanto
menor facilidad para sustituirse ya sea por el butoxi o el isopropoxi de los alcoxidos

de titanio se obtuvieron materiales con mejores propiedades texturales.

Por otro iado, es bien conocido que la hidrélisis de un alcéxido depende
fuertemente de la longitud de ia cadena del alquilo (Livage y Henry, 1986). Asi, es
posible ajustar la velocidad de gelificacién de un alcdxido dado por el uso de

disolventes diferentes (Chen v col., 1986).

Las variaciones en las propiedades del éxido resultante, sobre todo en
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densidad del material por modificacion del disolvente, se han estudiado para el caso
de silica (Peace y col,, 1973} y se han encontrado diferencias significativas con sélo

cambiar el grupo alquilo de MeQOH a EtOH.

En los materiales preparados con relacién acido/aledxido 0.4, en los que el
disclvente fue etanol o isopropanol las areas son bajas, mientras que en los que se
utilizg terbutanol el area fue alta, practicamente lo mismo sucede con el volumen de
poro. En lo referente a didmetro de poro, los soportes preparados con terbutanol
oresentan digmetros entre 40 y 65 A, mientras que los preparados con etanol e
isopropane! presentan didmetro promedio de poro de hasta 160 A, lo que mas bien
puede interpretarse como espacio intermolecular v no tanto como porosidad del
material.

Se cobserva también, que el 4rea especifica disminuye conforme sumenta la
cantidad de 4cido fosférico, con excepcion de TerOH-0.05P-isop, ademdas que al
aumentar la proporcion 4cido/precurser, aumenta el didmetro de poro promedio. Lo
anterior puede explicarse debido a que las concentraciones altas de acido retardan
severamente la cinctica de condemsacién (Livage y col,, 1988), lo que lleva a
suponer que sobretodo en el caso de materiales con relacion acido/alcdxido 0.4 no se
di6 la gelacion del material, forméndose un precipitado con particulas dispersas por
lo gue la formacién de poros pequefios fue menor y debido a ello el rea especifica

disminuyo.

Los resultados con el cambio en la proporcion de 4cido y por tanto en el pH,
se deben al cambio en el grado de hidrolisis alcanzada antes de Ia polimerizacion,

que determina el grado de entrecruzamiento de la red. (Ding y col., 1996).
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En lo que se refiere al precursor, no se observa ninguna tendencia bien
marcada, sin embargo, se sabe que los alcoxidos con grupos alquilo méas grandes son
mas lentos para hidrolizarse y para difundirse. Dado que la polimerizacion requiere
de hidrOlisis parcial y de difusion, los alcéxidos més largos tienden a producir
condensados poliméricos més pequefios, como consecuencia componentes de sus

moléculas son mas pequefios.

Las 1sotermas de adsorcion para las muestras con la misma proporcién de
acide, incluso para las muestras preparadas con 4cido nitrico fueron similares. En las
figuras 4.1, 42 y 4.3 se presentan ias isotermas para una muestra con relacién
acido/precursor 0.05, 0.20 y 0.40 respectivamente. Las curvas para las muestras con
relacién. dcido/aledxido 0.05 y 0.20 parecen ajustarse a una isoterma tipo IV (segin
clasificacion de la TUPAC, Sing y col., 1985) que es tipica de sélidos mesoporosos
con una cantidad relativamente pequefia de microporos. Aungue, no se midis la
regién de microporos (<204), la tendencia que sigue la carva es de ese fipo. La
isoterma para las muestras con relacién acido/aledxido de 0.40 es més parecida a
una isoterma del tipo II, donde se presenta la adsorcion fisica en multicapas, sin
embargo este iipo de isoterma no fue hecha para sélidos porosos, por Io que mas

bien debia hacerse una aproximacion al tipo IV.

La forma de la curva de hisiéresis s¢ puede aproximar al tipo E de la
clasificacion propuesta por De Boer (1958), que presenta poros en forma de
capilares abiertos donde e! radio interno de los poros puede ser de diferente tamafio,

presentandose también poros en forma de botella.
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Figura 4.1 Isoterma adsorcion-desorcidn caracteristica de los materiales preparados
con relacién acido/aleoxido 0.05
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Figura 4.2 Isoterma adsorcion-desorcion caracteristica de los materiales preparados
con relacién acido/alcdxido 0.20
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Figura 4.3 Isoterma adsorcion-desorcidn caracteristica de los materiales preparados
con relacion acido/alcdxido 0.04

73



Resultados v discusion

De los resuitados anteriores se concluye que tanto la relacidn dcido/alcoxido
como el tipo de disolvente, pero sobre todo el catalizador de la hidrOlisis, tienen un
efecto muy importante sobre ¢l drea especifica como en general de las propiedades
texturales del material. Las mejores propiedades texturales se obtienen con acide
fosforico, alcoholes més ramificados o de mayor numero de 4tomos de carbono v
con relaciones acido/alcoxido bajas,. Es decir, una seleccion adecuada de los
parametros de sintesis, permite obtener materiales con caracteristicas adecuadas para

su uso como soperte en los catalizadores para hidrotratamiento.

Difraccion de Rayos X

De los resuitados de DRX, se observa que los materiales preparados con
relacion dcido/alcdxido 0.05, presentan fases cristalinas o semicristalinas, ya que en
los difractogramas se observan pequefias zonas amorfas. En tales difractogramas se
observan con toda claridad log picos de mayor intensidad en la distancia interplanar
correspondiente a la titania en fase anatasa {3.52 (101), 2.378 (004), 1.892 {200),
1.699 (105), 1.667 (211) v 1.493(213)}. En la figura 4.4 se presenta el difractograma
del material preparado con terbutanol, relacién acido/alcoxido 0.05 v butdxido de

titanio como precursor, este difractograma es caracteristico para la serie de
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materiales preparados con relacién acido alcdxido 0.05. De las titanias preparadas
con relacién 4cido/aledxido 02 y 0.4, se obtuvieron materiales amorfos o
microcristalinos, un ejemplo de dichos difractogramas se presenta en las figuras 4.5.
En la figura 4 6 se presentan los difractogramas obtenidos para los materiales
preparados con acido nitrico como catalizader de la hidrélisis (isoOH-0.05N-Isop,
TexrOH-0.05N-Butox. v TerOH-0.03N-Isop.), comparando estos materiales, con los
preparados con 4cido fosforico, se observa que las intensidades de los picos de
anatasa son menores que las de los preparados con 4cido nitrico, siendo estos
EHtimos més cristalinos que los preparados con 4cido fosforico. Lo anterior indica
gue el cambio de fase de amorfo a anatasa en los materiales preparados con 4cido

nitrico se da a temperaturas mas bajas que en los preparados con 4cido fosforico.
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Figara 4.6 Difractogramas de los materiales preparades con 4cido nitrico como
catalizador de la hidrélisis
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El tamasio promedio de cristal de los materales cristalinos fue estimade

usando la ecuacién de Scherrer:
D=094/(p cosd)

Donde X es la longitud de onda del rayo X, 0 es el dngulo de Bragg v [ es la anchura
del pico a la mitad de la altura méxima. Los resultados se presentan en ia tabla 4.4,
en ellos se observa que el tamafic promedio de cristal es inversamente proporcional
al area especifica del material. Es dectr, el aumento de area se explica, en parte por
una dismEnucion en el didmetro promedio de los cristalifos de anatasa presente, y es
éste una de las propiedades imporiantes del métode sol-gel, la obtencidon de
particulas nanométricas. Es también importante notar que no todo el aumento de
area es debido al menor tamafio de los cristales, también dicho aumento se debe a
una disminucidn en el didmetro promedio de poro en el material, es decir 1os

materiales con mayor &rea presentan tanto cristales como poros pequefios.

Tabla 4.4 Tamafic promedic de cristal

MATERIAL D (nem)
Iso0OH-0.05N-Isop 13.9
TerOH-0.05N-Isop 177
TerOH-0.05N-Butox 12.9
IsoOH-0.05P-Isop 8.6
TerOH-0.05P-1sop 83
EtOH-0.05P-Isop 10.0
1soCH-0.05P-Butox 8.4
TerOH-0.05P-Butox 77

EtOH-0.05P-Butox 9.8

76



Resultados y discusién

En a tabla 4.4 se observa también que fos materiales preparados con butdxido
de fitanio presentan tamafios de particulz mas pequefios gue los preparados con
wsopropéxido v esto debido a que como se menciond anteriormente, los alcoxados
con grupos alquilo mas grandes son mas lentos para hidrolizarse y para difundirse.
Dado que la polimerizacion requiere de hidrolisis parcial v de difusion, los alcodxidos
mas largos tienden a producir condensados poliméricos méis pequefios; como

consecuetcia los dxidos componentes de sus moléculas son mas pequefios.

El mismo comportamientc se observa al aumentar la longitud del grupo
alquilo del disolvente, es decir cuando s¢ uiilizd etanol el tamafio promedio de los
cristales fire mayor que cuando se utilizd isopropanel y a la vez este tamafio de los
cristales de los materiales preparados con este dltimo, fue mayor que el de los
materiales preparados con terbutanol, esto se explica por el mismo efecto que el de

ios grupos alquilo en el precursor de la titania.
Especirascopia Raman

En la figura 4.7 se presenta el espectro Raman para la titania preparada con
isopropoxido de titanio como precursor, relacion Acido/alcdxido 0.05 y terbutanol
como disolvente, todos los materiales preparados con relacién acido/aledxido G.03,
presentan el mismo comportamiento, en estos, se pueden observar con toda claridad,
ias bandas de mayor intensidad correspondientes a la titania en su fase anatasa: 639,
516, 395 y 146 em™ (Campostrini y col., 1994). De los materiales preparados se
puede observar, que ni el disolvente ni el precursor causan diferencias apreciables en

el tipo de enlaces presentes en los materiales preparados, sin embargo Ia relacion
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Figura 4.7 Espectro Raman para el material TerOH-0.03-isop
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acido/alcdxado si lo hace. En las figuras 4.8 v 4.9 se muestra ia sefial Raman para los
materiales preparados con terbutanol como disolvente, 1sopropoxido de titanio como
precursor v una relacién acidofaledxido de 0.2 v 0.4 respectivamente, se observa que
conforme aumenta la relacion acidofalcoxido disminuye apreciablemente la sefial en
espectroscopia Raman, presentdndose Gnicamente algunos hombros cuyos maximos
pudieran refacionarse con las bandas de mayor intensidad para la titania anatasa.

En las figuras 4.7 4.8 v 4.9 se presenta un hombro en aproximadamente 1020
em”, (que aumenta su intensidad con of aumento de la relacién A4cido
fosférico/precursor) que se puede asociar con el enlace P-0, lo que pudiera estar
gencrando materiales mas estables Wrmicamente, ya que en frabajos anteriores
(Hadjivanov y col., 1989; Criado v Real 1983) se menciona que el f6sforo inhibe Ia
transformacién de anatasa a rutilo. Se ha propuesto (Criado v Real, 1983), que tai
inhibicién se da a través de un mecanismo que implica la quimisorcidén de iones
fosfato sobre Ti0, como un ligando bidentado que dificulta la movilidad idnica
superficial. Los estudios que se han realizado hasia el momento del papel
estabilizador del fésforo, han sido por adsorcidon de iones fosfato sobre la superficie
de la titania anatasa, una vez que esta se habia sinfetizado. Fn tales estudios se ha
propuesto un mecanismeo de adsorcidn, consistente en una reaccién de intercambio
entre los grupos superficiales hidioxilo v el HoPOy, sin embargo, en el caso de los
materiales aqui preparados los iones fosfafo estuvierom presentes desde que se
sintetizé la titania, por lo que la modificacién pudo haber segnido caminos distintos,

pero con resultados similares,

Amndalisis térmice diferencial
En la figura 4.10 se muyestran los resultados obtenidos en el andlisis térmico

diferencial de los materiales preparados con terbutanol como disolvente,
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isopropOxido de titanio como precursor y una relacion acido/precursor de 005, 0.2 y
0.4. En ellos se observa que mientras que el material preparado cou relacién
dcido/alcoxido 0.05 sélo presenta un pico de cambio de fase {anatasa a rutilo)
alrededor de 912 °C, los materiales preparados con relacidn acido/alcéxido 0.2y 0.4
presentan dos cambios de fase, el primero, asociado con el cambio de fase de amorfo
a anatasa (en 618 y 677 °C respectivamente), que no se observa en ¢ material
TerOH-0 05P-1sop debido a que dicha prueba se realizd a los materiales calcinados a

300 °C, es decir cuando el matenal anterior ya era cristalino. El segundo pico gue se

AT [*Cimy]

| | |

-18 : : ; -4
8] 200 400 600 800 1000 120C

Temperatura [°C]

Figara 4.10 Termogramas DTA, (a) TerOH-0.035-1sop,

(b) TerOH-0.20-1sop, (¢} TerOH-0.04-isop.
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observa en los materiales con relacion 4cido/alcdxido 0.20 v 0 40. en 820 y 805 °C
respectivamente, pudiera estar asociado con un cambio de fase de la titania, o bien
con cambios de fase relacionados con especies de fosforo. Para confirmar o desechar
dichas suposiciones es que en el siguiente apartado se presentan los resultados de

DRX de dichos materiales calcinados entre 600 y 1000 °C.

En la figura 4.11 se presenta el resultado de DTA para TerOH-0.05P-Isop y
TerOH-0.05P-Butox, en ellz se observa que el pico de cambio de fase de anatasa a
tutilo aparece practicamente a la misma temperatura para ambos materiales, es decir

¢l precursor no altera la temperatura de cambio de fase.

En la figura 4.12 se presentan los termogramas para los materiales IsoQH-
0.05N-Isop, TerOH-0.05N-Isop, y TerOH-0.05N-Butox, en todos ellos se observa
una inflexidn entre 800 y 900 °C que se puede asociar con el cambio de fase, aungue
fa informacién que puede obtenerse de este estudio es poco precisa, esto es debido a
que sobre todo en los materiales preparados con 4cido nitrico como catalizador de Ia
hidrdlisis, el cambio de fase de anatasa a rutilo es muy lento y esto provoca gue el
cambio exotérmico sea tan amplio (0 extendido) que no se observe cn la sefial. A
diferencia de lo que ocurria con los materiales preparados con 4cido fosférico como
catalizador de la hidrélisis; esto coincide con estudios anteriores (Quin v col., 1994)
donde se reporta que el cambio de fase de anatasa a rutilo es lento, comenzando 2

626 °C, acelerandose a 730 °C y completandose a 915 °C,
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Difraceién de Rayos X de maieriales no dopades y calcinados a diferentes

temperaturas.

Con el objeto de comprobar los resultados obtenidos en la prucba de DTA y
para tener la seguridad de que los picos que aparecen estan asociados a cambios de
fase de amorfo a anatasa o de anatasa a rutilo, asi como tener una idea de que sucede
con el tamafio de cristal del material cuando se da el cambio de fase de anatasa a
rutilo, se seleccionaron algunos materiales y se caicinaron a diferentes temperaturas
(emire 800 v 1100 °C). Los materiales seleccionados fueron: TerOH-0.05N-Butox,
TerOH-0.05P-Butéx, Ter(QH-0.05P-Isop, TerOH-0.20P-Butéx y TerOH-0.40P-
Butox.

Enla figura 4.13 se presentan los resultados de DRX para el material TerOH-
0.05N-Butox a diferentes temperaturas de calcinacién {800, 900 y 950 °C). En el
material calcinado a 800 °C se presenta ya una mezcla de anatasa y rutilo, siendo de
mayor intensidad los picos de la primera. En la muestra calcinada a 900 °C los picos
de rutilo aumentan su intensidad considerablemente, a Ia vez que los de anatasa Ia
dismimryen para desaparecer totalmente a 950 °C ieniéndose a esta temperatura

solamente la presencia de a fase rutilo de la titania.

Comparando los resultados anteriores con los del material TerQH-0.05P-
Butox donde la {inica variacién en la preparacién es el acido catalizador de la
hidrolisis {cambia de 4cido nitrico a &cido fosforico), se observa una variacién muy
dristica en la temperatura de cambio de fase de anatasa a rutilo (Figura 4.14). A
diferencia del material TerQH-0.05N-Butox, en la figura 4.14, se observa a 800 °C
Gmicamente la presencia de Ia fase anatasa. Los picos correspondientes a la anafasa

son poco intensos aun, lo gue indica que el material no ba cristalizado totalmente. A
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Figura 4.13 DRX del material TerOH-0.05N-Butox calcinado a diferentes

temperaturas,

900 °C sigue existiendo como tUnica fase la anatasa, posteriormente a 950 °C se
observa predominantemente la presencia de anatasa, aunque comienzan & aparecer
picos de baja mtensidad de la fase rutilo; ya en 970 °C esta (ltima la fase es la fase
predominante y es hasta 1000 °C que practicamente todo el material se ha
transformado en rutifo. Es decir que hay un desplazamiento de entre 150 y 200 °C
de la temperatura de cambio de fase de anatasa a rutilo, con solo cambiar el acido

nifrico por actdo fosférico.
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Figura 4.14 DRX del material TerOH-0.05P-Butox calcinade 2 diferentes
temperaturas. A: Anatasa, K: Rutilo, P1: TiP:0y, P: (Ti0),P,05.
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Figura 4.15 DRX del materiai TerOH-0 05P-Isop caleinado a diferentes temperaturas A
Anatasa, R Rutilo, P1 TiP:04, P (TiO)gpgo'y.
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Los resultados aqui obtenidos confirman lo que se menciond en la parts
correspondiente al 3TA, respecto a que ¢l cambio de fase de anatasa a rutilo es mas
lento ¥ a més baja temperatura en titania preparada con acido nitrico que en titania
preparada con acido fosfomico. En la figura 4.13 se observa que a 800 °C ya se
tienen picos de ruttlo, que se mantienen hasta 900 °C, sin embargo posiblemente
haya empezado a aparecer desde temperaturas mas bajas, va que a 800 °C, casi se
igualan en intensidad los picos de anatasa y ruttlo. Lo anterfor confirma que en la
titania preparada con 4cido mitrico, hay un intervalo de 200 °C aproximadamente,
desde que empieza el cambio de fase hasta que concluye, como el cambio de fase se
da en un rango de temperaturas muy amplio, el pico exotérmico esti muy extendido
por lo que no estd bien definido en la titania preparada con 4cido nitrico; mientras
que en la preparada con &cido fosfdrico el cambio de fase se da en un intervalo

menor a 50 °C, por lo tanto el pico exotémmico se define mejor.

La temperatura a la que aparece el pico de cambio de fase de anatasa a rutilo
en los materiales preparados con acido fosforico como catalizador, no coincide
exactamente con las fases que aparecen en los difractogramas, ya que mientas que
en el analisis por DTA, el pico asoctado al cambio de fase comienza a aparecer
alrededor de 912 °C y concluye cerca de 950 °C, el difractograma del material
calcinado a 950 °C muestra la presencia predominante de la anatasa con picos de
baja intensidad de nutilo, siendo hasta 970 °C cuando se presenta el rutilo como Ia

fase predominante en el material.
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En ¢l difractograma de la muestra (TerOH-0.05P-Butox) calcinada a 900 °C
se observa la presencia de algunos picos de baja intensidad que pueden asociarse
con ¢l profostato de titanio (TiP,0;), que desaparecen a 1000 °C. La desaparicion
de dicho compuesto pudiera deberse a la ruptura de los enlaces titania-fosforo que
habian dado estabilidad al material. Como consecuencia de dicha ruptura se presenta

el cambio de fase de anatasa a rutilo.

Al material TerOH-0.05P-Isop se le realizo la misma prueba que a la muestra
TerOH-0.05P-Butex, (figuras 4.15), los resultados obtenidos son muy similares; a
800 y 900 °C la unica fase presente es la anatasa, a 950 °C existen picos muy
intensos de anatasa perc comienzan a aparecer los primeros picos de rutilo. En iz
muestra calcinada a 1000 °C, practicamente sélo estin presentes los picos de rutilo
permaneciendo aun un pequefio pico aun de anatasa alrededor de 26° (26) que
desaparece totaimente en 1100 °C. En este material aparecicron también a 900 °C

picos poco intensos de pirofosfato de titanio que desaparecieron a 1000 °C.

En la tabla 4.5 se presenta el tamafio de cristal promedio para los materiales
calcmados a diferentes temperaturas, se observa que conforme aumenta la
temperatura de calcinacién aumenta el didmetro promedio de los cristales, ésto
concuerda con estudios anteriores (Bokhimi y col., 1995; Ding y col., 1996; Vargas
y col., 1999), en los que se afirma que al aumentar 1a temperatura de calcinacién las
matrices de titania se vuelven mas densas, esta densificacién significa una reduceién

en la fraccion porosa de la muestra, lo que trae como consecuencia el cambio de la

fase anatasa a rutilo.
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En los resultados de la tabla 4.5 se observa que el material preparado con 4cido

aitrico como catalizador de la hidrélisis, comienza a awmentar rdpidamente su

tamafio de ciistal a bajas temperaturas, lo que provoca la transformacién de anatasa

a rutilo.

Tabla 4.5 Tamadoe de cristal promedio (mm) en fancién de temperatura

Temperatura | TerOH-0.05N-Butox | TerOH-0.05P-Butox TerOH-0.05P-Isop
500 12.9 (a) 7.7 (2) 83 (a)
800 329(a) 17.4 (a) 20.8 (a)
900 40.8 () 28.6 (a) 289 (a)
950 41.3 (1) 37.9 (a) 382 (a)
970 n.d 40.0(1) 40.6(x)
1600 n.d. 42 3(1) 26y |
1100 n d. 44.6 (1) 445 {r)
S

n. 4. = no determinado
{a) o (r) indica si el pico que se utilizd fue el de anatasa o el de rutilo.

Respecto al precursor de la titania (butdxido o isopropoxido), se observa una

diferencia pequefia de tamafic del cristal hasta 1000 °C, siendo mas pequedios jos del

materia] preparado con buiéxido de titanio, para casi igualarse a 1100 °C. Esta

diferencia es mas marcada hasta antes de 900 °C, ya que a partir de esta temperatura,

a pesar de que el tamafio de particula sigue siendo menor para los materiales

preparados con butdxido de titanio, la diferencia en dicho tamafio es menor v se

encuentra ya, dentro del range de error de la formula de Sherrer (menor al 10%).

Estos datos coinciden con el efecto del grupo alquilo que se discuti¢ en secciones

anteriores.
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Con el objeto de interpretar los picos que aparecen en la figura 4,10 para los
materiales TerOH-0.20P-Isop y TerOH-0.40P-Isop, se calcinaron dichos materiales
entre 600 y 1000 °C, los resultados se presentan en las figuras 4.16 v 4.17 en las que
se observa que entre 600 y 700 °C se da ef cambio de fase de amorfo a anatasa, lo
que coincide con el primer pico que aparece en la figura 4.10 (en 618 °C para
TerOH-0.20P-Isop y en 677 para TerOH-0.40P-Isop), aunque también pudiera estar
relacionado con la cristalizacién de compuestos de fosforo, ya que a 700 °C
comienzz & detectarse el compuesto TiP,O;. Mientras que entre 800 y 900 °C se
transforma el compuesto TiP,O, a (TiO),P;05, lo que podria explicar Ia aparicién
del segundo pico en la figura 4.10 (en 820 °C para TerCH-0.20P-Isop v en 805 °C

para TerQH-0.40P-Isop).

Ei cambio de fase de anatasa a rutilo, para el material TerOH-0.20P-Tsop, de
acuerdo con la figura 4.16, se da entre 970 y 1000 °C. El difraciograma de éste
material a 970 °C muestra que la fase predominante de Ia titaniz es la anatasa,
migntras que para el material TerOH-0.05P-Isop, que se PrEpard com una menor
cantidad de HsPO,, calcinado a la misma temperatura, ya solamente presentd picos
de rutilo, lo que confirma nuevamente el efecto estabilizante de los iones fosfato

sobre la fase anatasa de Ia titania,
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Figura 4 16 DRX del material TerOH-C.20P-Isop calcmado a diferentes temperaturas.
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Chogue térmice

En la tabla 4.6 se presentan resultados de choque térmico a 550 y 750 °C para
algunos materiaies Se puede observar que las titanias preparadas resisten bien ef
choque térmico a 330 °C, con pérdidas de area entre 8 y 15%, mientras que un
choque térmico a 750 °C causa una pérdida extensiva del 4rea especifica hasta en
mas del 85%, con la consecuente disminucién del volumen de poro y el aumento en
la distribucidn del tamafio del mismo. Sin embargo, los resultados de DRX de las
muestras expuestas a un choque térmico de 750 °C indican la presencia Unicamente
de la fase anatasa de la titania, o que demuestra la alta estabilidad térmzca de dicha

fase en los materiales aqui presentados.

Tabla 4.6. Resultade de las pruebas de chogue térmice a 550y 756 °C

CALCINADD A 500 °C
MATERIAL Area {mzfg}‘ Vol. Poro {em’/g) | Didmetro de Poro
(A
TerOH-0.05P-Isop 145 0.13 37
TerCH-0.05P-Butox 170 0.16 37
CHOQUE TERMICG 550 °C
TerOH-0.05P-Isop 133 0.12 37
TerOH-0.05P-Butox 143 0.14 | 39
CHOQUE TERMICO 75¢ °C
TerGH-0.05P-1sop 21 0.056 109
TerQH-0.05P-Butox 26 0.062 97
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Prueba hidretérmica

Enla tabla 4.7 se presentan los resultados de la prueba hidrotérmica realizada
a los materiales TerOH-0.05P-Isop y TerOH-0.05P-Butox, aqui se observa una
pérdida de drea mayor que en la prucba de choque térmico a 550 °C, pero menor que
en la prueba a 750 °C. La pérdida de 4rea especifica con la prueba hidrotérmica a
550 °C fue de entre 22 y 29% mientras que para la prueba a 750 °C fue de entre 76 y
78 %. Después de realizada la prueba hidrotérmica se sometid el material a DRX v
en todos los casos la finica fase de ia titania presente fue la anatasa.

En la siguiente seccién, en la que se presenian los resultados de los materiales
estabilizados con Ce’”, se discutird el efecto estabilizante de dicho catidn y se

compararan materiales estabilizados con los aqui presentados.

Tabla 4.7. Resultade de las pruechas hidrotérmaicas a 550y 756 °C

CALCINADO A 508 °C
MATERIAL Area {milg) | Vol. Poro (cm’ig) | Didmeiro de Poro
(&)
TerOH-0.05P-Isop - 145 0.13 37
TerCH-0.05P-Butox 170 0.16 37
PRUEBA HIDROTERMICA 350 °C
TerOH-0.05P-Isop 113 0.10 33
TerGH-0.05P-Butox 121 0.12 39
PRUEBA HIDROTERMICA 750 °C
TerOH-0.05P-Isop 35 0.08 118
TerOH-0.05P-Butox 37 009 162
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2. TITANIA ESTABILIZADA CON CERIO

Con base en los resultados obtenidos en la seccién anterior, se seleccionaron
los mejores materiales para su estabilizacion con el cation Ce’*. Como se menciond
anteriormente, el Ce®” tiene un radio iénico que es marcadamente mas grande que el
del Ti*", por lo tanto se espera la estabilizacién de particulas pequefias de TiO, por

ia presencia de dicho dopante (Vargas y col., 1999).

La seleccion de los materiales se realizé basindose en sus propiedades
texturaies, en la fase de la fitania presente y en su temperatura de cambio de fase de
anatasa a yutilo. De los 21 materiales presentados en la seccidn anterior, se eligieron
los siguientes: TerOH-0.05P-Isop, TerOH-0.05P-Butox, TerOH-0.05N-Butex,
IsoQH-0 05N-Isop v TerOH-0.20P-Isop.

Tas titanias TerOH-0.05P-Isop vy TerOH-0.05P-Butox se seleccionaron
debido a que presentan buenas propiedades texturales, hay evidencia de la fase
anatasa y presentan temperaturas de cambio de fase altas (cercanas a 950 °C). Se
eligieron también dos titanias preparadas con 4cido nitrico, unz de ellas para tener
un punto de comparacién emtre los materiales preparados con diferentes écidos
catahizadores de la hidrdlisis (TerOH-0.05N-Butox) debido a que el cambio en Ias
propiedades iexturales y en la estabilidad térmica fue muy marcado al cambiar dicho
acido; v la otra (IsoOH-0.05N-Isop) para investigar el efecto del cambio de
disolvente durante la preparacion del material final. También se eligié una titania en
fase amorfa {TerOH-0.20P-Isop), Ia cual ademas de presentar buenas propiedades

texturales, sirve como punto de comparacion de un material preparado con una
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menor cantidad de 4cido catalizador de la hidrdlisis ia titanta semicristalina TerOH-
G 05P-Isop. La estabilizacion de estos 5 materiales se Iievd a cabo como se describe

en la parte experimental con 0.5, 2y 5 % Ce en peso, aungue este valor debia

confirmarse por anglisis quimico.

Los materiales en esta segunda etapa se prepararon nuevamente por el método
sol-gel, agregandose ef estabilizante disuelto en el agua utilizada para la hidrolisis.
En esta etapa el objetivo fue estudiar ¢l efecto del catiéon Ce® en las propiedades

textarales y sobre tode la estabilidad térmica de Tos materiales seleccionados.

Los materiales sintetizados en esta primera etapa se presentan en la tabla 4.3.
Las variables en la preparacién de estos mateniales fueron: el disolvente, que vario
enire isopropanol (CH;CHOHCH,) v terbutanol [{CH;;COHRY; el &cido catalizador
de 1a hidrélists; dcido nitrico (HNOs) o écido fosférico (H;POy) v la proporcién de

fos mismos, el alcéxido precursor de ia fitania v la proporcion de ce”.

La adicién de una sal de Ce’™ en solucidn (incolora) al sol de TiO, cambia ei
color blanguecino del sol a un color amarillo clare, que de acuerde con Makishima v
col., {19%0) puede ser debido 2 la presencia de un complejo Ti-C-Ce formado

durante 1a adicidn de Ce. Bl mecanismo de este cambio de color no es conocido aun.

Los materiales sintetizados s¢ caracterizaron como en la prithera etapa por
analisis textural, DRX, Espectroscopia Raman, v DTA. Ademés se reahizaron

pruebas hidrotérmicas v de choque térmico.

0
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Tabla 4.8. Variables en la preparacién de titania estabilizada con (o™

Nomenclatora Selvente Acido Proporcidn | Precurser®® | %
de scido® e

TerQH-0 05P-1sop-0 5C Terbutanel | Fosforico 005 Isopropéxide | 0.5
TerOH-0 05P-1sop-2C Terbutanol | Fosforico 005 Isopropéxide 2
TerOH-0 05P-1s0p-5C Terbutanol | Fosférico 005 Isopropdxide 3
TerOH-0 05P-Butox-0 SC | Terbutanol | Fosforico 0.05 Butéxido 05
TerOH-0 05P-Butox-2C Terbutanol | Fosforico 003 Butdxido 2
TerOH-0 03P-Butox-5C Terbutanol | Fosforico 0.05 Butdrido 5
TerOH-0 05N-Butox-0.5C | Terbutanol { Nitrico 0.05 Butoxido 03
TerOH-0 05N-Butox-2C Terbutanol | Niirico 003 Butdxido 2
TerOH-0.05N-Butox-5C Terbutanol | Nitrico 0.05 Butdxido 3
IsoOH-0 05N-Isop-0.5C Isopropanol | Nitrico 0.05 Isopropoxido | 0.5
IsoOH-0 05N-f50p-2C Isopropanol | Nitrico 0.05 Isopropdxido 2
1so0OH-0 03N-Isop-5C Isopropanol | Nitrico 005 Isopropéxido 3
TerOH-0.20P-Isop-0.5C Terbutancl | Fosforico 020 Isopropoxido | 03
TerQH-0.20P-1sop-2C Terbutanol | Fosférico 020 Isopropdxido 2
TerOH-0 20P-Isop-5C Terbutano! | Fosforico 0.2 Isopropoxido 3

*E1% Ce es el tedrico agregado

Analisis textural

En la tabla 4.9, se muestran los resultados obtenidos de 4rea especifica, volumen v

diametro promedio de poro, determinados por el método de adsorcién desorcién de N para

los materiales estabilizados con el catién Ce’™. En tales resultados se observa una variacién

tmportante en ¢l édrea especifica respecto a los matentales no estabilizades cuando el 4cido

catalizader de la hidrolisis fue acido niirico, es decir mientras que en el caso de TerOH-

0 05N-Butox el 4rez especifica fue 65 m¥g, cuandc éste se estahilizé con 5% Ce*, ef drea
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fiue de 108 m’/g; es decir hasta un 66% mas de area especifica Comparando de igual forma
la titania no dopada con las dopadas se observa un aumento de hasta 70% en el volumen de
poro El mismo efecto pero més marcado se observa en el caso del material (IsoQOH-0.05N-
Isop) que tiene un area de 72 m’/g, ésta aumenta a 114 m¥g cuando se agrega 05 % Ce, a
141 mg cuando se agrega 2% Ce v a 140 m¥g cuando se agrega 5% Ce, esto es una
aumento cercano al 100 % en el drea especifica Respecto al volumen de poro, éste aumenta
de 0.12 em’/g en el material sin Ce hasta 0.23 ¢m’/g en el material con 2% de Ce, lo que
representa un aumento de alrededor del 90% en el volumen de poro Respecto al diametro
promedio de poro este disminuye aunque muy ligeramente en los materiales dopados. Es

decir se estan generando poros més pequefios que tienden a aumentar el drea, aunque el

Tabia 4.9. Propiedades texturaies de los materiales estabilizados con Ce™

Material Area (mzlg) VYel. Pore (cm3lg) Didmetro de Pore {4)
TerOH-0.05P-Is0p-0 5C 178 019 42
TerOH-0 05P-Isop-2C 170 020 45
TerOH-0.05P-Is0p-5C 173 021 47
TerOH-0.05P-Butox-0.5C 169 0.18 40
TerOH-0,05P-Butox-2C 177 0.19 41
TerOH-0.05P-Butox-5C 174 0.21 46
TerOH-0.05N-Butox-0 5C 38 8.16 74
TerOH-0.05N-Butox-2C 91 015 65
TerOH-0 05N-Butox-5C 108 017 63
is00OH-0 05N-Isop-0 5C 114 019 67
1s00H-0 §5N-Isop-2C 141 023 65
IsoOH-0 05N-Isop-5C 140 021 60
TerQH-0 20P-Is0p-0.5C 201 023 48
TerOH-0 20P-Tsop-2C 223 028 34
TerOH-0 20P-Isop-5C 210 028 50
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papel del Ce no es necesariamente €l de crear poros mas pequefios, sino mas bien
como se ha concluido en estudios anteriores de titania estabilizada con diferentes
cationes (MacKenczie, K. J., 1975; Kamal, M. A. Y Pratsinis, S. E., 1994 y Chen,
C. 1Y Wu, I. M. 1990}, en el sentido de que se crea un exceso de vacancias de
oxigeno. Esta deficiencia de oxigeno provee el espacio requerido a los aniones y
cationes de la titania para producir la transicion de fase de anatasa a rutilo. Una vez
que Ja transicion ha tenido lugar, la estructura cristalina se contrae para producir la
fase mas densa.

Los resultados aqui obtenidos pueden interpretarse como que el catidn Ce™”
esta provocando una retencién de drea de la titania, es decir que la pérdida de érea
especifica durante la calcinacidn es menor, esto concuerda con estudios anteriores
{Mendoza H. y col., 1998}, en los que se midio el 4rea especifica del material ante
v después de la calcinacidn v se observo que tanto el Ce como el La favorecian la
retencién de area de la titanda tanto al calcinaria como al someterla a pruebas
hidrotérmmicas

Aunque el aumento de area en los materiales estabilizados con Ce y
preparados con 4cido nitrico es muy importante, no llega a igualar las &reas v en
general las propiedades texturales de los materiales preparados con 4cido fosforico
como catalizador de la hidrolisis, ésto incluse si se comparan con los materiales no
dopados Respecto a la modificacion de estos materiales con Ce se observa que las
propiedades texturales varian en menor proporcién que en €l caso de los materiales
preparados con 4cido nitrico, ya gque mientras que la titania no estabilizada (TerOH-
0.05P-Isop) ticne un érea de 145 mzfg, las estabilizadas con 0.5, 2 y 5% de Ce
presentan 4reas especificas de 178, 170 y 173 m’/g respectivamente, lo que

representa un aumento de drea de entre el 17 v el 23 %. En lo referente al volumen
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de poro se da un aumento de 0.13 cm’/g para la titania no estabilizada a 0.21 cm'/g
¢n el caso de la titania estabilizada con 5% Ce, que representa una aumento de més
de! 60%. En el caso de TerQH-0.05P-Butdx, el area del material no estabilizado fue
de 170 /g y la de los materiales estabilizados fue 169, 177 y 174 para 0.5, 2 y 5%
Ce respectivamente, lo que implica que practicamente no hay aumento en el area
especifica En lo que se refiere al volumen de poro este aumenta ligeramente, lo que
finalmente se puede interpretar como una mejora en la textura del material.

En conclusidn los materiales dopados con Ce presentan mejores propiedades
texturales, es decir mayor &rea v mayor volumen de poro. Las mejoras mas
importantes se dan en los materiales en los que se usé acido nitrico como catalizador
de Ia hidrélisis, aungue las propiedades de estos materiales no Hegan a ignalar las de

los materiales preparados con 4cido fosférico como catalizador de fa hidrdlisis.

Difraccién de rayos X y especiroscopiz Raman para los materiales calcinades a
500 °C

En peneral, todos los materiales dopados con Ce, preparados con una relacion
acido-alcdxido de 0.03 y calcinados a 500 °C, son semicristalinos presentando como
unica fase cristalina la titania anatasa, mientras aquellos preparados con una relacion
dcido-alcoxido de 0.20 son completamente amorfos. En las figeras 4.18, 419, 420 y
421 se presentan los materiales de la serie TerOH-0.05P-Isop—xC, TerOH-0.05P-
Butox-x¢, TerOH-0.05N-Butox-xC y Is0OH-0 05N-Isop-xC respectivamente, en
elios no se observan diferencias apreciables en relacidn a la cristalografia v a las
intensidades de los picos de la Hiania anatasa entre la series TerOH-0.05P-Isop-xC,
TerOH-0.05P-Butox-xC, en las que Ia dnica modificacidn enfre una y otra es el
alcOoxido precursor de la hidrdlisis muentras que comparando esta series con las

preparadas con acide nitrico comeo catalizador
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Figura 4 20. DRX de los materiales

Figura 4 21. DRX de los materiales

TerQOH-0.05N-Butox-xC IsoOH-0.05N-Isop-xC

de 12 hidrdlisis se observa que los picos de la fitania anataga se presentan con mayor
intensidad. Lo anterior posiblemente se debe a lo observado en Ia seccién anterior: el
cambio de fase de anatasa a rutilo, se encuentra desplazado a temperaturas més bajas
en los catalizadores en los que se utiliza Acido niirico come catalizador de ia
hidrélisis, de aqui se puede suponer gue ¢l cambio de fase de amorfo a anatasa en

los catalizadores preparados con acido nitrico, también se encuentra desplazado a
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temperaturas mas bajas lo que da como resultado que a la temperatura de calcinacion

de 500 °C estos materiales sean mas cristaiinos.

En las figuras 4.22, 423, 424 vy 4.25 se presentan los resuifados de
espectroscopia Raman de los materiales de la serie TerOH-0.05P-Isop-xC, TerOH-
0.05P-Butox-xC, TerOH-0.05N-Butox-xC e 1soOH-0.05N-Isop-xC respectivamente
en ellos se observa al igual que emn DRX la presencia de la titania en fase anatasa

como Unica fase presente.
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En la tabla 4.10 se presentan los resultados del tamafio de cristal para la
muestras dopadas con Ce y calcinadas a 500 °C, en tales resultados se observa que
¢l tamafio de cristal es inversamente proporcional al area del material. Se observa
también que las titanias que fueron preparadas con acido nitrico como catatizador,
dismimyeron considerablemente su tamafio de cristal respecto 2 las titenias no
dopadas, lo que aunado a la disminucién en el dizmetro promedio de poro explica el
aumento de 4rea que se dio en los materiales. En ias titanias preparadas con acido
fostdrico como catalizador, especialmente en los materiales TerOH-0.05P-1sop-xC

s€ nota también disminucién en el tamafio promedio de cristal, sin erbargo dicha

Tabla 4.10 Tamadie de particuia (D) para los materiales dopades ¥

calcinados 2 508 °C

RMaterial D {nm)
TerOH-0.05P-Is0p-0.5C 74
TerOH-0 05P-Isop-2C 7.6
TerOH-0.05P-1sop-5C 7.5
TerOH-0.05P-Butox-0.5C 7.8
TerOH-0.05P-Butox-2C 72
TerOH-0.05P-Butox-5C 7.4
TerGH-0 05N-Butox-0 5C . 10.2
TerQH-0 05N-Butox-2C ; 10.9
TerOH-0.05N-Butox-5C 83
IscCH-0 05N-Is0p-0.5C ‘ 9.1

Is0OH-C G5N-Isop-2C 7.1
100H-005NTs0p5C . 78




Resultados v discusion

disminucion ne es tan marcada como en los materiales preparados con acido nitrico.
En la tabla 4 9 se observa que en éstos, se presentd también aumento en el area
especifica. Por tltimo en la serie de matedales TerOH-0.05P-Butox-xC, no se
detecta un cambio significativo en el tamafio de cristal y en la tabla 4.9 se observa
gue fampoce el drea especifica present® un aumento considerable en estos

materiales.

Andlisis térmico diferencial

A las muestras estabilizadas se les realizd andlisis témmico diferencial. Los
resultados para los materiales TerOH-0.05P-Isop-0.5C, TerOH-0.05P-Isop-2C,
TerOH-0.05P-Isop-5C se presentan en la figura 4.26 en ella se observa el inicio del
pico de cambio de fase para el material con 0.5% Ce en 909 °C, para el material con
2% Ce en 924 °C y para el material con 5% Ce ¢l pico de cambic de fase no es
claro, ya que aparentemente se presenta un pico por arriba de 1000 °C, pero como se
mostrara en los resultados obtenidos por DRX, este material por arriba de 1000 °C
presenta como fase predominante el rutilo. Sin embargo para los materiales con 0.3
y 2% de Ce, se ve claramente el desplazamiento del pico exotérmico a temperaturas
més altas conforme aumenta la cantidad de Ce. Este desplazamiento se observa
mejor en el andlisis térmico diferencial para la serie de los materiales TerOH-0.05P-
Butox-05C, TerOH-0.05P-Butox-2C y TerOH-0.05P-Butox-5C que se presenta en la
figara 4.27. Aqui se observa el inicio del pico en 906 °C para el material con 0.5%
Ce, en 920 °C para ¢l material con 2% Ce v en 947 °C para el material con 5% Ce y
se ve claramente que al aumentar la proporcién de Ce en el material el cambio de
fase se desplaza a temperaturas més altas. Comparando estas dos series de
catalizadores con sus respectivos no estabilizados, en los que el inicio del cambio de

fase se encontraba en ambos casos alrededor de 912 °C, se observa que si bien en
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Figura 4.26 DTA para los materiales de la serie TerOH-0.05P-Isop-xC
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Figura 4.27 DTA para los materiaies de la serie TerOH-0.05P-Butox-xC

104



Resultados y discusién

los materiales dopados con 053% Ce la temperatura de cambio de fase disminuye
ligeramente, en los dopados con 5% de Ce la temperatera de cambio de fase se desplaza
hasta 35 °C respecto al material o dopado En la figura 4 28 se presentan los resuitados de
DTA para los materizles TerOH-0 20P-is0p-0 SC y TerOH-0.20P-Isop-5C y para el
material no dopado TerOH-0 20P-Isop, donde se observa gue no hay desplazamiento de los
picos exotérmicos de cambio de fase, aun cuando aumenta la preporcién de Ce, lo gue
confirma lo mencionado en la seccién de materiales no estabilizados, en el sentido de que
dichos cambios de fase pueden estar asociados con especies de fasforo, o bien que si el
primer pico se asocia con el cambio de la fase amorfa a anatasa, dicho cambio no se ve
afeciado por la presencia de Ce Para poder confirmar estas observaciones, en la siguiente
seccion se presentan los resvitados de DRX del material TerOH-0.20P-Isop-5C calcinado a

temperaturas entre 600 y 1000 °C.

v
1 1

Seiial (u.a.)

500 550 600 850 700 750 800 850 900 950 4000
Temperatura °C

Figura 4.28. DTA para los materiales de fa serie TerOH-0.20P-Isop-xC
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En las figuras 4 29 y 4.30 se presemtan los resultados de DTA para los materiales
preparados con dcido nitrico como catalizador de la hidrélisis en éstos, ¢f cambio de fase es
muy lento por lo que no se observa un pico bien definido fo que hace dificil la comparacién

entre tos matenales.

Difraccién de Rayos X y espectroscopia Raman de materiales dopados con Ce y
calcimades 3 éiferentes temperaturas.

En las figuras 4.31 se presentan los resultados de DRX para el material
TerOH-0.05P-Butox-5C a diferentes temperaturas de calcinacion (800, 900, 950, 970,
1000 y 1100 °C) en ellos se observa un comportamiento muy similar al del mismo
material sin la presencia del dopante hasta 950 °C donde se nota ya la presencia de
picos de muy baja intensidad de ratilo, siendo esta ligeramente menor a los picos
que aparecieron en la titania no estabilizada.

Cuando el material se calciné a 970 °C se ve claramente o cfecto
estabilizante del Ce, ya que mientras que en la titania no dopada (Figura 4.14), casi
habia desaparecido totalmenic la anatasa, en el material dopado y calcinado a la
misma temperatura se detecta la existencia de una mezcla de anatasa y rutilo, siendo
los picos de la primera aun muy intensos, convirtiéndose casi totalmente a rutilo a
1000 °C. El comportamiento del material TerOH-0.05P-Isop-5C, se presenta en la
figura 4.32 y se observa que dicho comportamiento es muy similar al del TerQH-
0.05P-Butox-5C, presentando a 970 °C picos asociados a la fase anatasa aun mas
intensos que los de este iltimo material.

Como en los materiales no dopados, en los materiales 2 los que se agregd Ce,
aparecieron especies titanio-fosfore como TiP;0; y (Ti0)aP;0y, pero ademais se
observo la presencia de especies fosforo-cerio como la monazita de ceric CePQ,, v
fosfato de cerio CePsOiy, lo que confirman la presencia de estos dos COMpUEstos en

el material.
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1gura 4 29. DTA para la serie de materiales IsoOH-0.05N-Isop-xC
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Figura 4 30 DTA para ka serie de materiales TerOB-0 05N-Butox-xC
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Figura 4.32. DRX del material TerOH-0.05P-1s0p-3C calcinado a diferentes temperaturas
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Fn la tabla 4.11 se presentan los tamafios de cristal (D) para las muestras
TerQH-0 05P-Isop-5C y TerOII-0.05P-Butox-5C  calcinadas a diferentes temperaturas,
aqui se observa que a temperaturas menores de 970 °C, es decir antes que la fitania se
transforme totalmente 2 rutilo, el tamafio de cristal de los materiales dopados con cerio es
menor que el de los materiales no dopados {Fabla 4.5); sin embargo como se mencions
anteriormente este cambio no es suficientemente grande para poder explicar el aumento del
srea especifica de hasta 2 veces respecto a los materiales no dopados. Una vez que se da el
cambio de fase de anatasa a rutilo {1000°C), el tamafio de cristal de la titania dopada es
ligeramente mayor que ¢l de la titania no dopada para finalmente igualarse a 1100 °C.
Comparando el tamafio de cristal de Jos materiales estabifizados con cerio cuando cambia el
alcoxido precursor de la titania, se observa como en ef caso de los materjales no dopados,
que el tamafio de cristal de los materiales preparados con isopropéxido de titanio es mayor
que ¢l de los materiales preparados con butéxido de titanio, lo que concuerda con ef efecto

del grupo alquilo discutido anteriormente

Tabls 4.11. Tamaiie de cristal promedio {(pm) ex funcién de temperatura

Temperatura | TerOH-0.05P-Butox-5C | TerOH-0.05P-isop-5C
500 7.4 (a) 7.5 (a)
800 14.7 {a) 15.3 (&)
9060 27.7 (a) 28.8 (a)
950 37.4 (a) 37.9 (a}
970 3%.1 (a) 39.9(a)
1000 | 433 (1) 43.6 (5)
1100 44.5 {r} 44.6 {x)
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En la figura 4.33 se presentan los resultados de DRX a diferentes
temperaturas de calcinacion (600, 706, 800, 900, 970 v 1000 °C) para el material

TerOH-0.20P-Isop-5C donde se observa un comportamiento muy similar al del

material preparado bajo las mismas condiciones pero sin la presencia de cero,

excepto a la temperatura de 970 °C, en la que el material estabilizado solamente

presenta la fase anatasa de la titania, mientras gue el no estabilizado (Figura 4.16)

presentaba picos de regular intensidad asociados al rutilo, lo que confirma la

estabilizacién de la titania provocada por Ia presencia de Ce.
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Fignra 4.33. DRX del material TerOH-0.20P-1sop-5C calcinado a diferentes

temperaturas.
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Respecte a los resultados obtenidos en DTA para este material se observa,
como en ¢} caso del no estabilizado, que entre 600 v 700 °C se da el cambio de la
fase amorfa & anatasa de l1a titania asi como ia cristalizacion del compuesto TiP,O; y
entre 800 y 900 °C el cambio de dicho compuesto a (TiO9)P,G+, lo que pudiera estar

generando los picos exotérmicos que se observan en la figura 4.28.
Choque térmico

En la tabla 4.12 se presentan los resultados de choque térmico a 5530 y 750 °C
para los materiales TerCH-0 05P-Tsop-5C v TerOH-0 05P-Butdx-5C que resultaron ser
fos més estables en ¢l anélisis térmico diferencial, es decir los que presentaron el cambio de
fase de anatasa a rutilo a temperatura mas alta Comparando estos resuitados con los que
mostraron los materiales calcinados a 500 °C (Tabla 4.9}, se observa que para el chogue
térmico a 550 °C la disminucion de 4rea fue de 11 a 18%, mientras que para el choque
térmico a 730 °C la pérdida de area fue de 66 a 68 % Comparando los resuitados aqui
obtenidos con los presentados en a seccidn de materiales no estabilizados (tabla 4 6) se
observa 4reas siempre mayores en el caso de los materiales dopados con Ce, aunque para el
caso del chogue tén;iico de estos Gltimos materiales 2 550 °C la perdida de 4rea especifica
porcentual fue ligeramente mayor que en le caso de los materiales no dopados, pero este
comportamiento se invierte cuando se realiza el choque térmico a 730 °C, ya que mientras
que para los materiales no dopados Ia perdida de édrea fue de hasta el 85% en los materiales
dopados es de alrededor de 68%, lo que pone en evidencia la mayor estabilidad térmica 2
altas temperaturas de los materiales dopados.

A todos los materiales que se presentan en la tabla 4 12 se realizd DRX y se observd

la presencia de la fase anatasa de la titania en todos los casos.

—
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Tablz 4.12. Resnitade de las proebas de choque térmice a 55¢y 750 °C

CHOQUE TERMICO 550 °C
VIATEREAL Area {m*/g) | Yol. Poro {cm®ig} | Diametro de Poro
(A)
TerOH-0.05P-Isop-3C 142 0.19 50
TerQH-0 05P-Butéx-3C 154 0.20 52
CHOQUE TERMICO 750 °C
TerOH-0 05P-Isop-5¢C 55 0.09 71
Ter(OH-0 05P-Butox-3C 59 0.1 79

Prueba hidrotérmica

Los resultados de Iz prueba hidrotérmica para los materiales 2m2p-0.05P-Isop-
5C y 2m2p-0,05P-Butdx-5C se presentan en la tabla 4.13. Aqui se observan
nuevamente &reas mas grandes que en el caso de los materiales no estabilizados.
Comparando con los materiaies dopados calcinados a 500 °C, se observan pérdidas
de 4rea de 26 a 30% para los materiales a los que se realizd la prueba hidrotérmica a
350 °C. Esta proporcion aumenta hasta en un 70% cuando dicha prueba se realiza a
750 °C. Comparando estos materiales con los no estabilizados (tabla 4.7) se observa
nuevamente, como en el caso del choque térmico, una diferencia mis marcada
cuando la prueba se realiza a temperatura mas alta.
Los resultados de DRX para los matertales a los que se¢ realizd la prueba
hidrotérmica tanto a 530 como a 750 °C, mostraron la presencia de la fase anatasa

en todos los casos.
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Tablz 4.13. Resuitads de las proebas hidrotérmieas a 550 y 7506 °C

PRUEBA HIDROTERMICA 550 °C

MATERIAL Area {m%g) | Vol. Poro {cmiig) | Didgmetro de Poro

{A)

TerOH-0.03P-Isop-5C 12} 0.19 59

TerOH-0 05P-Butox-5C 128 0.18 57

PRUERA HIDROTERMICA 750 °C

TerOH-0 05P-Isop-5C 52 0.11 78

TerQH-0 05P-Butéx-3C 57 0.10 30
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3. PRUEBA DE ACTIVIDAD CATALITICA

En la tercera etapa del proyecto, se prepararon catalizadores de NiMo con
carga de 2.8 atomos de Mo/nm® y relacién atomica (Ni/NitMo)=03, soportados
sobre titania dopada y no dopada, en fase amorfa y en fase cristalina (anatasa),
preparadas con 4cido fosforico o con acido nitrico, con butéxido de titanio o con
isopropoxido de titanio, es decir se imvestigh el efecto del dopante, de la fase
(amorfa o anatasa) v del método de preparacion del soporte en la actividad catalitica,

para ello se prepararon los siguientes catalizadores por el método descrito en la parte

experimental:

NiMo/TerOH-0.05N-Butox-2C
NiMo/TerOH-0,05P-Butox-2C
NiMo/TerGH-0.05P-Isop-2C
NiMo/TerOH-0.05P-Isop
NiMo/TerOH-0.20P-Isop-2C
NiMo/TerQH-0.20P-Isop

Que sc comparan en la prueba de actividad catalitica con el catalizador

soportado sobre titania de baja area preparada sin 4cido y sin Ce™:

NiMo/lsoGH-0.00-Isop
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En esta seccion se presentan los resultados obtenidos tanto en la prueba de
actvidad catalitica de tiofeno para ios catalizadores selecoionados en la que se
ncluyen las velocidades de reaccion especificas e intrinsecas; asi como las pruebas
de: Sulfuracion a Temperatura Programada (TPS), en la que se presentan los
termogramas en forma comparativa de los catalizadores seleccionados, los consumos
de H,S vy el Grado de Suiferacion Total (GST) y la Reduccién de Suifuros a
temperatura Programada (TPR-S) después de TPS, en la que se presentan los
termogramas obtenidos, los resultados cuaniitativos del consumo de H; y de ia
produccion de 1,8, Finalmente se presentan los resuttados de TPR-S de los
catalizadores después de reaccidn, que se comparan con los TPR-S después de TPS.
Como caracterizaciones adicionales para poder entender los resultados de actividad

catalitica se¢ presenta la caracterizacion de los catalizadores por DRX y andlisis
textural.

Difraccién de Rayos X de los catalizadores

En la figura 4.34 se presentan los difractogramas de los materiales en los que
se preparé el catalizador, antes de agregar Ni y Mo, en la figwra 4.35 se presentan
los difractogramas de los mismos materiales pero después de haber preparado el
catalizador. En estos resultados se puede observar que el Ni y el Mo o las especies
resultantes de Ia combinacién de ambos estin distribuidos en la superficie en forma
de particulas o cristalitos pequefios, con tamafios de cristal menor a 40 A, por lo que

no son detectables en DRX. Se observa también, gue los mateniales gue antes de

h—
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Figura 4.34. Difraccién de Rayos X de los materiales antes de preparar el
catalizador.
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Figura 4 35, Difraceion de Rayos X de los catalizadores.
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preparar ¢l catalizador eran amorfos cristalizan parcialmente en anatasa, lo que hace
pensar que posiblemente el tiempo de calcinacidon del soporte (2 hrs)) mo fue
suficiente, es decir, debido a que durante la preparacidn del catalizador el material se
calcind por cuatro horas mas a 500 °C, estas completaron el tiempo necesario para

que se diera el cambio de fase de amorfo anatasa.

e

Amndiisis textural de los catalizadores

Enla tabla 4 14 se presentan los resultados del andlisis textural de los sopories antes
de impregnar Mo y Ni, v en la tabla 4.15 se presenta el mismo estudic pero para los
catalizadores; en estos dltimos se presera una disminucion de drea especifica
respecto a la titania sin impregnar en todos los casos, dicha disminucién puede ser
explicada por dos efectos diferentes: 1) El taponamiento de los poros pequefios en el
soporte por especies de Ni v Mo, que se confinma con la dismimcidn del volumen
de poro v 2) En ¢l caso de los materiales amorfos que cristalizaron parcialmente
{TerOH-0.20P-Isop-2C y TerOH-0.20P-Isop) l1a disminucidn en el drea especifica se
debe ademas del taponamiento de poros pequefios va mencionado, a la cristalizacion
del material gue provoca disminucion en el area por crecimiento del tamafio de los

cristales.

Swifuracidn a temperatura programads

Er la figura 4.36 se presentan los resultados de la prueba TPS para los 6
catalizadores preparados, en ellos se observan dos regiones de consumo y dos

regiones de produccién de H;S, la primera region de produccidn esté relacionada

i17
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Tabla 4.14 Andlisis textural de Iss soportes antes de impregnar Ni y Me

{

Js Material ‘~ Area Vol. Pore | Didmetre de Pore
| (mig L (emfg) premedie {4)

TerQH-0.05N-Butox-2C o1 0.15 . 65
TerOH-0.05P-Butex-2C 177 (.19 41
TerQH-0.05P-Isop-2C 170 ! 020 45
(TerOH-0.05PIsop T A ST 37
E TerOH-0.20P-Isop-2C s 0.28 54 |
TerOH-0.20P-Isop 211 0.24 45

Tablz 4.15 Andlsis textural de los catalizaderes

Catalizador Area Yol Pore Digmetre de Paro

: MikB/TIO, ‘ (m'/g) E {era’/g) promedio (A)
ETerOH-0.0SN—Butox—ZC T T om &3 |
TerOH-0.05P-Butox-2C 113 0.11 44 i
TerOH-0.05P-Isop-2C 123 0.14 ! 45

* TerOH-0.05P-Isop 103 0.10 ! 36 ;
TerOH-0.20P-Isop-2C 100 0.21 83 —
TerOH-3.20P-Isop 54 E 0.10 72
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con el desprendimiento de H,S fisisorbido sobre la superficie del catalizador v que
en principio Nc estd relacionado con la actividad catalifica. Postedormente las
regiones de consumo estan relacionadas con la sulfuracién de Mo® por intercambio
0-S y la de Mo™", de acuerdo al esquema de reaccién propuesto por Amoldy vy col.,
(1983), para Mo/ALOs, que aunque no es el sistema en que se trabajé si es muy

ihustrativo de la sulfuracién del MoO; en estado de oxidacién 4+ v 6+:

I i1 11§ v
o} T - o
\\‘\Mﬂyo ‘S L\\'Mo//’ S S“\\' //'S +HS S‘K\M /;’b

~mo % HO N N
Q o Qo o ™ o o™ 5 %
Al Al
at | Al Al ar o,
s
1S {8
13 < } }
+H, O\\\\ +HS BN THS s\\
5 » AMD\\ — 'Ma\\ > M.n\\
Hy o o HO o o KO o s
Al ALy A
v w vIr

Figura 4 36 Esquema de reaccién paca los catalizadores Mo/AL;0; sometidos a TPS

Hay una zona mtermedia de produccion de H,S, debida a la reduccién del

Mo donde el azufie desprendido Teacciona con el hidrogeno de la mezcla de cases
P j22 g

utilizada (H,S8/H;) para dar H,S.

En la figura 4.37 se presentan los termogramas obtenidos en TPS para los seis
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NiMo/ TerGH-0.05N-Butox-2C

NiMie/TerOH-G.05P-Butox-2C

NiMo/TerOR-0.05P-1sop-2C

Nivio/ TerOH-0.05P-Isop

Senal UV (u. a.)

NiMolTerOH-0.20P-lsop-2C

NiMo/TerOH-0.20P-lsop

o 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura °C

Figura 4 37. Sulfiracidén a Temperatura Programada de los catalizadores estudiados,
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catalizadores preparados, y en ellos se observa que para los catalizadores soportados
sobre titania semicristalina estabilizada con cerio (NiMo/TerOH-0.05P-Butox-2C v
NiMo/TerOH-0.05P-Isop-2C) el segunde maximo de produccion de acido
sulthidrico se desplaza a temperaturas mayores, 1o que significa, con base en el
esquema de reacciones planteado en la figura 4.36 que en el caso de esios
materiales, la sulfuracién en forma de Mo®" estd mas favorecida que en el resto de
os catalizadores, a la vez, si se comparan los catalizadores preparados con titania
amorfa, (NMo/TerOH-0.20P-Iscp-2C v NiMo/TerOH-0.20P-Isop) se observa
nuevamente que el segunde méxumo de produccidn de H;S se desplaza a
temperaturas mas altas cuando hay presencia de certo en el soporte, lo que se
interpreta como que las especies de cerio presentes en el soporte, estan modificando
la ruta de sulfuracidn del catalizador, en otras palabras, dichas especies dificultan la

reduccion de Mo® a Mo™.

En la tabla 4.16 se presentan los conswmmos de HoS durante la prueba TPS
para la region de sulfuracién de Mo® v Ia regién de Sulfuracién de Mo*", asi como
la relacién entre el consumo de H,S y la cantidad de Molibdeno tedrico en el
catalizador, de esta forma es posible hacer la comperacién entre catalizadores con

treas en €l soporte distintas, va que éstas son proporcionales al niimero de moles

tedricos de molibdeno en el catalizador.

La divisién entre la regién de sulfuracion de Mo® v Mo™ se tomé en el punto

donde la pendiente del segundo pico de produccion de HS cambia de signo.
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Tabla 4316 Consume de II;S por regiones

| Catalizader Sulfuracise de Mo® Sulfuracién de Mo™

31 NiMo/Titania Crazs {mmoles) | Croy/ Nato | Ches (mmmeles) | Crod Mot
i TerOH-0.05N-Butox-2C 0.0234 0.2236 0.0709 0.6780
TerOH-0.05P-Butox-2C § 0332 0.1612 0.0528 0.2568
TerOH-0.05P-1sop-2C 0.0389 0.1980 0.0651 0.3316
TerOH-0.05P-Isop 0.0311 0.1832 0.0806 0.4752
TerCH-0.20P-Is0p-2C 0.0153 0.0632 0.0742 .3026

l‘ TerOH-0.20P-Isop 0.0151 0.0649 0.0773 (.3325

Hn la tabla 4.16 se presentan los resultados de consumo de H,S por mol de
Mo para las dos regiones de consumo de HS, ahi se observa que el catalizador que
mejor se suifurd, fue ef preparado con 4cido nfirico come catalizador de la hidrélisis
tanto en la regién de sulfuracion de Mo®, como en la regidn de sulfuracién de Mo®,
por lo que se espera sea uno de los més activos de Iz serie, sin embargo hay que
recordar que las propledades texturales de este soporie no sop muy buenas ni
tampece sus temperainras de cambio de fase son muy altas, sin embargo es el que
calcinado a 500 °C presenta los picos maés intensos y mejor definidos de la tiania en
fase =netasa.  Le siguen en cuanto a consume de .S los catalizadores
semicristalinos preparados con relacién &cido aleéxide 0.03, en especial los
preparados cont isopropéxido de tigmio como precursor v fnahmente los
catatizadores que se sulfuran en menor proporcide son los que se soporiaron en

titania amorfa (relacion dcido/aledxido 0.20)

Estos mateniales presentan la tendencia general de los catalizadores de NiMo
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soportados sobre titania estudiada previamemte (Zanella, 1998), de sulfurarse
preferencialmente como Mo®™ més que como Mo, esto es siguiende las trayectorias

EV-VI-VIEy I-V-VI-VH del esquema presentado en 1a figura 4,36,

En la tabla 4.17 se presentan los resultados del grado de sulfuracién total,
calculado como el consumoe de HoS experimental dividido entre el consumo H,S
tedrico, (el procedimuentc es descrito por Zanella, 1998}, En la tabla 4.17 se observa
la misma tendencia que la observada en la tabla 4.16, el catalizador que mejor se
suifiro fue ef soportado sobre titania preparada con 4cide nitrico segutdo por los
soportedos sobre Gtaniz preparada con relacion dcido aleoxide 0.05 v finalmente los

catalizadores soportados sobre maferiales amorfos.

Tablz 4.17 Grade de Suifuracién Total

Cataltzador Consumo exp. | Consumo feo. GST

NiMe/Ti0, Mmoles H,S | Mmoles de HS Y%
TerOH-0.05N-Butox-2C 0.0943 02540 37.13
TerOH-0.05P-Butox-2C 0.0861 0,4993 17.22
TerOH-0.05P-Isop-2C 0.1040 0.4769 21.81
TerOH-0.05P-Isop 0.1116 0.4120 27.10
TerCH-0.208-1s0p-2C 0.0898 0.5954 15.1
TerOH-0.20P-isop 0.0924 0.5644 16.4

Los datos presentados en la table 4.17 confirman que los catalizadores que
fueron preparados con titania dopada con cerio se sulfuran en menor proporcidon gue

los catalizadores preparados cen la titamla respectiva sin ser dopada, es decir
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mientras que para ef catabizador NiMo/TerOH-0.05P-Isop el GST es 27.1, para el
catalizador NiMo/TexOH-0.05P-1sop-2C es de 21 81; o el caso de NiMo/TerQH-
0.20P-Isop en el gue 21 GST es de 16.4 tmentras que para NiMo/TerOH-0,20P-Isop-
2Cesde 15 1.

3.2 Reduccién de sulferos 2 temperatura programada (TPR-S) después de TPS
Agqui se presentan los tesultados de la reduccidn s teinperatura programada de
los catalizadores sulfurados, cabe hacer noiar que en esta seccidn se preseniz la
reduccion de los catalizadores antes de haber sido expuestos a reaccidn. Fn la
seccidnn 3.4 se presenta el mismo estudio pero después de la reaccién de
hidrodesuifuracién de tiofeno, en 1a gue el catalizador se puede desactivar,

envenenar v cambiar su esfructura

En la figura 4.38 se presentan fos termnogramas obtenidos de la sefial UV y en
la figurs 4.39 se presentan los resultados obtenidos para la sefial TCD. Como se
mencicnd anteriormente, el TCD detecta el consumo de hidrégeno, mientras que el
UV detecta Iz produccion de dcido sulfhidrico. El comportamiente de la sefial TCD

v 1a sefial UV es muy parecido, presentando 3 regiones,

La przmera regién de produccion de H:S v consumo de Hy, va de temperatura
ambiente hasta aproximadamente 300 °C, en ella se presenta un primer pico tanto de
consurno de Hy comoe de produccidn de H,S de magnitudes sumilares, que se debe a

la reduccidn de aznire quimisorbido a HzS (Ameldy, P. v col., 1985):

5+ xH; —» xH.S
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NiMo/T erQR-0.05N-Butox-2C

NidMo/TerQH-0 05P-Butox-2C

NiMo/TerOH-0.05P-1sop-2C

s
3
=
-0
T
w0
]
72}
NiMo/TerOH-5P-Ison
NiMo/TerOH-0.20P-Isop-2Ce
/
NiMo/TerQOH-0 20P-Isop
0 100 200 308 400 500 600 700 800G aco

Temperatura °C

Figura 4.38. Produccion de H,8 en TPR-S para los catalizadores estudiados después
de TPS
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Figura 4.39. Consumo de H; en TPR-S para los catalizadores estudiados después de

TPS
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produciendo ios sitios activos ¢ también llamados sitios de coordinacién insaterados,

que son los responsables de la actividad catalitica.

Laregién 2 va de los 300 a los 700 C ¥ se presenta un pico mas ampiio, que
e aigunos materiales es poco perceptible v estd asociado a la reduccidn de

oxisutfuros v grupos —5-H:

Hy
S5H-Moe-SH —— Mo-SH + H,S

L)
o)
1
7
!..
&
b
N
o
it
g
o
[N
[
[y]
(41
e
(%]
u(ﬂ
[
(4]
)
B
)

ue exista sefial tanto en el TCD como en el UV,

F

Mo(Oz; +H; — MoG, + HXG

en esta reaccion solo se comsume H, pero no se produce H,S, por tanto sdio se

obfiene ta sefal en el TCD.

Fmalmente ia regién 3, gue va de 700 haste 1000 C, se observa que ambas
sefiales crecen, aungue en mayor proporcion ia del TCD, lo que indica que se
presenta la reduccidn de MoQO,, pero ademds se da el sumentc caracteristico de la
reduccién de MoS,, por lo que predomina ja reaccién:

MOSQ ~2ZH; — Mo~ ZHZS
que consume hidrogeno y produce acido sulfhidrico, generando sefial en ambos

detectores.
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En las figuras 4.38 v 4.39 se observa que el primer pico es asimétrico, debido
posiblemente a la presencia de diferentes especies reducibles en esta region, lo que
puede atribuirse a la activacion incompleta de los catalizadores (Cedefio v col.,
1998}, 1a cual debia completarse en las condiciones de reaccidn.

En iz tabla 4.18 se presentan los consumos totales de H,, las producciones
totales de H,S y la telacién entre ambos. Agui se observa que los consumos de
hidrégeno son superiores a las producciones de acido sulfhidrico, esto puede ser
debido a que algunas especies imposibies de sulfurar a las condiciones de activacién
wabajadas, son reducidas a partir de su estado de oxidacion, algunos ejemplos de
estas especies son el MoQ; y especies de Ni-TiO,. Por ofra parte, se observa que los
catalizadores que mayor produccion de H,5/Mo presentan son NiMo/TerOH-0.05N-
Butox-2C, NiMo/TerOH-0.05P-1s0p-2C vy NiMo/TerOH-0.05P-1sop, por lo gue se
espera gue tengan la mayor actividad catalitica, pero esto se debe comprobar con la
primera region de produccion de HoS, va que son las espectes reducidas en esta

Tegion ias que se asocian a la actividad catalitics.

Tabia 4.18 Relacién Consume de H, produccién de H,S totales

Catalizador Produccidn | H,S/Mo | Consumo | HoMo | Relacién

NiMo/TiO, mmol H.8 mmol Hy Ho/HoS
Ter(QH-0.05N-Butox-2C 0.1028 0.9829 | 0.1953 | 1.867 19
TerQH-0.65P-Butox-2C 0.1895 09214 | 05816 | 2.828 36

TerOH-0.05P-Isop-2C 0.2286 1.1641 1 05684 | 2.894 25
TerOH-0.05P-Isop 0.2552 1.5043 | 0.6852 | 4.039 2.7
TerOH-(.20P-[sop-2C 0.2239 09131 ¢+ 0.7836 | 3.196 36
lEerOH—O.ZOP-Isop 0.1282 0.5516 | 0.7051 |3.034 55
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En la tabla 4.18 se observa también que los cetalizadores preparados sobre
titanza en fase amorfa, son los que presentan las més altas relaciones Ho/H,S, lo gue
s¢ asocia a una mayor cantidad de especies no sulfuradas o sulfuradas parcialmente,
v esto concuerda con los datos obtenidos de GST, donde resulté gue son estos Ios

catalizadores menos sulfyrados,

Debido a que en la regidn | es donde se forman los sitios actives o de
coordinacion, que son los responsables de la actividad casalitica (Amoldy, P v col,,
1985} en 1a tabla 4.19 se presentan las produccionss de HoS v conspmos de H, asi
come la relacion entre los mismos. La discusién de los resubtados de dicha tabla se

harz en la proxima seceidn, donde se presentan ios resultados de actividad caiaiitica.

TABLA 4.19 Procduccién de H,S y conswmo de H, para la regitn 1

Catalizador Produccién | HyS/mmel | Consumno | Fo/rmol | Relacidn

NiMo/Ti0, H,S MoOs H, MoO; | HoHaS

TerOH-0.05N-Butox-2C 0.0292 0.2792 0.0467 | (4405 1.6

TerOH-0.03P-Butox-2C 0.0330 0.1605 0.0495 | 0.2407 1.5

TerOH-0.05P-1sop-2C 0.027 0.1380 | 0.0334 | 0,1803 13
Ter(OH-0.05P-Isop 0.0338 0.1993 0.0541 | 0.3189 teé
TerOH-0.20P-Isop-2C 0.0196 0.079% | 0.0353 | 0.1239 1.8
Ter(OH-0.20P-isop _%_ 0.0039 g 0.0234 | 0.6130 | 0.0559 2.2
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3.3 Actividad catalitica

1.a reaccion de Hidrodesulfiracion de Tiofeno se realizéd a temperaturas
constantes (260, 240, 220, 200 y 180 °C) hasta alcanzar condiciones estables y las
conversiones siempre fueron menores a! 15%, de tal forma que los resultades
pueden interpretarse como los de un reactor diferencial. Las velocidades de reaceion
especificas (mol de tiofeno convertidos/g de catalizador*seg), fueron calculadas en
base a las conversiones de tiofeno y s¢ presemtan en la tabla 4.20 (el procedumiento

de calculo se presnta en el apéndice 1).

Tabla 4.28 YVelocidades de reaccion especificas * 16’
{(gmol de tiofeno convertido/g catalizader segunde)

Gatalizador TEMPERATURA {C)
Mitc/TiO: 260 | 240 | 220 205 180

TerQB-0.05N-Butox-2C{ 3.1 082 042 027
TerOH-~0 03P-Butox-2C 1.54 (.86 0.44 0.25 0.15
TerQH-0.05P-1s0p-2C 2.81 1.41 £.80 0.42 .22

W
Y
I
[{e]

TerOH-0.05P-Isop 155 | 064 | 034 | 020 | 013
TerOH-020P-Isop2C_ | 227 | 4.41 | 052 | 026 | 0.6
TerOH-0 20P-Isop 115 | 056 | 030 | 018 | Ci2

|

De los resultados obtenidos en ia tabla 4.20 se observa que los catalizadores
més activos resuitaron ser ios estabilizados con Ce, sobre tode el catalizador en el
que el soporte fue preparadc con 4cido nitrico como catalizador de la hidrdlisis
(NiMo/TerOH-0.05N-Butox-2C), en el que se present6 la mayor actividad catalitica.
Comparando la actividad de este catalizader con la del NiMo/TerOH-0.05P-Butox-

2C se puede ver una diferencia aprecrable en la actividad catalitica con el simple
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hecho de haber unlizado acido fosférico en lugar de 4cido nitrico durante ia
preparacidn del soporte. Esto posibiemente es debido & las propiedades de rmayor
crstalinidad del material TerOH-0.05N-Butox-2C respecto a NiMo/TerOH-0.05P-
Butox-2C, sin embargo, se tiene el caso del catalizador NiMo/TerOH-0.20P-Isop-
2C, que fue soporfado sobre (itania amorfa, que aun después de preparado el
catalizador presenta picos de muy baja intensidad de anatasa y tiene mayor actividad
que ¢l material NiMo/T erOH-0.05P-Buiox-2C, con un mayer grado de cristalinidad.

. . .
Fs también importanie hacer notar que a diferencia de e

-

tal
¢ Gltime material, el

P

preparade con isopropéxido de fitamio (NiMo/T erOH-0.05N-Isop-2C) presenta
actividades altas, casi comparables con las del catalizador en el que el soporte fue
preparado con 4cido nifrico, lo anterior resulta, con los datos presentados hasta el
momento, difictl de explicar, ya gue en las diversas caracterizaciones que s
realizaron a ambos materizles, resuitaron tener propiedades de cnstalimidad, v

textura similares.

Por otro lado si se comparan las actividades obtenidas para los catalizadores
soportados ¢n fitanias dopadas con cerio (TerOH-0.05P-Isop-2C y TerOH-0.20P-
Isop-2C) con los correspondientes catalizadores soportados en titanias no dopadas
(TerOH-0.05P-Isop v TerOH-0.20P-Isop}, se observa un claro aumento en la
actividad catalitica de los catalizadores soportados en titanias dopadas con cerio que
puede ser explicado debide a una menor desactivacién de los primeros respecto & ios
segundos durante las condiciones de reaccién, pero esto se puede comprobar hasta

que se presentan los datos de TPR-S de los catalizadores después de reaccidn.

Para poder tener unz referencia con que comparar los resultados de velocidad

de reaccion de los materiales estudiados, se presentaran a confinuacién los
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resultados de velocidad de reaccion especifica Ry (gmol de tiofeno convertidos/g de
catalizador*seg) obtenidos en un estudio anterior {Zanella, 1998) para ua catalizador
de NiMo soportado sobre titania preparada por el método de precipitacién con érea

especifica de 29 m¥/g v que se sometié a la misma prueba de actividad catalitica:

Temperatura °C | 240 220 200 180 |
R, * 107 1.0 049 | 030 013 |
H L
Rigtinseca * 107 8.25 375 § 229 1.06 |
i —

Comparando los resultados de velocidad de reaccién especifica presentados
en la tabla 4 20 con los de titania preparada por precipitacidn, se observa que los
catalizadores  NiMo/TerOH-0.05N-Butox-2C,  NiMo/TerOH-G.05P-Isop-2C v
NiMo/TerOH-0.20P-1s0p-2C son més activos que ¢l soporado sobre titanmia

preparada por precipitacién, mientras que el resto son menos activos,

Hasta este momento se ha discutido sobre velocidades de reaccidn especifica, sin
{omar en cuenta gue el contenido de Mo en los catalizadores es diferente, aungue
tienen la misma carga (2.8 atornos/nm’), el drea especifica es diferente, por tanio es

necesario expresar 12 actividad por mol de molibdeno.

En la tabla 4.21 se presenta 1a actividad nirinseca (molécula de tofeno/atomo
de molibdeno *segundo) para los catalizadores a las temperaturas de trabajo (Ei
procedimiento de céleulo se muestra en el apéndice 2). En dicha tabla se presenia
una tendencia similar a la de las velocidades de reaccién especifica, excepto para ¢l
material NiMo/TerOH-0.20P-Isop donde ia velocidad de reaccién intrinseca cast se

iguald a la del material con relacidn &cido/precursor 0.20. Se observa también que la

e
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velocidad de reaccidn inwinseca para el catalizador (NiMo/TerOH-G.05N-Butox-
2C), se incrementa apreciablementc sobre el resto, es decir que las vacantes de
azufre creadas en este catahizador son més activas para hidrodesulfurar ticfeno que
las del resto de los catalizadores, siendo dichas velocidades infrinsecas ligeramente
mayores a las que presenté el catalizador preparado sobre titania de baja area, es
decir a pesar de que el drea aumentd casi 3 veces, la distribucion de las especies de
Mo y Ni fue muy buena y se produjo el efecto promotor que s¢ ba atmbuido a la
titaniz (Ramirez y col., 1999). En el resto de los catalizadores la velocidad de
reaccion intrinseca fue menor & 1a del catalizador soportado sobre fiania de 29 m'/g,
1o que Heva 2 suponer que en estos catatizadores el Mo y el Ni no se distribuyeron
adecuadamente en ¢l catalizador, es decir, se encontreban aglomerados en peguefios
cimulos, ya que a pesar de haber aumentado considerablemente el rea del soporte,
y por tanto 1a cantidad de Mo, entre por ejemplo TerOH-0.05N-Briox-ZC y TerOh-

0.053P-Butex-2C o se observd un

TABLA 4.21 Velocidad de reaccién intrinseca®18@*
{Meléenla de tiofeno convertida / dtome de molibdene segundo)
Catalizador TEMPERATURA (C)

NiMoITIC, 280 | 240 228 200 180
TerOH-0.05N-Butox-2C| 8.82 413 2.30 116 | 075
TerOH-0 03P-Butox-2C | 3.00 168 | 085 | 048 0.29
TerOH-0.05P-1sop-2C 532 2.64 1.53 .83 049

TerQH-0.05P-Isop 2.66 1.37 0.73 0.42 0.28
TerQH-0.20P-1s0p-2C 498 2.48 1.14 Q.57 343
TerOH-0.20P-Isop 456 | 222 1.20 0.76 0.48
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ammento constderable en la actividad, mcluso disminuyé; 1o que lieva a pensar que a
pesar de gue existia mucho molibdeno sulfurado, este estaba poco accesible para las
moléculas de tiofeno o bien formando especies que no son activas en el proceso
catalitice de HDS como se comprucba en 1a pruecba TPR-S despuds de TPS, donde la
producecion de HoS es baja en la primera regidén (temperatura ambiente a 300 °C)
respecto al consumo total, mieniras que la produccion maxima de H,S se presenia en

la tevcera regdn (700-1000 °C), que esté asociada a ja reduccidn de Mo,

Comparando los resultados tanto de velocidad de reaccién especifica como
wmtrinseca con log resultados de TPR-S después de TPS para la regidn 1 de
produccion de HyS por mol de Mo, se observa que solamente en algunos casos se
correlaciona adecuadamente la velocidad de reaccion con dicha produccidn, lo gue
lleva a pensar que la desactiviacidn de los materiales durante la prueba de actividad
catalitica fue diferente para los distintos catalizadores, por lo tanto se realizé Ia
prueba TPR-5 a los catalizadores una vez sometidos a la prueba de actividad

catalitica; los resultados de dicha prueba se presentan en la siguiente seccidn.

En ¢l anexo 2 se presenta la relacién enire ¢l n-butano y los butenos, (1-
buieno, cis-Zbutenc v trans-2buteno) calculada como el nmimero de moles de n-
butano divididos entre iz sumsa de los moles de los butenos, correlacionando dichos
datos con las conversiones de cada catalizador que se presenfan en €] mismo anexo,
es posible deterrunar la selectividad hacia el producio ssmradc 2 una misma
conversidn, éstos resultados se presenta en la tabla 4.22, donde se observa que los

catalizadores que menor actividad intrinseca presentaron (NiMo/ TerOH-0.05P-Isop
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v NiMio/ TerOH-0.05P-Butox-2C) produjeron una mayor proporcion del preducto
saturado (butanc) respecto a les productos insaturades (I-buteno, ciy 2-buteno vy
trans 2-buteno) St se comparan los resultados aqgul obtenidos con los del catahizador
de baja 4rea (29 m¥p) estudiado previamente; el gue presentd una selectividad, a
conversion X=0.05, de 0.19; se observa que los catalizadores aqui obtenidos, v
sobretodo los que presentaron velocidades intrinsecas mas cercanas a las de aquel,

tienen selectividades del mismo orden, es decir enfre 0,17 v 6.22,

Tabla 4,22 Selectividad 2 X=0.65

i Catalizador | Selectividada |
? NiMo/TiO. X=0.05"
TerQH-0.05N-Butox-2C 0.22
TerOH-0.05P-Butox-2C | 0.33

i TetOH-0.05P-Isop-2C | 02t |
lT‘etOI-I—O.(}S P-lsop !‘ (.38 _,
TerOH-0.20P-Isop-2C 0.17

; TerOH-0.20P-Isop 024

* X representa la conversidn de tiofeno
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3.4 Reduccidn a temperatura programadsa ée los catalizadores sulfuradss {TPR-

S} después de reaccibn.

En la figura 4,490, se muestra la sefial del detector UV {produccion de HoS) y
en la figura 4.41 la sefial del TCD (consumo de hidrdgeno), de los 6 catalizadores
estudiados para Ia prueba TPR-S después de la prueba de actividad catalitica; las
regiones a estudiar en éstos serdn las mismas que se habian sugerido para dicha

prueba después de haber sometidos a los catalizadores a TPS.

Si se comparan los resultados obtenidos en la prueba para los catalizadores
antes (figuras 3.38 v 3.39) v después de ser expuesios a reaccidn {figuras 440 y
4.41), se pueden observar diferencias significativas, principalmente en la regidén 1
donde pricticamente desaparece el pico de produccién de HoS v consumo de Ha,
desplazéndose 2 temperaturas mas altas, que incluso algunas veces caen en la
segunda region de consumo de H.S v produccion de Hs, esto aparentemente estd
relacionada con un reacomodo de especies en las condiciones de reaccion, v esto se
observa con mayor claridad calculando las producciones totales de HyS y los
consumos totales de H; para pederlos comparar con los obtenidos en la seccion 3.1,
(tabla 4.18) tales resultados se presentan en ia tabla 4.23 y muestzan que durante la
prueba de actividad catalitica no existe pérdida de sitios sulfurados de Mo, mcluso
en alpunos casos aumenta la preduccidn de LS, lo gue ndice que duranie la
reaccién algunos de los sitios de Mo no sulfurados o sulfurados parcialmente se
sulfuraron v de ahi ef aumento en el consumo total de HyS y como consecuencia
togica el aumento casi general en 2l consemo de Hy, es decir los sidos sulfurados de

Mo durante la reaccién no se perdieron, sin embargo las especies sulfuradas de la
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Sefial UV (u. 2.)

NiMio/TerQH-0 05N-Butox-2C

Nibo/TerGH-0.05P-Butox-2C

NiMoTerOH-0.05P-isop-2C

1o/TerQR-0 05P-1sop

NiMofTerOH-L 20P-1sop-2C

Mille/TerOM-0 20P-1sop

0 100 200 300 400 506 800 760 800 S0C
Temperatura

Figura 4 40. Producc1én de H,S en TPR-S para los catalizadores estudiados después
de la prueba de actividad catalitica
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NiMo/TerOH-0 05N-Butox-2C

NitofTerOH-0 USP-Buwn 20

Sefial TCD {u. a.)

NiMo/TerOM-G 058-isop-2C

A

MiMo/TerOH-0 G5P-1sap

NiMo/TerOH-0,20P-lsop-2C

NitdoTerOH-0.20P-Isop

|
0 100 266 300 400 500 800 7G0 800 g00
Temperatura °C

Figura 4.41. Consumo de H; en TPR-S para los catalizadores estudiados después de
la preeba de actividad calitica.
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Tabla 4.23 Relacién Conswmo de B, produccion de H,S torales
Después de la prueba de actividad catalitica

Catalizador | Produccion | Consumo | Relacion |

NiMo/TiO, Mmo} H,S | mmol Hy | H./H,S
TerQH-0.65N-Butox-2C 0.1692 0.2736 2.3
TerOH-0.05P-Butox-2C 0.2384 0.6914 29
TerOH-0.05P-1sop-2C 0.3285 0.8869 2.7
TerQH-0.05P-Isop 0.2782 0.778% 28
TerGH-0.20P-Isop-2C 02512 0.8289 33
TerOH-0.20P-Isop 0.1787 1 0.6254 35

primera region de produccién de H;S asociados con los sitios de coordinacidn
msaturada, es decir vacanies de azufre en los bordes y en las esquinas de los cristalitos de
disutfro de molibdeno, se convirtieron et especies no activas o no accesibles para las
moléculas de tiofeno, debido posiblemente a sinterizacidn del material que redujo el
mnmmero de mitios activos en ¢} catahzador Lo anterior se corrobora con una rapida
desactivacién del catalizador observada durante las primeras horas de reacaidn. Como
consecuencia de o anfertor, después de reaccién hay un cambio muy significativo no
solamente en la primera regi6n tanto de consumo H; come en la de producaion de HaS,
sino también en la segunda region, (300 a 700 °C) donde se observa que en los
catalizadores sin haber sido expuestos a la reaccién de hidrodesulfuracién de tofeno e
pIco es muy pequefio, casi imperceptible, mentras que en los temogramas de despuds de
reaccion, tanto en la sefial del UV como en la del TCD aparecen uno o més preos es
decir las especies que micialmente pertenecian a ia pramera regidn, se transformaron en
especies de la segunda regidn, finalmente la regidn 3 presenta préacticamente el mismo
comportamiento tanto antes como después de la prueba de HDS, es decir las especies

asociadas a esta region no se ven alteradas durante la reaceidn
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En esta seccidn se presenta también el calculo de la produccidn de HsS y el
consumo de H, asi como fa relacién de ambos con e} nimero de moles de molibdeno
en el catalizador para la primera region de produccién de HpS (hasta 300 °Cy. Los
datos se presentan en la tabla 4.24, donde se observa que las producciones de HyS v
los consumos de H, son menores que los de la misma prucba pero antes de
exponerlos a reaccién, sin embarge se debe motar que se dio vn aumento
significativo en la refacion consumo de Hy/produccion de HyS, lo que hace pensar
que posiblemente las especies resultantes de la desactivacion en la regidn 1, es decir
la pérdida de sitios de coordinacién insaturados, results en especies mencs
sulfuradas, que pueden ser reducidas con H,, posiblemente especies de Mo
oxidadas. Comparando los resultados obienidos en la tabla 4.24 de produccitn de
155 en la region 1 con los de actividad catalitica se observa que correlacionan
adecuadamente, 1o que permite concluir que la desactivacién de los catalizadores no
es igual, para comprobar lo anterior en la tabla 4.25 s¢ comparan las producciones

de H,S v los consumos de H, antes de realizar la prueba de actividad catalitica con

TABLA 4.24 Produccién de H,S y consumeo de H; para la regién 1
Después de exponer al catalizador a la prueba de HDS de tiefene

f Catalizador Produccion | H,8/mmol | Consume | Hy/mmol | Relacion

NiMo/T 102 H}S M003 Hz 1\1003 Hg/ HZS

Ter(QH-0.05N-Butox-2C 0.6143 0.1367 0.0286 | 0.2735 2.0

TerOH-0.05P-Butox-2C 0.0032 0.0155 0.0095 | 0.0462 30

TerOH-0.05P-1sop-2C 0.010% 0.0535 0.0251 | 0.1278 23
TerQOH-0,05P-Isop 0.0031 0.0183 0.0110 | 0.0701 35
| TerOH-0.20P-1sop-2C 0.0049 0.0199 0.0159 | 0.0649 32
TerOH-0,20P-Isop 0.0019 0.0082 0.0068 | (.0293 3.6
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los resultados respectivos después de realizada la reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno, en dichos resultados se observa que hay catalizadores que presenten
variaciones muy marcadas después de realizada la prueba de actividad catatitica en
la produccion de HaS, es decir se desactivaron de manera apreciable, come el caso
de NiMo/TerOH-0.05P-Butox-2C, NiMo/TerOH-0.05P-Isop y NiMo/Ter(H-0.20P-
Isop-2C; mientras que en ofros la diferencia es menos marcada como en el caso de
tos catalizadores NiMo/TerOH-0.05N-Butox-2C y NiMo/TerOH-0.05P-Isop-2C,
que de hecho fueron los que presentaron las actividades mas altas. Por otro lado, las
vaniaciones en el consumo de Ho son menos marcadas, debido a que las especies
resultantes de la desactivacion son posiblemente especies oxidadas que consumen

hidrégeno.

Tabia 425 Comparacién consume de H; - producciés de H,S antes y después de
1a prueba de actividad catalitica para la regién 1 en TPR-S

" Catalizador H:S | HS | Relacion | Hp | H; | Relacion
NiMo/TiC- Antes | Después | Antes/Desp | Antes | Después | Antes/Desp

Ter(QH-0.05N-Butox-2C | 0.0292 | 0.0143 2.0 0.0467 | 0.0286 1.6

TerOH-0.05P-Butox-2C ] 0.0330] 0.0032 163 0.04%5 | 0.0093 52

TerQH-0.05P-Isop-2C 00272 | 0.0109 25 00354 0.0251 14

TerQH-0,05P-Isop 0.0338 | 0.0031 9.4 0.0541 | 0.0110 49

TerOH-0.20P-1sop-2C 0.01%6 | 0.0049 109 00353 0.0159 22

LTerOH—O.ZOP-Isop 000391 0.0019 31 0.0130 | 0.0068 1%
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DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES

En la primera etapa de! trabajo se estudiaron algunas variables que afectan la
sintesis de la titania mediante el proceso sol-gel, dichas variables fueron: el
catalizador de 1a hidrélisis (acido nitrico o 4cido fosfonico), la relacion de dicho
catalizador respecto al precursor de la titania (0.05, 0.02 y 0.4), el precursor de la
titania (butdxido o isopropéxido de fitanio) y el disolvente (etanol, isopropanol o
terbuzanoi).

De los resultados presentados anteriormente se desprende lo sigutente:

Efecto del dcido catalizador de Ia hidrélisis,

El acido catalizador de la hidrolisis tiene una influencia muy marcada sobre
las propiedades del material, ya que al cambiar enire acido fosférico y acido nitrico
se observan variaciones importantes. El aumento en el area especifica para los
materiales en los que se utilizd acido fosforico, se explica en parte debido a la
formacion de complejos titamio-fosforo del tipo TiP2O; o (Ti0)P:0; cuya
existencia se comprueba por DRX, los cuales evitan ¢l crecimiento de los cristales
de anatasa, lo gue permite una mayor retencion de area especifica durante la
calcinacion, ésto pudiera interpretarse también como una menor pérdida de 4rea; lo
anterior no se iogra con NQ3 ya que dicho anidn no forma complejos con la titania,
por lo que abandona el gel durante el proceso de secado disuelto en el agua
remanente v el alcohol utilizados en el proceso sol-gel. Por otra parte, al estar en
acido en contacto con las paredes de los poros durante el secado, genera una
degradacion de ia estruciura del mismo, seguida por una reprecipitacion del material.
El HNO; es un acido fuerte y el HiPO. es un dcido de fuerza media, por lo que se

espera que ¢ primero cause una mayor degradacion de los poras que el segundo, es
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por eso que los materiales preparados con dcido nifrico tuvieron poros mas grandes y
como consecuencia menor area especifica; es decir el aumento de area en los
materiales preparados con acido fosforico es debido a una disminucion en el tamafio

de las particulas y a una menor porosidad del material.

Por otra parte, es bien conocido (Criado y Real, 1983; Hadjiivanov, 1989;
Shanon y Pask, 1964) que la presencia de complejos titania-fosforo retardan la
transicién de 1a fase anatasa a rutilo. Aparentemente esio es debido a que el cambio
de 1a fase anatasa a rutilo estd asociado 2 la densificacion del material, st se evita el
crecimiento de los cristales, se evitard tambicn ¢l cambio de fase, por lo que este se

desplaza a temperaturas mas altas.

Efecto de ia relacién catalizador/alcéxide

El aumento en la proporcion de acido fosforico respecto al alcoxido precursor
de la titania, es decir una disminucién de pH, produjo disminucién en el area
especifica v aumento en el didmetro de poro, la fancion del 4cido es la de protonar
los grupos alcoxido cargados negativamente, aumentando, la cinética de reaccidn, ya
que elimina los requerimientos de transferencia de protones en el estado de
transicién, sin embargo las concentraciones aitas de acido retardan severamente la
cinética de condensacion (Livage v col., 1988), por fo que ia disminucion en cl irea
del material puede explicarse debide a que el tiempo de maduracion durante el
proceso sol-gel {6 hrs) no fue el suficiente para que los materiales con mayor
cantidad de acido pudieran gelificar, lo que produjo un precipitado con particulas
dispersas por lo que la formacién de poros pequefios fue menor y debido a elio el
area especifica disminuyo.

Fl desplazamiento del cambio de la fasc anatasz a rutilo a temperaturas
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mayores conforme se anmento la relacidn dcido/precursor se explica debido a la

presencia de una mayor cantidad de complejos titanio-fésforo.

Efecto de! disolvente.

En los resultados presentados s¢ observa que al disminuir la tensién
superficial del disolvente se mejoran considerablemente las propiedades texturales,
lo que coincide con afirmaciones de Johnson y Mooy, (1968} v White v col., (1989),
en el sentido de que existe um remplazo de agua por moléculas de alcchol gue
provoca tensiones superficiales méas bajas lo que genera un menor colapso de los
poros durante el secado y 1a caleinacion.

Sin embargo, muchos otros factores, asociados con el disolvente pudieran
estar vanande las caracieristicas del material, como el hecho de que los alcoxidos
disueitos en alcoholes con grupos alguilo diferentes a los del primero pueden
generar reacciones de alechdlisis. Por otro lado, Ia hidrélisis de ym aledxido depende
de la longitud de la cadena del alquilo, por lo que es posible ajustar Ia velocidad de

gelificacion del aledxido por el uso de disolventes diferentes.

Efecte del precurser.

En lo referente al precursor, no se observan cambios significativos en las
propiedades del material cuando éste se modifica, sin embargo se sabe que los
alcoxidos con grupos alquilo mas grandes son mas lentos para hidrolizarse y para
difundirse, dado que la polimerizacion requiere de hidrélisis parcial v de difusion,
los alcéxidos mas largos tienden a producir condensados poliméricos mas pequefios,
como consecuencia 10s componentes de sus moléculas son més pequedios, lo que s
reflejo en una diferencia poco marcada de los tamafios de particuia obtenidos en

DRX entre los materiales preparados con isopropoxido y los preparados con
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butdxido de titanio.

Efecto del Ce como dopamnte

En la segunda etapa del trabajo, se realizd un estudio de titania dopada con
diferentes proporciones de cerio (0.5, 2 y 5%), donde se observo una mejora muy
importante de las propiedades texturales de la titania, sobre todo en la preparada con
acido nitrico como catalizador. En el caso de los materiales preparados con acido
fosférico, también se notd una mejora en las propiedades texturales de la titamia,
aungne dicho aumento no fue fan importante como en el caso de los materiales
preparados con 4cido nitrico, lo que puede interpretarse por la existencia de un
1imite en el efecto estabilizante de los dopantes.

La temperatura de cambio de fase de las titanias dopadas con cerio fue hasta
35 °C mayor que el de las titanias no dopadas. Lo amerior es debido a los cationes
de Ce’ se introducen intersticialmente a la titenia, llenando los espacios vacios,
reduciendo la movilidad atomica de los aniones y cationes de la titania, haciendo la
fase anatasa més estable Fl efecto estabilizante del Ce’™ es debido a que el radio
jonico de éste es marcadamente mayor que el del Ti'".

Las titanias dopadas con cerio presentaron tamafios de cristal mas pequetios,
comparados con los de las titamias no dopadas, lo que coincide con estudios
anteriores (Koebragge v col., 1993), en el sentido de que la presencia de Ceen la
titania dificulta el crecimiento de las particulas lo que tetarda a su vez el cambio de
ia fase anatasa a rutilo. La diferencia en el tamafio de particulas entre titania dopada
y sin dopar fue més marcado en los materiales preparados con acido nitrico, que en
los preparados con acido fosférico.

Vargas y col., (1999} han propuesto que la modificacién de la temperatura de

transicién es debida a una deficiencia de oxigeno que provee el espacio requerido
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para que los aniones v los cationes de la fitania produzcan el cambio de fase.
Cuando la ansicién tiene hugar, la estructura crstalina se conirae para producir la
densificacion de la fase rutilo. Este mecamsmo es el que explica porqué la

deficiencia de oxigeno promueve la transicion de fa fase anatasa a rutilo.

Actividad catalitica

De los resultados obtenidos en la prueba de actividad catalftica s¢ concluye
que las cspecies de cerio presenies en la titania dopada modifican la ruta de
sulfuracién del catalizador, es decir dificultan la reduccién de Mo® a Mo™, o que
se traduce en un menor grado de sulfuracion total de dichos catalizadores respecto a
los soportados sobre titania no dopada. A pesar de Io anterior, todos los materiales
preparados muestran la tendencia general de los catalizadores NiMo soportados en
titana de sulfurarse preferencialmente como Mo" més que como Mo®”.

Los resultados de reduccidn de los catalizadores sulfurados a temperatura
programada (TPR-8), antes y después de la prucba de actividad catalitica, muestran
gue después de ésta la mayor parie del pico de produccion de Ho8 en la primera
region desaparece, lo que Heva a pensar en una fuerte desactivacion del catalizador
como consecuencia de la sinterizacién del material v aglomeracion de especies
activas Ni-Mo, lo que da como resultado un menor numero de vacantes de azufre cn
los bordes v en las esquinas de los cristalitos de MoS; y por tanto uvna menor
actividad catalitica.

A pesar de lo anterior se obtuvieron catalizadores con actividades especificas
hasta 40% mayores de las que se habian obienido anteriormente para catalizadores
NiMo soportados en fitania de baja drea preparada por €l método de precipitacion, lo
que puede exphcarse debido a que habia en el catalizador una mayor canundad de

especies de Ni-Mo, sin embarge no en todos los casos se obtuvieron velocidades de
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reaccién mirinsecas de la misma magnitud que las reportadas para catalizadores de
NiMo soportados sobre titania de baja érea, o que pmto con los resultados de
analists textural de los catalizadores permiten afirmar que las especies de Ni-Mo no
se distribuyeron adecuadamente en toda el 4rea del soporte, ya que bloquearon los
poros pequefios de la titania generando una disminucién en el area especifica,
provocando una menor cantidad de sitios disponibles para la reaccion. Dicho
taponamiento de poros se presentd en mayor proporcién en los soportes en los que
se utilizé 4cido fosforico durante la sintesis, ya que dichos materiales presentaron
poros de menor tamafio que los preparados con dcido nitrico, lo que permite a su vez
explicar porque el catalizador preparado sobre este ultimo material fue el que
presentd una mayor actividad tanto especifica como intrinseca, es decir la
distribucién de especies de Ni-Mo sobre el soporte preparado con écido nitrico fue

mejor que sobre los preparados con cido fosforico.

Todo lo anterior permite concluir que:

- En el proceso sol-gel para produccion de titania Ia variacion del disolvente, del
catalizador y de la propercion de éste respecto al precursor tienen un efecto muy
marcado sobre las propiedades texturales y la estabilidad térmica del materal,
mientras que el precursor de la titania tiene un efecto menor, obteniéndose los
mejores resultados con el uso de disoiventes de baja tensidn superficial, &cidos
con aniones capaces de complejarse con la titania y evitar el crecimiento de las
particulas de la misma, como el caso del acido fosférico y relaciones
catalizador/precursor bajas para evitar el retardo de la cinética de condensacion.

- Al dopar Ia titania con Ce se generan materiales mas estables térmicamente y con

mejores propiedades texturales, que al someterlos a la reaccion de
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hidrodesulfuracién de tiofeno generaron catalizadores més activos debido a Ja
menor perdida de rea especifica durante la preparacion del catalizador.

Los catalizadores preparados con ios materiales sintetizados presentaron fuertes
desactivaciones cuando fueron sometidos a la reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno, sin embargo s¢ obtuvieron catalizadores con velocidades de reacciom
especifica hasta 40% mayores que las que se obtienen con catalizadores

preparados sobre titania de baja area especifica.
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Anexo 2

ANEXO 2
Tabla 111, Relacién n-Butane/Butenos
Catalizador TEMPERATURA (C)

NiMo/TiO, 260 | 240 225 200 188
TerOH-0.05N-Butox-2C | 0.584& | 0.3168 | 0.2021 | 0.1748 | 0.0938
TerOH-0.05P-Butox-2C | 04421 | 0.3376 | 0.25682 | G.1372 | 0.0572
TerOH-0.05P-Is0p-2Ce | 0.4358 | $.285% | 01716 | 01675 ; 0.OS10
TerOH-0 05P-Isop 0.4887 { 0.2859 | 0.1716 | 0.1079 ; 0.0809
TerOH-0.20P-Isop-2C | 0.2893 | 0.1881 | 0.1328 | 0.0841 | 0.0609
TerOH-0.20P-Isop 0.2828 | 0.1314 101077 | 0.08%1 0.0;63‘1

Tabla IL.2. Comversion {otal de tiofenc
Catalizador TEMPERATURA {C)

Nilio/TiO, 260 | 240 220 200 180
TerOH-0.05N-Butox-2C | 0.1819 | 0.0756 | 0.0414 | 0.0213 | 0.0138
TerOH-0 05P-Butox-2C | 0.0783 | 0.0439 | 0.0222 | 0.0125 | 0.0075
TerOH-0.05P-Isop-2Ce | 0.1480 | 0.0718 ; 0.0450 | 8.0211 | 0.0114
TerQH-0.05P-Isop 0.0634 | 0.0326 ; 0.0172 | C.0101 | 0.0067
TerGH-0 20P-Isop-2C G.1157 | 0.0583 | 0.0264 | §.0132 | 0.0079
TerOH-0.20P-Isop 0.0586 | 0.0285 | 0.0155 | £.0088 | 0.0061
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ANEXO 3 Bistribucitn de tamafio de pore para caializadores y sopertes
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ANEXO 4 ENERGIA DE ACTIVACION DE L.OS CATALIZADORES
UTILIZADOS.

La veloaidad de reaccidon especitica y la temperatura de reaccidn se pueden
correlacionar de manera lineal para cbtener la energia de activacién (E.) por medio de la

ecuacion

I
Lnf, = —4*—
R T

Fas

+ Lud

Los datos de energia de activacion obtemdos de la penthente de iz lnea recta

obtenida de correlacionar de Ln Ry vs 1/T son los siguientes

Tabla IV | Energia de activacion

Catalizader E. (kcal/mol}
NiMo/2m2p-0 G5N-Butox-2C 14.79
NiMo/2m2p-0 05P-Butox-2C : 14.23
NiMo/2m2p-0 05P-Isop-2C E 14 .69
NiMo/2mZp-0.05P-Isop T e
Nivio/ZmZp-0.20P-Isop-2C 16.25 !
Nivio/2m2p-0 20P-1sop 12,56

vin
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ANEXO 5 Diagrama de fases de la tiania,
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Apéndice 1

APENDICE 1
Caleulo de la velocidad de reaccién especifica

El disefio del expenimento se reahizo de tal forma que el reactor pudiera considerarse
diferencial, ésto se logra esencialmente a bajas conversiones de tiofeno, con esta

consideracion, el balance de materia es
Rs=(Foo/ W) Xa
donde R.= Rapidez de reaccién especifica (gmol tiofenc / g de catalizador ™ s)
F o= Rapidez de almentacidn de ticfeno (gmol/s)

X = Conversion de tiofeno a la salida del reactor

W = Masa del catalizador (g)

Fag se calcula a partir de

donde” Qs = Fluio volumétrico de tiofeno my's

Cao = Concentracion del fluio de ahmentacién de tiofeno

Para calcular el flujo volumétrico de tiofeno (Qa) se utiliza a siguiente ecuacién

Qa=Ya0x

donde

Gy = Fluio total de gas que se mide en la corrida, mismo que s¢ mantiene estable en cada
una de ellas. temiendo un valor de 20 cm’/min. 2 las condiciones de lz Ciudad de

México
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La fraccian mol de tiofeno (Y ) se puede calcular de la siguiente manera

ple 0
1 Ticfenc 1 Trafers

Y.= =
> PT::;G.’ Pm.m - f).ur-r

Donde PPriefne = Presitn de vapor de tiofeno
Poen = Presién manomética

P = Presién atmosférica

Parz caleular la presion de vapor de tiofeno (P°rosne) @ la temperatura de 3 °C

temperatura del bafic de hielo), de acuerdo a la ecuacion de Antoine como’

0
o= AP 60243 — 09T 33350
C-1T(K) 518—27615K

=25 4301 mm Hg

sustituyendo este valor en la scuacion se obtiene

. 254301 254301(mmf:7g
Pman+ 583 Proa meHg

. 1 7

20[ mLmezcla li | Lmezcla ; *[imm J _ 0000333 Lmezcla
Vo omin | 1 1000mimezclay | 60s s
i 1.0 K ol
Cio = Proi e | = 00441 Prowy L
Lz76151< | 008206 atm | L4




=

#0084 1% Pr 12

Fo
oA

L mezcia | 254301] tiof .
Fio = 0000333 —m‘z‘fﬂ* . 01} _rmofes_ fOfr
L s I Frea | mofes_mercia |

. .7 mot fiofeno
Fao=4923%10 Mﬁ__f___
g

Sustituyendo el vaior de Fap en la ecuacidén de balance de materia, se obtiene la

constante de rapidez de reaccion

Por lo que resulta sencillo cateular la constante de velocidad de reaceidn, ya que sclo

se necesita conocer los valores de X, v W

El peso del catalizador (W) fue de 025 g en todos los experimentos por 1o que la

{inica vanable fue la conversidn

X1
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APENDICE 2

ia actividad wtrinseca permite la comparacion entre catalizadores cuyas areas

especiticas son distintas

Partiendo de fa velocidad de reaceion para un reactor diterencial

Um.{ ¥ .){:’g

) U molnoens | molectiof | b omt
LOE = -Rs| [" v —— ererr et
| | MONgpene | L LOLB| GEFY |

La cual se presenta como se muesira 2 continuacion

~Ka*N*W |  moleculasropn

(eI QL oS! {crtopmoN - A/ff\\"vorr
C7Iaie™ 5 {atom s2g

Donde:

Es el namero de Avogadro

e

Es fa carga de metal base {Moiibdeno)
sg ¥s el drea especitica del soporte

W Es ia relacion de masa del catalizador al soporte que se define como

xn



Apendice 2

. \BSOp T XZvens + Vgwo
Yy — —

1o ...
ilssmn

Para obtener los gramos de MoQs se tiene que

Dt C Vatomo Mol Y moles Mol T g
Xgueos = D) P o | T T EMens| |
L &0 | Lo — o] m by | dlnmoviv | [ ROe0s |
Comeo la relacion
atomo N1
= —03 =R
atome M +atomo Mo

Es 1gual para todos los catalizadores y debido a que la cantidad de &tomos de mohbdeno por

gramo de soporte se puede caloular mediante

, .. ..omt . C [dtomo Mo
4atomo ae o = ag - J
PR S A § - "
B34, i, —IG| i .
7 - K PN i Y
a0 "]*' o CELOFTEQXVIC

Donde Y a: wo= Atomos de NiQ por gramos de soporte.




