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INTRODUCCION

El control de la cantidad de oxidos de azufre y dxides de nitrégeno
{SOx y Nex) en las emisiones de automdviles es uno de los problemas
ambientales mas importantes. Por lo que el contenide permitido de azufre en
los combustibles ha ido restringiéndose cada dia, debido a la creacion de
normatividades ecoldgicas mds estrictas en todo el mundo. Por ofro lade, se
espera que la cantided de azufre en el petréles crude eumente, tanto en

Estades Unidos de Norteamérica como en Europa Occidental [1].

Es bien sabido que las fracciones mds pesadas del petréleo contienen
compuestos de azufre altamente refractarios, tales como el 46-dimetil-
dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En dichos compuestos resulta dificil remover el
dtomo de azufre bajo condiciones normales de hidrodesulfuracion (HDS)

debido a importantes efectos estericos o electrdnicos [2]

Por todo esto, la tecnologia existente para la HDS resulta cada vez
menos satisfactoria para la produccién de combustibles con contenidos de
azufre tan bajos, haciéndese evidente la necesidad de desarrollar nuevas

tecnoioglas de refinamiento, especialmente de desulfuracién.

Existen diversos camines para mejorar las tecnologias actuales de HDS,
como el mejoramiento de los procesos y sus condiciones y el desarrolio e

introduceion de nuevos catalizadores mas activos.

Para obtener altos niveles de actividad catalitica debe existir una
combinacién apropicda entre las funciones de hidrogenacidn, hidrogendiisis e

hidrocracking en el catalizador [3]. Un método préctico para el disefio de
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nuevos catalizadores con una actividad y selectivided favorables, es encontrar
el soporte que realce de la manera mds favorable las caracteristicas quimicas

deseables en el catalizador,

La actividad catalitica de los catalizadores de Molibdeno es altamente
dependiente de! soporte utilizado: el soporte afecta la forma reducida del Mo
[4] y también juega un papel importante en la dispersién del Mo, lo cual estd

relacionado con la actividad de HDS e hidrogenacion del catalizador [5].

Recientemente los catalizadores de Mo soportados en titania (TiO:} han
atraido la atencidn debido a su alta capacidad para reducir el Mo a estados de
menor valencia y a su alta actividad catalitica en HDS e hidrocracking [6] en
comparacién con la de los materiales soportados en alimina. Sin embargo, los
soportes de TiO. puro tienen dreas especificas muy pequefias y resulta dificil
someterlos g extrusién, ademds, la anatasa que es la fase cristalina del TiO;
que promueve una alta actividad catalitica de especies de Mo posee una baja
estabilidad térmica. Asi, el TiO» por si solo resulfta indeseable para

aplicaciones industriales [7].

Los materiales de Si-MCM-41 poseen dreas especificas muy grandes, y
tienen arreglos de poros hexagonales en un intervalo de 1.5 a 10 nm [8], pero la
base quimica de estos matericles, el 5i0;, el cual no permite por si solo una
buena dispersién del Mo, asi que al usar estos materiales como soportes se

obtienen catalizadores con actividades muy bajas.

i
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Puesto que los materiales de Si-MCM-41 pueden ser modificados por
sustitucién parcial de Si con elementos como Al, Ti, V, Sb, Fe o Pd, es posible
disminuir las desventajas de ambos materiales (S5+-MCM-41 y TiO;) por medio
de la complementacidn de sus caracteristicas, por lo que se ha propuesto el

desarrollo de soportes compuestos, TiO» en Si-MCM-41,

El presente frabajo de tesis tiene como objetivo:

a) Realizar un estudio sistemdtico que permita establecer un método
perfectamente reproducible para la obtencion de materiales mesoporosos de
Si-MCM-41 recubiertos con TiQO; con caracteristicas deseadas, asi como la

caracterizacion de los mismos.

b) Realizar un estudio comparativo de las propiedades de los sélidos
mesoporosos modificados con Ti mediante 2 rutas post-sintéticas:
Impregnacidn incipiente e injertado quimico. Con el objetivo de determinar:

* Cantidad de TiO; que se puede incorporar
« Dispersidn de la fase depositada
s Tamado de cristal de TiQ: anatasa

e Propiedades dcidas.

¢) Estudiar el efecto que tiene el grado de hidroxilacién de la superficie
del precursor (Si-MCM-41) sobre la cantidad de TiO, depositada vy sus

caracteristicas.

Ly
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d) Preparar catalizadores de Mo promovidos con Ni sobre algunas de los
soportes sintetizados, y probar su actividad catalitica en una reaccidn de HDS
de 4 6-DMDBT realizando una comparacion con el catalizador cohvencional de

NiMo/Aldmina.



1.1 Materiales mesoporosos

Los materiales mesoporoses poseen poros de didmetro entre 20y 500 A
[9]. Algunos ejemplos de sdlidos mesoporosos son las silicas. Estas son
invariablemente amorfas o paracristalinas con poros irregutarmente espaciados
y de un infervale muy amplioc de tamchos. El tamafic de poro puede ser
controlade por la intercalacién de capas de silicatos con especies surfactantes

[101.

Existe una nueva familia de materiales mesoporoses de silice que pueden
ser sinfetizados con arreglos hexagonales de canales uniformes con tamafios
de poros que varian enfre 2 y 10 nm, estos silicatos son denominados como Si-

MCM-41 11].

II.1.1 Mecanismo de formacién de MCM-41

HI—

Wha'lae, ui

shwv

o

Mo

L. . e e - 7

Figura l.1 Posibles mecanismos para la formacién de Si-MCM-41
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Especulaciones iniciales sobre el mecanismo de formacion de materales
mesoporosos consideraron dos posibilidades [11,121: 1) las moléculas del
surfactante se organizan independientemente de la cristalizacion de los
silicatos y asi las esfructuras de silice se polimerizan alrededor de los
agregados de surfactante previamente formados. 2) Los aniones de silicatos en
solucién, dado su balance de carga con los surfactantes catidnicos, juegen un
papel importante en la direccidn de la formacidn de arreglos de surfactantes
supramoleculares. En ambos casos estd implicado un mecanismo de plantilla de

cristal liquido (LCT) (figura [1.1).

Se han encontrado diversos resultados [13] que son consistentes con la
hipotesis que especula que, las especies de silicatos interactiian con las micelas
que forman una especie de cilindros (formados por el efecto hidrofébico entre
las cadenas de hidrocarburos de los surfactantes y otros iones en solucidn
acuosa), pare formar precursores de una silica micelar que bajo tratamiento

hidrotérmico condensa en la estructura final.

I1.1.2 Incorporacion de TiO; en Si-MCM-41

De particular interés resulta la incorporacion de Ti en los materiales

mesoporosos Si-MCM-41.

El TiO; (fitania) es un excelente soporte para dispersar dxidos de
metales, pero tiene un drea superficial muy pequefia y no es facil someterlo a

extrusion, también fiende a sinterizarse fdcilmente a altas temperaturas y
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perder drea superficial, por lo que es deseable dispersar la titara usando otro

soporte de gran drea superficial.

Una forma post-sintética de incorporar la titania a la Si-MCM-41 es via
injertado quimico, mediante la reaccién de los grupos OH en la superficie del
material 5i-MCM-41 con precursores del metal tales como los alcoxidos de T
[14]. La maxima cantidad de TiO; que se logra incorporar por este método
depende de la capacidad de monocapa de la Si-MCM-41. La diferencia en la
capacidad de la monocapa en diversos tipos de Si-MCM-41 depende de los
diferentes tipos y numero de hidroxilos superficiales presentes en las

diferentes Si-MCM-41 [15].

Ofra via post-sintetica de incorporacion de Ti a la Si-MCM-41 es el
método de impregnacion incipiente por volumen de poro, usando una solucidn de
etanol e isopropoxido de Ti(IV) [16], lo que resulta en la formacion de
aglomerados de TiOz, una menor dispersién de la titania y a altas cargas de

Ti0O; en la formacién de cristales de anatasa.

II.2 Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT

Existen diversos mecanismos para la hidrodesulfuracién eficiente de
4,6-DMDBT (4,6-dimetildibenzotiofeno) [17]: 1} la hidrogenacidn selectiva en
los anillos arométicos del 4,6-DMDBT con la eliminacion posterior del azufre,
2) lo reaccién de HDS después de la migracidn de los grupos metilo

sustituyentes en el 4,6-DMDBT y 3) la desulfuracidn directa.
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En los catalizadores con soportes de Ti0:/5i-MCM-41 principalmente se
flevan @ cabo dos rutas: la hidrogenacién y la hidrodesulfuracién directa.

(Fig.ll.2)

La extraccion directa del azufre (ruta directa de desulfuracién) lleva
principalmente a la obtencién de derivados de difenilos. En cuanto a al ruta via
una pre-hidrogenacion se forma fetrahidro-dibenzotiofeno como wun

intermediario, el cual es desulfurade a derivados de ciclohexilbenceno [7].

En la hidrogenacion de los grupes fenilo se reduce el impedimento

esterico causado por los grupos metilo en posiciones 4 y 6 del Dibenzotiofeno.

7 S
N e, @@
N SN 5 \
cH &R cn, )

3 3 CHS CHy cu_é
o I
=
A
<Ry o o, cu,

Fig. 1.2 Mecanismos de reaccion en la HDS de 4,6-DMDBT

Se han presentado datos que muestran que la reaccion de HDS ocurre
100 veces mas rdpido via hidrogenacion que por la ruta de desulfuracién

directq [18]
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En el esquema de reaccion anteriormente presentado para la HDS de
4 6-DMDBT (figura 11.2) kp, que es la constante de velocidad de la reaccidn
directa, es dos ordenes de magnitud mas pequedic que en el caso del
dibenzotiofeno, indicando que los sustituyentes metilo en las posiciones 4 y 6
disminuyen la reactividad de la molécula. En el paso de hidrogenacion de 4,6-
DMDBT ko es dos veces mayor que para la reaccion con dibenzotiofeno
haciendo una gran diferencia entre estas dos rutas de reaccidn, confirmando
que en la HDS de 4,6-DMDBT el principal mecanismo de reaccion es via la

hidrogenacion [2].

11.3 Catalizadores de Mo

Los catalizadores de Mo promovidos con Ni o Co son ampliamente

utilizados en la industria del petrdleo para las reacciones de HDS.

La fase activa de estos catalizadores es su estado sulfurado. Asi que el
MoS: es el catalizador con sitios activos modificados por los promotores (Ni o

Co) [191

Existen fres modelos que describen la interaccion del promotor y la fase
activa en los catalizadores sulfurades: 1) el medelo de intercalacién, en el cual
se propone que el Ni o Co es intercalado en los sitios octahédricos, en el borde
entre los MoS:2 externos y el soporte [20]. 2) E! modelo del contacto sinérgico,
en el que se propone que el grupo VIl del metal sulfurado existe como una fase

separada (NiSz o CosSsg) [21,22]. 3) Finalmente esta el modelo que propone la

9
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existencia de una fase mixtallamada "Ni-Mo-S" que es la especie activa
predominante en los catalizadores promovides: este modelo es similar en
algunos aspectos al de intercalacidn, pero aqui se considera que el Ni esta
localizado en el mismo plano que los dtomos de Mo, posiblemente en posiciones

sustitucionales o inter-sitiales [23,24].

Ha sido observade que el soporte tiene un marcado efecto en la
actividad de los catalizadores sulfurados [25-271], lo cual ha side atribuido a la
habilidad del soporte para proveer a la fase activa de MoS; una aita dispersidn
[23,25]. Por esto, parece ser que el primer requerimiento de un catalizador
activo es la generacién y estabilizacion de MoS; altamente disperso, el cual

esta entonces modificado por los dtomes del promotor.

La morfologia dominante de las especies superficiales de MoS;
soportadas en silica es en forma de hojuelas de MoS: de enire una y seis
capas, localizadas verticalmente a la superficie del soporte. Cuando el Mo es
soportado sobre titaenia {anatasa) las especies superficiales de MeoS; consisten
en estructuras en forma de balsas asentadas horizontalmente en el soporte. En

la mayoria de los soportes existe una fase de MoQ3; a cargas altas de Mo [19].
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OBJETIVO

El objetivo planteado para este trabajo fue ef siguiente:

Disefiar nuevos materiales mesoporosos tipe Si-MCM-41 recubiertos con
TiO; por rutas post-sintéticas para catalizadores de hidrotratamiento, que van
a proveer a las especies de Mo depositadas una buena dispersion y actividad

catalitica.

Para cumplir con el objetivo anteriormente propuesto se realizo:

a) Un estudio sistemdtico que permitid establecer un método
reproducible para la obtencidn de materiales mesoporoses Si-MCM-41

recubiertos con TiO; con caracteristicas deseadas.

b) Un estudio comparativo de las propiedades de los sdlidos mesoporosos
(con diferente grado de hidroxilacidn) modificados con TiO; mediante 2 rutas
post-sintéticas: Impregnacion Incipiente e Injertado Quimico, estudiando:
e Cantidad de TiO; que se puede incorporar por diferentes métodos
+ Dispersion de la fase depositada
¢« Tamaho de cristal de TiO; (anatasa)

+ Propiedades decidas

c) 3e estudio el efecto que tiene el grado de hidroxilacidn de la
superficie del precursor Si-MCM-41 sobre la cantidad de TiO, depositada y

sus caracteristicas.
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Las actividades realizadas fueron las siguientes:

1.-Preparacidn de soportes TiQ,/Si-MCM-41:
Se usaron 2 métodos de preparacion (Impregnacion Incipiente e
Injertade Quimico) y 2 precursores de Si-MCM-41 con diferente grado de

hidroxilacién de la superficie.

2 -Caracterizacidn de los soportes preparados:
» Fisisorcidn de Nz
+ Acidez superficial (TPDA)
» Espectroscopia FT-Raman
» Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa (DRS)
» Difraccién de Rayos X de polvos y en angulos bajos
» Determinacidn de tamafio de cristal

» Microscopia SEM-EDX

3.-Preparacion de catalizadores de Mo promovidos con Ni por
impregnacion sucesiva. Caracterizacién de los catalizaderes por:
» Fisisorcion de N
= Difraccidn de Rayos X de polvos

» Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa (DRS)

4 -Evaluacién de la actividad catalitica en una reaccién models de HDS

de 4,6-DMDBT
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V.1 Precursores (Si-MCM-41)

IV.1.1 Precursores sintetizados

Se sintetizaron dos precursores, con diferente grade de hidroxilacidn

{numero de grunos OH en la superficie).

Precursor Nombre utifizado

Si-MCM-41 calcinada (menor grado de hidroxilacion) MCMc.

Si-MCM-41 sin calcinar (mayor grado de hidroxilacion) | MCMs/c.

Tabla IV.1 Precursores sintetizados

Los dos precursores se sinfetizaron por el método que se describe a
continuacién, distinguiéndose solo en el ultimo pase. El precursor MCMc. se
calcina a 600°C durante 22 horas a una velocidad de calentamiento de
3°C/min., mientras que el precursor MCMs/c no se calcina solo se seca a 100°C

durante 24 horas.

IV.1.2 Método de sintesis de precursores (Si-MCM-41)

Se prepara la siguiente mezcla de reaccidén: se colocan 19.26 g de Ludox
AS5-40 (Du-Pont, 40% en peso de silica coloidal en agua) en un vaso de propileno

y se comienza a agitar a una velocidad de 1200 rpm, se afiaden 1852 g de
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solucion de hidréxido de tetra etilamonio (TEAOH, Merck 20% en peso en
solucion qecuesa), finalmente se afiaden 48 g de cloruro de hexadeciitri-
metilamonio (HDTMACI, 25% en peso en solucion acuose, Fluka). Se mantiene la
agitacidn vigoresa (1000 rpm) durante 5 minutos y posteriormente el gel
obtenido se coloca en la autociave manteniéndolo durante 24 horas a una

temperatura de 104°C con una agitacion de 150 rpm.

El sélido obtenido se recupera por filtracién y se lava con 200 mL de

agua y 100 mL de etanol, y se deja secar.

El sélido recuperado se deja agitando durante 1 hora con 200 mL de una
solucién de 100 ml de HCl al 20% en 4 Litros de alcohol etilico absolute,
posteriormente se filtra y se deja secar. Este procedimienfo de lavado se

repite 4 veces.

Por ditimo la Si-MCM-41 se deja secar perfectamente a 100°C y se
guarda o se somete a calcinacion dependiendo del tipo de precursor que quiera

obtenerse.

IV.1.3 Caracterizacion de precursores

Los precursores sintetizados fueron caracterizados por las siguientes
técnicas:
+ Fisisorcién de N2

= Difraccién de rayos X de dngulos bajos

14
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+ Determinacién del nimero de grupos OH en la superficie mediante la

técnmica de intercambio con aniones de .

IV.2 Soportes TiO,/Si-MCM-41

IV.2.1 Scportes preparados

Se prepararon 24 soportes distintos, de los cuales 12 fueron preparados

por el método de impregnacidn incipiente (6 con precursor de MCMc. y 6 con

precursor de MCMs/c} y 12 por el método de injertado quimico (6 con

precursor de MCMc. y 6 con precursor de MCMs/c).

Precursor | %TiO: % TiO: Método de Nombre del soporte
usado | depositado preparacion
MCMc. 5 5 Impregnacidn CH-im
incipiente
MCMc. 10 10 Impregnacién €10-im
incipiente
MCMe. 15 15 Impregnacion €15-im
incipiente
MCMc. 20 20 TImpregnacién C20-im
incipiente
MCMe. 25 25 Impregnacién C25-im
incipiente
MCMc. 30 30 Impregnacién €30-im
incipiente
MCMc. 5 471 Injertado CH-inj
quimico
MCMc. 10 7.98 Injertado C8-inj
quimico
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MCMc 15 10.76 Injertado | Cl1-in]
S N . quimico :
MCMc 20 118 Injertado C12(a)-inj
e e L quimico _ .
MCMc. 25 12.27 Injertado C12(b)-in]
L . quimico -
MCMc. 30 125 Injertado Cl2(c)-inj
quimico
MCMs/c 5 5 Impregnacion SC5-im
o incipiente ]
MCMs/c 10 10 Impregnacién 5C10-1m
incipiente
MCMs/c 15 15 Impregnacién SC15-im
L incipiente
MCMs/c 20 20 Impregnacién S$C20-im
incipiente
MCMs/c 25 25 Tmpregnacién S5C25-im
incipiente
MCMs/c 30 30 Impregnacidn 5€30-im
incipiente
| MCMs/c 5 441 Tnjertado SC4-inj
| quimico
MCMs/c 10 971 Injertado 5C10-inj
quimico
MCMs/c 15 14 Injertado S5C14-inj
! quimico
I MCMs/c 20 16.44 Injertado SC17(a)-inj
quimico
MCMs/c 25 1695 Injertado SC17(b)-inj
quimico
MCMs/c 30 17.5 Injertado SC17(c)-inj
quimico ]

Tabla 1V.2 Soportes preparados
*Los porcentajes usados son porcentajes en peso
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En la tabla IV 2 el % de TiO; usado, es el porcentaje usedo en la mezcla
de reaccién, para el método de impregnacion incipiente es el mismo porcentaje
del TiO; depositado, pero en el caso del método de injertade quimico no se
adsorbe todo el TiO; usado, sino solo una parte, que es el % de TiO»
depositado. El porcentaje de TiO; depositado para los sopertes preparadoes por
injertado quimico fue determinado por andlisis elemental con microscopia

electrénica de barrido (SEM-EDX).

Los nombres abreviados que aparecen en la ultima columne de la table
V.2 fueron formades tomando primerc el precursor de silica utilizade
(calcinado (C) o sin calcinar (SC)), luego la carga de TiO2 como % en peso y
finalmente el método de preparacién utilizando, im para impregnacidn

incipiente e inj para injertade quimico

IV.2.2 Métodos de preparacion de soportes

Impregnacion Incipiente:

Se mide el volumen de poro o volumen de impregnacion tomando 0.5 ¢ del
precursor y agregando agua geta a gota hasta que todo el material quede
perfectamente mojado, es decir, agregando la cantidad de agua que pueden
retener los poros del material. La cantidad de agua agregada corresponde al
volumen de impregnacién. Para el caso de la MCMc. el volumen de impregnacién
fue de 2.8 mL/g de precursor, para la MCMs/c el volumen de impregnacion fue

de 3.0 mL/g de precursor,
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ambiente y se coloca en la estufa a 100°C durante 24 horas, posteriormente se

calcina a BO0°C durante 4 horas a una velocidad de calentamiento de 3°C/min.

Ya que se tienen los soportes impregnados con Mo y calcinades se mide
nuevamente el volumen de impregnacion de cada uno, se calcula {(Apéndice 2} y
pesa la cantidad necesaria de Ni{NO3),.6H:O para obtener el 3% en peso de
NiO en el catalizador. Esta cantidad de nitrate de niquel se disueive en agua
desionizada hasta aicanzar el volumen de impregnacién, dicha solucion se
agrega al catalizador y se deja secar el catalizador a temperatura ambiente.
Posteriormente se coloca el catalizador durante 24 horas en la estufa a 100°C
y por Gltimo se calcina a 500°C durante 4 horas a una velocidad de

calentamienio de 3°C/min.

IV.3.3 Caracterizacion de catalizadores

Cade uno de los catalizadores de Mo preparados fue caracterizade mediante:
» Fisisorcién de N>

+ Difraccién de Rayos X de polvos.

Los catalizadores después de impregnarles el Ni fueron caracterizados por
las siguientes técnicas:

» Fisisorcién de Nz

» Difraccidén de Rayos X de polvos

» Evaluacidn de la actividad catalitica.
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IV.4 Evaluacion de la actividad catalitica

Se evalué la actividad catalitica de los catalizadores de NiMo

preparados, por medic de una reaccién de hidrodesulfuracidn de 4,6-DMDBT.

IV.4.1 Solucién de 4,6-DMDBT

La solucion de reaccion se prepara disolviendo perfectamente 1g de 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT 97% de pureza, Fiuka 47,941-1) en 190 mL
de hexadecano (99% de pureza, Aldrich). La mezcla de reaccién contiene 0.1%

en peso de 5.

iV.4.2 Sulfuraciéon del catalizador

El catalizader de Mo promovide con Ni es famizado para obtener
particulas con tamafic entre 100 y 150 micrones. Se pesan 0.15 g del
catalizador y se introducen en el reactor tubular. El reactor se calienta hasta
150°C manteniendo un flujo de Nz de 20 mi/min, posteriormente se eleva la
temperatura hasta 400°C manteniendo un flujo de 20mL/min de HzS/H:A(15%
en volumen de H,S). La temperatura se mantiene en este punto durante 4
horas. Al terminar la sulfuracién se enfria el reactor hasta la temperatura

ambiente manteniendo un flujo de N de 20 mL/min.
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IV.4.3 Reaccidon de HDS

La reaccién de hidredesulfuracidn se lleva ¢ cabo colocando 40 mb de la
solucion de 4,6-DMDBT y el catalizador sulfurade, en un reactor batch. El
reactor Se presuriza con H; hasta 700 psi, posteriormente se calienta hasta
300°C, en este momento la presién ilega a 1100 psi y se considera que la
reaccion ha comenzado, se toma la muestra O v a partir de este momento se

toman muestras cada hora durante un tiempo de reaccidn de 8 horas.

Las muestras son analizadas en un cromatégrafo de gases Agilent 6890
GC con inyeccidn automdtica, con las siguientes caracteristicas:

Temperatura inicial del horno: 90°C

Temperatura final del horno: 20°C/min

Velocidad de calentamiento de! horno: 200°C

Temperatura del inyector: 180°C

Temperatura del detector: 225°C

Flujo de aire: 400 mL/min

Flujo de N2t 14 mL/min

Flujo de Hz: 40 mL/min

Flujo de Helio: 1 mL/min

Presién de la columna: 150 kPa

Los resultados obtenidos del cromatdgrafo de gases son empieados para

calcular el % de conversién de el 4,6-DMDBT ( Apéndice 3).
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V.5 Técnicas de caracterizacion empleadas

IV.5.1 Fisisorcion de N,

Para determinar el drea especifica, el volumen de poro y el didmetro de
poro de los precursores, soportes vy catalizadores se utilizé un equipe ASAP-
2000 de Micromeritics, con el cual se determina la cantidad de nitrégeno
fisisorbido en equilibrio al punto de ebullicion normal del N (-195.8°C) y

presiones inferiores a una atmdsfera.

La técnica utilizada consiste en dos etapas que son: 1) la etapa de pre-
tratemiento, que es la desgasificacién de la muestra a 270°C y presiones de
vaclo del orden de 10™ Torr; aqui se eliminan todos los gases y el agua que
pudieran estar adsorbidos en la muestra. La segunda etapa consiste en la
obtencién de la isoterma de adsorcidn-desorcion de N2, para lo cual se realiza
un procese de inyeccidn de N; a una presion determinada, menor a la
atmosférica, se espera a que se alcance el equilibrio y se determina la cantidad
de N: fisisorbido, obteniéndose asi los diversos puntos de la isoterma de
adsorcidn al ir aumentando la presidn. Finalmente se procede a la disminucién
gradual de la presién para obtener los diferentes puntos en la isoterma de

desorcion.

El andlisis de la informacién obtenida se realiza por el método de BET

(Brunauer, Emmett y Teller) [28]. En el método de BET se supone que la
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adsorcién es fisica en muiticapas y que las fuerzas de interaccidn entre las
moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables de la condensacion de
vapores. Basdndose en estas consideraciones se obtiene la ecuacién pare la

isoterma de BET:

PfPs ! c-r . r
= Lot @
Va*(1 =P/ Psy VYm*C Vm¥C Py

En donde:

Va es el volumen de gas adsorbide a la presion P en condiciones STP;

Vm es el volumen de gas que se necesita para cubrir la superficie con una
monocapa completa a condiciones STP;

Ps es la presién de saturacidn del adsorbato y

€ es una constante que depende de la temperatura (C=Ki/K; donde K; es la
constante de equilibrio de adsorcién de la primera capa y K es la constante de

equilibric de licuefaccién).

En la ecuacién 1 existen tres constantes: Ps que es caracteristica del
adsorbato y € y Vm gue se calculan a través de los dafos experimentales
trazando (P/Ps)/(Va*(1-P/Ps)) ante (P/Ps), a la recta resultante se le calcula la

pendiente y la ordenada al origen:
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. (=1
m= diente= 2
pendiente A ©)
PPy g
Va( '/ I’s)
b/
1
r b= ordenadas 3
Ps Vm*C £

Figura V.1 Forma lineal de la ecuacién de BET

El valor obtenide de Vin puede ser utilizado para calcular el drea
especifica de un sélido. Si se conoce el drea transversal de una molécula
adsorbida en la superficie de la muestra, el drea especifica del adsorbente se

puede calculer de acuerdo a la ecuacidn:
A="22 " (4)

Donde:
A = Area especifica en m®/g;
o = Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2x107%° m?/molécula o 16.2
A?/molecula);
Na = Numero de Avogadre, 6.022x10%* moléculas/mol
Vm = Volumen de una monocapa completa de Nz en mL/g

V = Volumen molar del gas adsorbido a STP (en mL)

Al sustituir los valores conocidos para el nitrogeno en la ecuacién 4
quedara como sigue:

_ 435

4 m+b )
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El drea especifica de un adsorbente esta formada por el drea de las
regiones planas que presenta el sélide catalitico, y por el drea de las paredes
de los poros. El édrea especifica de los poros de un adsorbente es muy
importante en muchos casos, ya que ahi es donde se lleva a cabo el proceso
catalitico. Por lo anterior, es necesario conocer si los poros tienen el tamaRo
adecuado que pueda permitir a los reactantes viajar en su inferior. Esta

informacién se obtiene al calcular la distribucion del didmetrs de poros.

La distribucion del didmetro de poros se calcula con la isoferma de
desorcidn. Los poros se toman como si fueran pequefios cilindros [29]. Si un
poro de radic r. no esta lleno completamente, enfonces sus paredes estdn
cubiertas de gas condensade formando un capa de espesor 1, de aqui, el espacio

libre que queda en el poro, estard dado a través del radio libre, el cual serd:

rzp.~1 (6)

El radio libre esta relacionado con la presién relativa del gas a través de

la ecuacion de Kelvin:
L
Femiss R?ZT . ,f}*?L;(O?f?Ps') @
Donde:
T representa la tensién superficial del adsorbato;
o es el peso molecular del adsorbato;
p es la densidad del adsorbato;

a es el dngulo de contacto (para el caso de la desorcion es igual a cero).

Cuando el adsorbato es N3, la ecuacidn 7 se reduce a:



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Y53

fee - (8)
In( PPy
Para calcular t se puede usar la siguiente relacion empirica entre el

espesor de la capa adsorbida de N3 y la presion relativa:

< + —5 .
t=3.54 [Ln(mm} (9)

IV.5.2 Difraccion de Rayos X

Para obtener los difractegramas se utilizé un difractometro de polvos
SIEMENS D 5000, con radiacién de Cu Ko, 35kV, 20mA, usando una rejilla de
divergencia de 1mm, de convergencia de lmm y del detector de 0.1 mm con un
monocromador secundario de grafito, el barrido se realize en un intervalo de
10° a 120° para difraccién de polvos y de 0.5° a 1C° para dngulos bajos, en una

escala de 26,

De acuerds con la longitud de onda, los rayes X se encuentran en el

intervalo de aproximadamente 0.1 a 100 A.
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Ley de Bragg:

Cuando los rayos X, pasan a través de una muestra cristaling, una parte
de ellos no interactda con los dtomos, otra parte es absorbida, y el resto es
difractada eldsticamente, es decir, sin perdida de energia solo cambian su

direccidn de movimiento.

Cuando un haz de rayos X se hace pasar a través de una muestra la
distribucion de las particulas difractadas no es uniforme en el espacio. Su
distribucién es discreta: hay regiones donde se concentran, alternadas con
regiones de intensidad casi nula [30]. Esta distribucién discreta estd ordenada
con una regularidad que esta relacionada con el orden espacial de los dtomos

que la originaron (figura IV.2}.

Figura IV.2 Dispersién de los rayos X por los dtomos en planos paralelos.
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Considerando que:

La difraccidn es eldstica (la longitud de onda del foton no se modifica
con la reflexidn);

los planos paralelos son equidistantes y,

la distancia interplanar es d.

Los rayos X emitidos estdn en fase en las ondas A y B. La onda ACA' esta
dispersa o reflejada por un dtomo en la primera capa del sélido, mienfras que la
onda BER' esta reflejada por un dtomo en la segunda capa del sélido. Si estas
dos ondas se encuentran en fase en A'y B' la distancia extra cubierta por BEB’
debe ser un numero entero mdltiplo de longitud de onda . El triangulo CDE es
un triangulo rectdngulo, asi que se puede demostrar que la distancia DE es
d*send, en donde d es la distancia entre planos y 6 es el dngulo entre las ondas
que han side reflejadas y el plano. Debido a que la distancia DEF es el doble de
DE, fenemos:

DEF = 25 = 2*d*sen (10)

Puede demostrarse que la ecuacién general para la inferferencia constructiva
es
nk = 2*d*send (1
Dondenz1,2,3, 4.

Esta relacidn se conoce como Ley de Bragg v es el fundamento de la

radio-cristalografia, que permite determinar el espacio que existe entre los
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planos cristalinos haciendo medidas de difraccion, siempre y cuando se conozca

la fongttud de onde de la radiacidn utilizada.

El difractegrama es como una huella dactilar que nos permite la
identificacion de fases cristalinas, asi como una caracterizacion de la

cristalinidad , periodicidad y simetria.

Cuando la muestra por la que se hace pasar un haz de rayos X es
policristaling, sus cristales se encuentran orienfados al azar y el difractograma
no es un conjunto de puntos discretos {monocristal), sino que por cada une de
los puntos en el caso del monocristal se genera un circulo con un radio que
corresponde a la distancia en el centro del difractograma y la posicién del
punte de difraccién. Este ultimo case se conoce como difraccion de rayos X de

polvos [31].

Cristales

Los cristales son particulas sélidas con un alto grado de orden interno.
Cada cristal se deriva de un bloque de construccién bdsico que se repite una y
otra vez en todas direcciones. Este bloque de construccidn se conoce como
celda unidad. La estructura molecular se puede determinar si se conoce la
posicién de los dtomos en la celda unidad. La ubicacién de los dtomos puede

definirse en términos de vectores:

R=xa +yb+zc (12)
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Donde.
a, by ¢ son los vectores de la celda umdad

y, X, z son las coordenadas que especifican un punto en la celda unidad.

Actualmente el concepto de celda reciproca (figura [V.3) es mds usado
que el de celda real. El concepto de celda reciproca permite la representacion
de un plano bidimensional por una normal unidimensional, donde la orientacion
de la normal especifica la orientacién del plano y su longitud es proporcional al
reciproco de la distancia interplanar. Los planos normales que reemplazan a los
planos reflejantes en la descripcion de la red cristalina se han adoptado
ideaimente para representar las direcciones de los rayos difractados y

también las magnitudes del espacio interplanar.

$o*

AOO| -

Figura IV.3 Celda reciproca

Siendo r el vector que une el origen de una celda unitaria con la esquina de la

celda:

r=ua+vb+we (i3)
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Donde :
u, v,y W son enteros vy a, b y ¢ son vectores que definen las dimensiones de lg

celda unitaria

En la celda reciproca el vector correspondiente es:
r* = ha* + kb* + |¢* (14)
Donde el eje reciproco a* es normal a los ejes b y ¢, de la misma manera
b* es normal a cy a,y ¢* es normal a b y a. Los enteros h k | son los indices de
Miller, los cuales designan un plano en la celda real o un punto en la ceida
reciproca, como la longitud ¢* esta determinada por c*{c)= 1, significa que ¢*(
c.cosw) = 1 & c.cosw es el espacio interplanar real dupoy, de lo cual se deduce

que c* es I/d(om)

IV.5.3 Refinamiente de estructuras cristalinas por el método de

Rietveld

El método de Rietveld es una técnica que se usa para refinar estructuras
cristalinas a partir de los difractogramas de rayos X o de neutrones de una
muestra policristalina [32]. La técnica produce informacién cuantitativa
detallada de la estructura cristaling de las diferentes fases que forman un
material, asi como de la concentracién de las mismas, del tamafio promedio de

cristal y de las micro-deformaciones de las fases.
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Para refinar una estructura cristalina se procede de la siguiente manera:
se obtiene el difractograma de rayos X de la muesira (medido en el mayor
intervalo posible de dngulos, con intervelos tipicos de 0.02°. El tiempo de
medicidn puede variar entre 2 y 8 segundos por punte), en seguida se
identifican todas las fases presentes y se recaba la informacion sobre la
cristalografia de cada una de ellas. Con esta informacién cristalogréfica y un
modelo para el arreglo experimental, se calcula un patrén de difraccion y se
compara con el experimental. Empleando la técnica de minimos cuadrados, los
pardmetros involucrados en el modelo se modifican hasta que la diferencia

entre el difractograma tedrico y el experimental es minima.

La técnica de Rietveld consiste bdsicamente en minimizar por minimos
cuadrados la funcidn S,

Sy = w(yirYe) {15)
En donde:

w= 1y,

y, es la intensidad del difractograma de polvos observada en el punto i,
donde i normalmente representa un dngulo de difraccién, una distancia o
energia;

Yo 5 la intensidad calculada en el punto iy

la suma es sobre todos los puntos para los que se ha medido el

difractograma.
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IV.5.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS)

Los espectros de DRS fueron obtenidos en un espectrofotometro UV-

Vis-NIR, Cary 500 Scan.

Para obtener reflexién difusa con igual intensidad en todas direcciones,
la superficie irradiada debe ser mate o finamente granular. En cuyo caso la
reflectancia difusa consiste de dos componentes con diferentes

contribuciones [337:

a) un componente especular, causado por las particulas en la superficie,
sin la penetracién del flujo incidente en el material. Este componente obedece
las leyes de la geometria dptica (el dngulo en el rayo incidente es igual al dngulo

del rayo reflectado).

b} Un componente difuso, este es causado por el rayo incidente, el cual
penetra en el material y después de una absorcion parcial y mdltiptes
reflexiones, aparece nuevamente en la superficie. Este componente del rayo

reflectado es el que nos proporciona informacidn quimica y estructural.

El DRS es un método general para la caracterizacién de materiales
s6lidos no-transparentes, esta basado en la espectroscopia de absorcidn con la
diferencia de que el rayo no absorbide no es transmitide a través de la
muestra, sino a través de la superficie de la misma. Esquemdticamente puede

ser descrito como:
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T
R

J\T;

Figura IV.4 Radiacién DRS

La radiacién puede ser separada en tres partes (figura IV 4):

D=R+A+T (16)

Donde @ es el flujo incidente en una superficie, R es la parte reflectada
y T es la parte transmitida del flujo incidente, R puede ser eliminada para
soluciones y muestras transparentes y, midiendo I (la intensidad de la

radiacion transmitida) puede evaluarse la radiacién a partir de la ecuacién:

bi I
T="% o A=log'® 17
7 og - (17)

Donde I es la intensidad del rayo incidente.
Para materiales no transparentes (figura I1V.5) la siguiente ecuacién es

valida:

©=R,, + 4,8+ R, (18)
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Figura V.5 Radiacion en materiales no-transparentes

5i Ry decrece hasta un minime pesible y S (absorbancia) es asumida
como un valor constante, entonces por medio de Rygsfuse cOMo una funcion de A,

puede ser evaluada la parte absorbida de el rayo incidente.

IV.5.5 Microscopia SEM-EDX

Los andlisis de composicién para los soportes preparados por injertado
quimico fueron obtenidos a partir de un microscopio electrénico de barrido

(SEM)

En el microscopio electrénico de barrido la superficie de la muestra es
explorada repetidamente con un haz de electrones muy angosto, con didmetro

de = lum.
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Las ligeras variaciones en la topografia de la superficie producen
marcadas variaciones en la intensidad del haz de electrones secundarios
expulsados de la superficie de la muestra. La sefial del haz de electrones
secundarios se despliega en una pantalla cuyo patrdon de barrido esta
sincronizado con la exploracién de la superficie de la muestra por el haz de
electrones. La amplificacion que es posible obtener con el SEM esta limitada
por el didmetro del haz y es considerablemente mayor que la que se puede
alcanzar con el microscopio éptico pero menor que la que es posible obtener
con un microscopio electrdnico de transmision. El rasgo importante de esta
imagen de microscopio es que se ve como imagen visual de una pieza de gran

escala.

La profundidad de campo del SEM permite gue superficies irregulares
puedan ser sometidas a inspecciones. Una caracteristica adicienal del SEM es

que permite monitorear variaciones quimicas a escala microestructural.

Ademds de expulsar electrones secundarios, el haz de electrones
incidentes del SEM genera rayos X con una longitud de onda caracteristica que

permife identificar la composicion elemental del material estudiado [34].

IV.5.6 Desorcién a Temperatura Programada (TPDA)

El uso del andlisis térmico en la caracterizacion de materiales sélidos se
basa en el hecho de que en un intervalo de temperatura escogido

apropiadamente, un sélido experimenta cambios fisicos y/o quimicos,
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La temperatura caracteristica a la cual ocurrird un cambio en una
muestra depende de la naturaleza del sistema de estudio (composicién de la
muestra y de la atmésfera que la rodea) y de factores que afectan la cinética
de la transformacion. Algunos factores estdn relacionados con el arreglo usedo
para el andlisis térmico mientras que otros estdn relacionados con la muestra

sélida.

En el campo de la catdlisis heterogénea, el andlisis térmico se usa como
una herramienta para investigar cambios en la reactividad de la superficie y/o
en el seno de las muestras, como un resultado de las variacicnes en

composicion, métedo de preparacion o tratamiento preliminar.

La idea basica de las técnicas de desorcion y reduccién a temperatura
programada es monitorear las reacciones de un catalizador sélide con su

ambiente gaseoso mediante el andlisis continuo de la fase gaseosa.

La desorcién a temperatura programada (TPD) fue desarroliada en 1963
por Amenomiya y Cvetanovic [35] y fue una extension a polvos de la técnica de
desorcién instantdanea de gases de filamentos metdlicos calentados en el vacio.
En los estudios de TPD un sélido previamente equilibrado con un adsorbate en
condiciones establecidas se somete a un programa de incremento de
temperatura y la cantidad de gas desorbido se monitorea continuamente. El
equipo de TPD es del fipo de flujo dindmico a través de un lecho fijo y el
progreso de la reaccién es monitoreado por andlisis continuo del gas efluente,

usando un detector de conductividad térmica {(katarometro).



El modelo mas simple que describe la adsorcion gas sélido es la 1soterma
de adsorcion de Langmuir. Si se considera gque ocurre una adsorcidn no
disociativa (de primer orden), el proceso de adsorcién de un gas & en un sélide
S puede ser considerado como una reaccidn entre una molécula gaseosa o

dtomo con algudn sitio de adsorcidn S* presente en la superficie sélida.
9

El modelo de Langmuir esta basado en la hipétesis de que un nimero de
sitios N estdn presentes en el sélido y que la entalpia de adsorcién, AHa, es
independiente de la fraccién de sitios de adsorcién ocupados. También se

supone que N y AlHa son independientes de la temperatura.

Si N es el numero de sitios ocupados a un tiempo T, la rapidez de
adsorcidn se da con la igualdad:

dN/dt = pFkae*(N*-N)-k*N (19)

Donde p es la presién del adsorbato sobre el sélido y kn y K4 s0n las

constante cinéticas de adsorcion y de desorcién, respectivamente.

La constante k se deriva de la Teoria cinética de los gases:

k = oc*(2r* M*R*T)2 20
Donde ¢ es la superficie ocupada por un sitio de adsorcién (cm?/mol), M

el peso molecular del adsorbato {g/mol), R la constante universal de los gases

[T/(Kmal)],y T la temperatura absoluta (K).
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Si € es la concentracion del adsorbato en la fase gaseosa (mol/cm?),

aceptando un comportamiento de gas ideal:
P=C*R*T (21)

La constante ma es la fraccion de moléculas de adsorbato que reaccionan
en un sitio de adsorcion cuando chocan con el adsorbente. Si el proceso de

adsorcion es activado térmicamente, na obedecera a una ecuacién de Arrhenius:

na:Aa*exp(;f;J (22)

Donde Aa es el factor de entropia y Ea la energia de activacidn del

procesa de adsorcién.

Similarmente la constante cinética kd esta relacionada con la
temperatura como sigue:
- FEd
k, = Ad* — 23
BTSN (R
Donde Ad (s%) es el factor de frecuencia y Ed es la energia de

activacidn del proceso de desorcidn. Hay que notar que:

AHa = Ea - Ed (24)
La ecuacién 19 expresa la rapidez global de adsorcién-descrcién como un
balance entre dos procesos competitivos: el proceso de adsorcién que se

supone es proporcional al numere de sitios vacantes (N*-N) (adsorcién de
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primer orden), y el proceso de desorcién es proporcional al numero de

moléculas adsorbidas n (desorcién de primer orden).

Hasta este punto la difusidn del adsorbato en los poros del sdlido
adsorbente ha sido despreciada. Sin embargo, la difusién lenta en los poros
puede algunas veces controlar la rapidez de desorcién en materiales altamente
porosos. Desgraciadamente un tratamiento matemdtico general de la difusion
en los poros de un sélido es extremadamente dificil. Cvetanovioc y Amenomiya
[36] han desarrollado una ecuacidn para curvas de TPD controladas por
difusién en las bases de un modelo simplificade (poros rectos de longitud y
radic uniforme). Aparentemente las formas de las curvas de TPD obtenidas
bajo control difusional o control cinético puro en el modelo de desorcién de

primer orden son prdcticamente idénticas.

Cuando la temperatura de desorcién se incrementa linealmente, la
rapidez de desorcién muestra un mdximo con la temperatura y/o el tiempo. En
condiciones ideales (cuando no existe re-adsorcion del gas durante el proceso
de desorcién y cuande las moléculas son adsorbidas en una superficie
homogénea sin interacciones mutuas) la temperatura a la cual aparece el
maximo del pico (TM) esta relacionada con la energia de activacién de

desorcién (Ed):

*
2*logTM ~log f = Ed -+ log] Ed*am (25)
2303*R*TM R*K,

En la cual B es la razdn del incremento lineal de temperatura, am la
cantidad adsorbida a saturacién y Ko el factor pre-exponencial en la expresién

de rapidez de desorcion. Cuando varia B, Tm cambiara y una grdfica de
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2iogTM-logB frente a 1/T permite la determinacion de Ed, si la cinética de
desorcion es de primer orden. Aungue la heterogeneidad de la superficie, alta
drea especifica y microporosidad presente en los catalizadores reales causan
desviaciones de este comportamiento ideal, cada pico de TPD representa un

grupo de sitios cuya distribucién de energia es continua en un intervalo finito.

En este frabgjo se realizé la caracterizacion por TPD utilizando
amoniaco como adsorbato {TPDA), el intervalo de temperaturas estudiado fue
de temperatura ambiente a 500°C. Se emplec un equipo ISR modelo RIG-100

equipado con un detector de conductividad térmica.

El amoniaco se adsorbe en ambos tipos de sitios dcidos (de Bronsted y

! [
de Lewis). Sitio Bronsted (un protén dcido): -15i—OH +NH; — —%i—O'NHJ,
sitio Lewis (sitio que puede aceptar un par de electrones): —%Si— + NH; >

-%Si4_NH3 (enlace coordinado) en la superficie del soporte.

La temperatura de desorcién de NH; esta relacionada con la fuerza del
sitio dcido (sitio fuerte temperatura de desorcién mds alta, sitio débii

temperatura de desorcién mds baja).
El drea bajo la curva de TPDA es proporcional a la cantidad de NH;

desorbido a esta temperatura, asi que se pueden cuantificar los sitios dcidos

midiendo dreas de picos en TPDA
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IV.5.7 Espectroscopia FT-Raman

Cuando la radiacidn electromagnética hv irradia a una molécula, la
energia puede ser transmitida, absorbida o dispersada. En 1928 se describio un
tipo de dispersion conocida como efecto Raman. En un espectrémetro de
Raman, la muestra se irradia con uha fuente intensa de radiacion
monocromdtica, usualmente en la parte visible del espectro. Generalmente, la
frecuencia de la radiacién es mas alta que las frecuencias vibracionales, pero
menor a las frecuencias electrdnicas. La radiacion dispersada por la muesira es

analizada en el espectrémetro.

El efecto Raman puede ser visto como un choque inelastice entre el
fotan incidente y la molécula, dando como resultado de este choque un cambio

en la energia vibracional o rotacional por una cantidad AEm.

El ldser ha demostrado ser la fuente de luz ideal para la espectroscopia
Raman. La intensidad del rayo puede enfocarse a voltimenes pequefios de
muestra y se encuentra en longitudes de onda disponibles, haciendo que la

fluorescencia se minimice.

En este trabajo se utilizé un espectrémetro Nicolet Raman 950 FT.
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V.1 Soportes preparados por impregnacion incipiente

V.1.1 Fisisorcion de N

Las propiedades texturales (drea superficial, volumen de poros y

didgmetros de poro) de los soportes preporados por impregnacién incipiente,

obtenidas a partir de fisisorcién de Nz se muestran en las tablas V.1y V.2:

El didmetro de poro presentado, es el didmetro de poro que corresponde

al médximo del pico de mayor drea en la gréfica de distribucidn de tamafios de

poros.
Soporte Area especifica | Volumen de poros | Didmetro de poro
(m®/g) (em®/g) (A
MCMc 1025 0.89 28
C5-im 930 079 27
C10-im 879 072 25
C15-im 875 07 25
€20-im 817 0.63 25
C25-im 762 057 25
C30-im 747 0.57 25

Tabla V.1 Propiedades texturales de soportes preparados por impregnacién

incipiente sobre precursores de Si-MCM-41 calcinada.
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- 5056;;2 77777777 | Area especi-fica Volumen de poros | Didmetro de bor‘o
(m*/g) (em®/g) (A)

 MCMs/c 954 096 | 26

SC5-im 977 0.86 29 ]
5C10-im 931 0.82 29
SC15-im 862 073 29

'5C20-im 833 | 066 | 26 ]
SC25-im 788 0.6 25
5€30-im 710 053 25

Tabla V.2 Propiedades texturaies de soportes preparadoes por impregnacién

incipiente sobre precursores de Si-MCM-41 sin calcinar.

De las fablas V.1 y V.2 podemos observar que el drea especifica
disminuye gradualmente a medida que se impregna una mayor cantidad de TiQ;

al precursor.

Al depositar TiQ; por el método de impregnacién incipiente pueden
suceder dos cosas; se presenta una disminucién del drea especifica debida al
aumento de densidad del material por la depositacion de titania bien dispersa,
pero a cargas altas pueden formarse clusters de titania y/o cristales de
anatasa, que a su vez pueden contribuir a disminuir este efecto al aumentar el
drea especifica con su propia drea {superficie de los cristales o de los clusters)

(figura V.1).
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El drea especifica también puede estarse perdiendo por el taponamiento
de los poros del material MCM-41 con agregados de titania o cristales de
anatasa o bien por la destruccion de la estructura del precursor Si-MCM-41,

pero esto debe ser comprobado por difraccin de rayos X a dngulos bajos.

El aumento del drea especifica del soporte SCH-im respecto a su
precursor (MCMs/c), se debe a que el precursor al no ser calcinado puede
confener un porcentaje (menor de 5% en peso) de surfactante que es eliminado
al calcinar el soporte, lo que aumenta el drea especifica a pesar del aumento de

densidad de la muestra por la impregnacion del 5% en peso de titania.

El volumen de poro al igual que el didgmetro de poro, siguen el mismo
comportamiento, disminuyen gradualmente a medida que se impregna una mayor
cantidad de TiO;z, lo que nos indica que tenemos TiQ; depositado en las paredes
de los poros y que quizds a cargas altas existen cristales de anatasa que

pudieran estar Tapando algunos poros.

3—— Clusters
4 TiO; bien disperso
]

Poro B
Cristales

= L

Figura V.1 TiO; depositado en Si-MCM-41 por el método de impregnacion

incipiente
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Las isotermas de adsorcion y desorcién de N, presentadas por todos los
precursores y soportes son caracteristicas de los materiales mesoporosos; son
isotermas del tipo IV con un paso de capilaridad a P/Po de entre 0.25 y 0.35
debido a poros muy largos [13]. No presentan histéresis, con una isoterma de
adsorcidn completamente reversible, debido a la ferma regular y distribucién
uniforme de los pores en estus materiales, lo que resulta en una condensacién -

evaporacién capilar reversible en esas regiones de presién (figura V.2).

La histéresis observada en el intervalo de entre 0.8-1.0 P/P, se debe a la
presencia de poros de tamaiio y forma irregular entre particulas de Si-MCM-

41,

600 -
500 -
400 |
300 b

200 -

Vol. Adsorbido (cni/g)

100 | L H X | 1 1 L 1 s 1 1
0.0 0.2 0.4 06 0.8 10
Presion Reiativa (P/P)

Figura V.2 Isotermas de adsorcién/desorcién de N
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En la figura V.2 se presentan solo tres isotermas de adsorcién -
desorcion de Nz, pero no se debe olvidar que todas las isotermas obtenidas con
los soportes impregnados presentan las mismas caracteristicas y que a medida
que se impregna una mayor cantidad de TiO: en el precursor el volumen
adsorbido disminuye debido a la depositacion del material en los poros, al
taponamiento de algunos de ellos y a la posible destruccion del arreglo de los

materiales Si-MCM-41.

V.1.2 Difraccién de rayos X en dngulos bajos

En los difractoegramas de rayos X en dngulos bajos es posible observar
cuatre picos en la regién 26 de dngulos bajos, que se presentan por el arreglo

regular de los poros en los materiales Si-MCM-41.

Los picos observados corresponden a una celda unitaria hexagonal, en la
que la reflexion del plano 100 se atribuye al arreglo hexagonal periodico de los
poros uniformes del precursordel precursor. Dade que los materiales Si-MCM-
41 no son estructuras cristalinas perfectamente ordenadas sino solamente
tienen un seudo orden debido a su arreglo hexagonal de canales de poros, no
presentan todos los picos de una celda unitaria hexagonal, solo los cuatro picos

que corresponden a las reflexiones de los planos hkO (100, 110, 200, 210).

Podemos observar que ¢ medida que se impregna una mayor cantidad de

TiO2 a los precursores (MCMc y MCMs/c), se pierde progresivamente el orden

49



RESULTADOS Y DISCUSION

de estos materiales (Si-MCM-41) lo que observamos como una disminucidn en la
intensidad de los picos (figuras V.3 y V.4). La disminucion del grado de
ordenamiento de los canales de poros contribuye a la disminucion del drea
superficial de los soportes, asi como del volumen y didmetro de poros, y puede
deberse a la destruccion de la estructura det material o al taponamiento de
poros, los posibles efectos mencionados anteriormente por los que se

observaba una disminucidn en el drea especifica de los soportes.

1400
1200 | a) C5-im
b) C10-im
c) C20-m
1000 d) C254m
e) C30-im
3]
g b
g 600 P )
o
400
200
0 1 MM*WWM ..e) b 1
2 4 8

2-0
Figura V.3 Difraccién de Rayos X en dngulos bajos. Soportes de TiQ:/MCMc
preparados por impregnacién incipiente

50



RESULTADOS Y DISCUSION

1400 8 a) SC5-im
b) SC10-m
c) 8C15-im
1200 d) $C20-m
I &) 5C25-im
1000 f) SC30-m
) o
& 300 N
=
@
= 600
e
400
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0 1 a j_ L
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2-6
Figura V.4 Difraccién de Rayos X en dngulos bajos. Soportes de TiOC./MCMs/c

preparados por impregnacién incipiente

V.1 3 FT Raman

En los espectros de Raman se presentan las sefiales caracteristicas de
los cristales de anatasa que es la fase cristalina tetragonal del TiO.. Su
cristalografia es la de una celda unitaria centrada en el cuerpo que contiene
dos celdas unitarias primitivas cada una con dos moléculas de TiO: [37]. Se
presentan bandas en las frecuencias de 147, 198, 320, 398, 448, 515, 640 y

796 cm™ de las cuales la mds intensa es la observada a 147 cm’,



RESULTADOS Y DISCUSION

TiO2 (anatasa)

08-
. C30-im
06
04- CZ25-im
MWWNL PTG
02

1000 1000
Raman Shift {cm-1)

Raman Intensity

Figura V.5 FT-IR Raman de soportes TiO/MCMc preparados por impregnacién

incipiente

En la figura V.5 podemos ver que comienzan a aparecer sefiales de
anatasa al impregnar 20% en peso de TiO:; al precursor MCMc¢, sefiales que
comienzan a crecer a medida que se impregha una mayor cantided de titania,
indicandonos que el precursor MCMc no es capaz de dispersar mds titania que
el 15% en peso, por lo que al depositar una mayor cantidad comienza a
aglomerarse dando pasoe a la formacidn de clusters y posteriormente a la
formacidn de cristales de anatasa. Es posible que al impregnar 15% en peso de
TiO; al precursor MCMc ya existan pequefios aglomerados de titania pero que

todavia sean demasiado pequefios para formar cristales detectables.
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551

Raman Intensity
IS

37: ! 5C30-im

) h_%_AML SC25-im

A S5C20-im

1 . __SCl5-im
TG DRI . o . P
1000 0 -1000

. Reman St (om-1)

Figura V.6 FT-IR Raman de soporte TiO./MCMs/c preparados por impregnacion

incipiente

En los espectros de Raman para los soportes impregnados en MCMs/c
(figura V.6) podemos observar que se comienzan a detectar cristales a partir
del 15% de TiO; en peso. Aunque esperariamos que este precursor tuviera una
mayor capacidad para dispersar el TiO» y que los cristales comenzaran a
formarse a cargas mayores que el 20% (carga a la que se forman cristales en
precursores de MCMc.), la formacion de cristales a cargas menores puede
deberse a que el precursor al no ser calcinado tiene agua fisisorbida la cual
reacciona dando una mayor cantidad de moléculas de butoxido de Ti que se

hidrolizan formando cristales a cargas menores.

53



RESULTADOS Y DISCUSION

V.1.4 Difraccién de rayos X de polvos

En los difractogramas de rayos X de polvos detectamos las sefiales

caracteristicas que presentan los cristales de anatasa, pero debemos recordar

que la difraccion de rayos X de polvos al tener una menor sensibilidad que

Raman tnicamente nos permite detectar cristales con tamafios mayoresa 405

nm, es por esta razén que solo distinguimos para ambes precursores la

presencia de cristales de anatasa en los soportes gue tienen cargas de TiO; de

20% en peso o mayores (figura V.7 y V.8).

500

400

300

200

cuentas

100 ¥

a) C5im
¢) C15m
e) C25im

I L 1

b) C10-im
c) C20im
) C30-im

20 40
2-0

60

Figura V.7 Difraccién de rayos X de polvos para soportes TiO./MCMc preparados

por impregnacidn incipiente
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Figura V.8 Difraccion de rayos X para soportes TiO2/MCMs/c preparades por

impregnacién incipiente

A pesar de que la difraccion de rayos X tiene una sensibilidad menor que

los andlisis por Raman nos proporciona una ventaja adicional, permitiéndenos

determinar caracteristicas de los cristales como su tamafio, sus indices de

Miller, etc. Por medio de refinamientos por el método de Rietveld obtuvimos el

tamafio de cristal promedio de aquellos sopories que presentan sefiales de

cristales de anatasa. Los tamafos obtenides se muestran en la fabla V.3.

Soportes impregnados en MCMc

Soportes impregnados en MCMs/c

Soporte Tamafio de cristal (A)| Soporte Tamatfio de cristal (A)
C20-im 60 5C20-im 150
€25-im 92 5C25-im 190
C30-im 120 5C30-im 196

Tabla V.3 Tamafios de cristal para seportes preparados por impregnacién
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Los soportes preparados sobre el precursor de MCMs/c (5C20-im,

SC2b-im, SC30-im) presentan cristales de mayor famafio ya que el agua

fisisorbida en el precursor, como se menciond anteriormente, provoca que una

mayor cantided de butdxido de Ti se hiarolice durante la impregnacién de la

muestra formando cristales de tamafios mayores que los que se forman a las

mismas cargas de TiO; en los soportes preparades sobre el precursor

calcinado MCMc.

Al realizar refinamientos por el metodo de Rietveld se obtienen

difractogramas como el que se presenta a continuacién. Los difractogramas

usados para el refinamiento deben correrse a una velocidad 10 veces mas lenta

que lo normal, lo que mejora la estadistica.

350

300 +

250 -

cuentas

Y observada
Y calculada
Yobs-Ycal

50 -

2-9
Figura V.9 Refinamiento por Rietveld (soporte €30-im)

100

120

En la figura V.9 el difractograma calculado (refinamiento o Y calculada)

se ajusta casi en su fotalidad al difractograma experimental (Y observada) lo

que nos indica que el refinamiento es muy confiable.

56



RESULTADOS Y DISCUSION

El tamafio de los cristales (para los 6 soportes presentados en la tabla
V.3) nos indica que estos cristales se encuentran fuera de los poros del
soporte en la superficie externa del material y que si estan en algin poro, lo
estdn tapando. Pero debemos recordar que los tamafios de cristal presentados
son tamafios de cristal promedio, es decir, al mismo tiempo pueden existir

cristales mds pequeiios o mas grandes.

V.1.5 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa (DRS)

Por espectroscopia DRS podemos observar la existencia de diversas

especies de TiO:

55 a) C5-im b) C10-im
50 ¢) C15-im d) C20-im
A5 e) C25-1m f) C254m
40 |
35
30
25
20 [
15
10 |

F(Ry

1 A 1 " 1 L1
200 250 300 350
longitud de onda (nm)

Figura V.10 Espectros DRS para soportes de TiO:/MCMc preparadoes por

impregnacidn incipiente
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50 b) SC10-im
45 il‘t ¢y 5C156-im
40 d) SC20-im
/ e) $C25-im

f) $C30-m

F(R

1 1 1 ~ = 1
200 250 300 350 400
longitud de onda (nm)

Figura V.11 Espectros DRS de soportes TiQO:/MCMs/c. Preparados por

impregracién incipiente

A medida que se tienen en los soportes especies de TiQ: mas
aglomeradas estas van presentandose como sefiales a longitudes de onda
mayores. El TiO; aislade presenta una banda de absorcién a 220 nm, el TiO;
polimérico presenta el maxmimo de absorcién a 250 nm y el TiO, cristaline

(anatasa) presenta la absorcion a 330 nm [38]

Para los dos precursores a medida gue impregnames una mayor cantidad
de titania se observa un desplazamiento de la banda de absorcién hacia
longitudes de onda mayores; se van presentando en sus espectros dos picos
mejor definidos, por ejemplo, en la figura V.10 se ve claramente que el
espectro del soporte C30-im presenta dos mdximos bien definidos. Si

hiciéramos desconvolucién de curvas veriamos que a cargas altas no existe solo
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una sola sefial en cada espectro, sino que son dos o tres sefiales que se
observan como una sola curva. A medida que impregnamos una mayor carga de
TiO:, dichas sefiales se van definiendo mejor, presentdndose mds claramente la
existencia de nuevas especies cristalinas y/o poliméricas aparte de las

especies aisladas.

En la figura V.10 los espectros de los soportes C30-im, C25-im, C20-im y
C15-im presentan dos mdximos, confirmando que aparte de las especies de
titania dispersa a partir del 15% de TiO: en peso existen especies aglomeradas

de titania y a cargas mayores existen especies cristalinas de anatasa.

En la Figura V.11 Se observan dos maximos para los seportes SC30-im,
5C25-im, SC20-im SC15-im lo que también nos indica para estes saportes, la
existencia de especies poliméricas o cristalinas y de especies aisladas o bien

dispersas.

También podemos observar que los maximos para las especies cristalinas
son de mayor intensidad en los soportes impregnados en MCMs/¢, esto se debe
a que sus cristales son de mayor tamafio como ya lo habiamos observado al

calcular el tamaiio de cristal.

Existe otra forma de saber que especies de titania estdn presentes,
pero solo nos permite conocer la especie de menor energia es decir la especie
que se encuentra a longitudes de onda mayores y no nos permite ver si existen

otras especies de titania, este método es el calculo de la energia de borde.
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Las energias de borde presentadas a continuacion se calcularon segin la

funcién de Kubelka-Munk [39].

1000
800 |-
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Figura V.12 Energia de borde para soportes de TiO./MCMc preparades por

impregnacidn incipiente.
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Figura V.13 Energia de borde pore soportes TiO/MCMs/c preparados por

impregnacién incipiente.
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En la figura V.12 las energias de borde de los soportes €5-im, C10-im vy
C15-im se desplazan mucho una respecto a la otra pero a partir del soporte
€20-im en adelante se desplazan muy poco, esto se debe a que las especies de
TiQ; se van aglomerando cada vez mas conforme se adiciona una mayor carga
de titania, moviéndose hacia energias menores debido a la formacion de nuevas
especies. A partir de cierto punto (alrededor de 20% en peso de Ti0:), cuando
ya han llegado a formarse especies cristalinas la energia de borde solo se
desplaza debido al crecimiento de los cristales lo que implica desplazamientos
de menor magnitud. Por esto el soporte C15-im estd bastante alejado del
soporte Ci0-im por que en el primero ya existen especies polimericas o
clusters, el soporte €20-im presenta especies cristalinas alejdndose del
soporte anterior pero en menor medida, los soportes €20-im, C2b-im y C30-im
solo se desplazan muy poco uho de otro porque ya no se forman nuevas especies

solo se desplazan debido al crecimiento de los cristales.

En la figura V.13 observamos el mismo fendémeno que en los soportes
impregnados sobre MCMc, solo que los soportes SC25-im y SC30-im se
encuentran mucho mas alejados del soporte SC20-im (en comparacidn con los
soportes C25-im y C30-im respecto al soporte £20-im), esto sz debe a gque el
tamafio de cristal aumenta 40 4 al pasar del soporte SC20-im al soporte SC25-
im (Tabla V.3) pero solo aumenta 6 A enire el soporte SC25-im y el soporte

SC30-im.

Si observamos la table V.4 se ve mas claramente que las energias de
borde para los sopertes SC5-im, 5C10-im, 5C15-im y SC20-im son mayores que

para sus respectivos soportes (mismas cargas de TiO;) impregnades en MCMc,

6l
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lo que indica una mejor dispersion de TiO; en los soportes impregnados en

MCMs/c que en los soportes impregnados en MCMc,

Soporte 1 Energia de borde (eV)ﬁi Soporte Ener;;'vgémbé;a;_(;ﬁh
C5-im 4.0 SCB-im 41 o
C10-im | 3.83 SC10-im 39 -
C15-im 3.70 SC15-im 374
€20-itn 3.63 5C20-im EY T
C25-im 3.59 SC25-im 357
€30-im 355 SC30-im 353

Tabla V.4 Energias de borde para soportes preparados por impregnacidn.

La energia de berde del soporte SC15-im es un poco mayor que la energia
de borde en el soporte C15-im. De acuerdo con los resultados de Raman esto
deberia suceder en forma contraria, menor energia de borde para el soporte
SC15-im, debido a la presencia de cristales de anatasa. Lo que sucede es que el
soporte C15-im tiene una mayor cantidad de especies aglomeradas respecto ai
soporte SC15-im, y que los cristales detectados por Raman en SC15-im son muy

pocos para ser detectados por DRS.

Todo lo anterior confirma que el precursor MCMs/c tiene una mayor
capacidad para dispersar TiO; y que el hecho de que en este precursor se
hayan formado cristales a menores cargas y de mayor tamafio que en los
soportes impregnados en MCMc, solo se debe al agua fisisorbida en la Si-MCM-

41 sin calcinar.
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V.2 Soportes preparados por injertado quimico

V.2.1 Fisisorcion de N.

Las propiedades texturales de los soportes preparadoes por

injertado quimico se muestran en las tablas V.5 y V.6.

El drea especifica tedrica se calcula sobre la base de un drea inicial de
1025 m?/g (drea especifica de MCMc) para todos los soportes, dado que al
calcinar los soporte se destruye el surfactante (alrededor del 5% en peso)que
puede tener el precursor MCMs/c, quedando un drea especifica base como la

del precursor MCMc.

Area especifica (m*/qg) Volumen de Didmetro de por?[
Soporfe | iesrica | experimental | POFOS (em*/g) (A
MCMc 1025 0.89 28
C5-inj 977 977 0.84 25
CB-inj 943 965 0.81 25
Cl1l-inj 915 960 076 25
Cl2-inj(a) 904 930 0.70 25
C12-inj(b) 899 880 0.67 26
C12-inj(c) 871 871 07 25

Tabla V.5 Propiedades texturales de soportes TiO./MCMc preparados por

injertado qufmico.
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“5“'6porfe Area especifica (m®/g) | Volumen de | Diametro de
febrica experirm;rif‘cklr poros (cm’/g) poro (A)
MCMs/c S 954 | 090 | 26
SC4-inj 980 932 0.83 29
SC10-inj 925 922 0.8 29
5C14-inj 881 900 0.77 28
5C17-inj(a) 856 887 0.75 28
5C17-inj(b) 851 838 0.69 28
SC17-inj(c) 845 832 0.69 27

Tabla V.6 Propiedades texturales de soportes TiO:/MCMs/c preparados por

injertade quimico

Al preparar los soportes por el método de injertado quimico solo se
presenta un efecto, el butoxido de Ti reacciona con los grupos OH de la
superficie del precursor pegdndose un titanio por cada grupe OH o por cada
dos grupos OH en la superficie del precursor, presentdndose en los soportes
solo TiO; bien disperso, sin aglomerados o cristales de anatasa. Ei drea
especifica del soporte debe disminuir (nicamente por causa del aumento de
densidad del material, por lo que es posible calcular el drea especifica tedrica

(ver apéndice 4), conociendo el porcentaje de TiO; depositado en el precursor.

En las tablas V.5 y V.6 podemos observar que el drea especifica
experimental disminuye a medida que depositamos una mayor carga de TiO; en
el precursor (tanto en MCMc como en MCMCs/c). Asi mismo el drea especifica
experimental corresponde al drea especifica tedrica lo que nos indica que el

drea especifica esta disminuyendo de acuerdo a lo esperado y que por tanto
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sclo tenemos titania bien dispersa en los soportes, esto se confirmo al realizar
andlisis de Raman para los soportes preparados por injertado quimice y no
observar ninguna sefial para ningin soporte. Debemos recordar que para
realizar una comparacién adecuada entre las dreas especificas tedricas y las
experimentales se debe tomar en cuenta que el equipo de fisisorcion de N
utilizado tiene un error experimental del 5% lo que implica un error

experimental de mas e menos 40m® en el drea de los soportes.

Las isotermas de adsorcidn/desorcién de Nz que presentan los soportes
preparados por injertado quimico al igual que las isotermas de los soportes
preparados por impregnacidn, sen isotermas campletamente reversibles, del
tipo IV con un paso de capilaridad a P/Po de entre 0.25 y 0.35 debido a poros
muy largos [13] y no presentan histéresis debido a la forma regular cilindrica y
distribucion uniforme de los poros en los materiales mesoporosos,. (figura

V.14).

El volumen adsorbido de N: disminuye a medida que se deposita una
mayor cantidad de TiO: en el precursor, debido a la depositacion de titania en
las paredes de los poros del precursor y a la posible disminucién en el

ordenamiento del material Si-MCM-41 causada por la titania.
La histéresis observada en el intervalo 0.8-1.0 P/P; se debe a la

presencia de poros de tamafio y forma irregular entre particulas de Si-MCM-

41,
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Figura V.14 Isotermas de adsorcién de N, soportes preperadoes por injertado

quimico

El volumen de poros y el didmetro de poros (tabal V.5 y V.6) de todos los
soportes preparados por injertado quimico disminuye a medida que se deposita
una mayor cantidad de TiQ; en los soportes, debido a la titania depositada en

las paredes de los poros.

V.2.2 Difraccion de rayos X en dngulos bajos (DRX).

La titania depesitada en los poros del materiai aunque bien dispersa

puede estar causando una disminucion del ordenamiento reguiar de los canales
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de poros en el precursor, presentdndose este efecto como una disminucion en
la intensidad de las sefiales de difraccidn. Es posible detectar Esta disminucién

por andlisis de difraccién de rayos X en dngulos bajos (figuras V.15 y V.16).

800

a) C11-inj
b} C12(a)-inj

600 ‘ ¢) C12(c)nj

400

cuentas

200

2-9

Figura V.15 DRX en angulos bajos de soportes TiO:/MCMc preparades por
injertado quimico

Los picos presentados en los difractogramas (figuras V.15 y V.16)
corresponden a las mismas reflexiones que se mencionaron en el capitulo V.1.2.
Las seficles corresponden a las reflexiones causadas por los planos 100, 110,
200y 210 en una celda unitaria hexagonal, en la que la reflexion del plano 100

se atribuye a la distribucion en el tamafio de poros del precursor
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Figura V.16 DRX en dngulos bajos de so;?orfes TiO2/MCMs/c preparados por
injertado quimico.

Para los soportes preparadoes por injertado quimico sobre el precursor
de MCMc el ordenamiento de los canales de poros {infensidad de las sefiales)
disminuye muy poco entre los soportes Cli-inj, C12(a)-inj y C12(c)-inj, para los
soportes preparadoes sobre el precursor MCMs/c la intensidad de las sefiales
disminuye muy poco entre los soportes SC17(a)-inj, SC17(b)-inj y SC17(c)-inj.
La sefial del plano 100 con intensidad mas baja la presenta el soporte SC17(c)-
inj (500 cuentas), pero esta sefial es aun mayor que la presentada en ese mismo
plano por los soportes preparados via impregnacién SC5-im y es del mismo
tamafio que la presentada por el soporte C5-im, siendo que amboes seportes

poseen cargas mas bajas de TiO;.

Lo anterior nos indica dos cosas: 1) la disminucion en el grado de
ordenamiento de los canales de poros en el precursor es siempre menor en los

sopories preperados por injertado quimico, debido a que la titania solo se
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deposita bien dispersa como recubriendo las paredes de los pores, lo que
mantiene la estructura del precursor. 2) Mientras que para los soportes
preparados por impregnacién el orden siempre disminuye en cantidades
significativas a medida que se deposita una mayor carga de TiOz, en los
soportes preparados por injertado quimico el ordenamiento de los canales de
poros ya no disminuye en una cantidad significativa a partir de cierta carga de
TiO: depositade en la mezcla de reaccidn, este ultimo efecto se debe a que al
usar el método de injertado guimico solo podemos depositar una cantidad
mdxima de TiO: dependiendo del numeroe de grupos OH superficiales en el
precursor, por lo que después de cierta carga de titania depositada ya no es
posibie depositar mas, aunque se coloque una carga mayor en la mezcla de

reaccion.

V.2.3 Isotermas de adsorcion de TiO;

Al preparar los soportes por injertado quimico lo que sucede es que se
adsorbe quimicamente un Ti por cada uno o dos grupos OH superficiales del
precursor, provocando un equilibrio entre los dtomos de Ti que se adsorben en
el precursor y los que permanecen en la solucién de etanol, pero llega un
momento después de que agotamos totalmente los OH's del precursor en que ya
no pedemos adsorber mas Ti, aun colocando una mayor carga de butoxido de Ti
en la solucion de etanol, asi que decimos que hemos llegado al punto de
monocapa. Para ios soportes en MCM calcinada la monocapa se alcanza
apreximadamente al depesitar el 12% en peso de TiOz y para los soportes

preperados en MCM sin calcinar se alcanza al depositar el 17% en peso de TiO:,
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esto se debe a que el grado de hidroxilacidn (numero de OH's/g) es mayor en la
Si-MCM-41 sin calcinar (figura V.17). Con lo anterior confirmamos lo que
habiamos dicho en los seportes preparados por impregnacién, el precursor
MCMs/c dispersa mejor el TiO;, esto es debido a que tiene una capacidad

mayor de monocapa.

La cantidad de TiO; depositada en cada soporte preparade por injertado
quimico se determiné por andlisis elemental por microscopia electrénica de
barpido (SEM-EDX).
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Figura V.17 Isotermas de adsorcion de TiO:

Para saber si cada Ti se une a uno o dos grupos OH en la superficie del
precurser de Si-MCM-41 (calcinada o ne) y confirmar que el precursor MCMs/c
tien un mayor grado de hidroxilacion, es necesario conocer la cantidad de
grupos OH que se encuentran en la superficie de cada precursor, para esto se
utilizo el método de intercambio de los grupos OH superficiales con los aniones

de t- de la solucion, determinando posteriormente la cantided de aniones de F-
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que se quedan en la superficie del soporte usando el método potenciométrico.
Se supone que todos los grupos OH superficiales se intercambian por F- sin
depender de su cardcter dcido o bdsico permitiendo asi determinar el numero
total de grupos OH superficiales. Se mezclan 0.5 g del precursor y 60 mlL de
una solucién 0.0572M de F, las soluciones se dejan repesando y se agitan
esporddicamente, después de tres dias se determina la concentracion de F°
para la solucion de cada precursor. Sabiende que un F es infercambiado por un
grupo OH en la superficie del precursor es posible conocer la cantidad de
grupos OH superficiales por m* o por 1 g de cada precursor, los resultados

obtenidos fueron los siguientes:

Precursor | C inicial de F* | € final de F- OH's/nm? Ti/nm?

MCMs/c 0.0572 0.036 155 16

MCMc 0.0572 0031 0.92 096

El numero de OH’s y de T1 esta expresado en dtomoes /nm? la concentracién supercial de T1
correspende a la monocapa.

Tabla V.7 Cantidad de grupos OH superficiales en Si-MCM-41

De la tabla V.7 podemos ver que el numero de grupos OH en cada precursor y
el numero mdximo de dtomos de Ti depositado en cada precursor (capacidad de
monocapa) correspohden uno a uno, es decir, cada Ti se encuentra unido

dnicamente a un grupo OH en la superficie de precursor (ver apéndice 5):

Ti 0 Si
Asi también confirmamos una de las teorias sobre las que se llevd a cabo
este trabajo, el numero de OH superficiales en los dos precursores usados es

distinto, siendo mayor en el precursor MCMs/c
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V.2.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

45

40 -
35
30 I
25
20

FRJ

15
10

a) C5-inj

by G8-inj

¢) C11-in}
d) C12(aj}-nj
&) C12(b)-Inj
f)y C12{c)-inj

200

250 300 T 350
longitud de onda {nm)

Figura V.18 Espectros DRS de soportes TiO:/MCMc preparados por injertado

quimico.
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Figura V.19 Espectros de DRS de soportes TiO/MCMs/c preparadoes por

injertado quimico.
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Por medio de los espectros de DRS podemos confirmar que no existen
especies de TiO: aglomeradas ni cristales de anatasa en los soportes

preparados por el métoedo de injertado quimico.

Tanto en la figura V.18 como V.19 observameos que fodos los espectros
solo presentan un mdximo airededor de 220-230 nm. A diferencia de los
espectros de DRS de soportes preparados por impregnacidn, agui no existen
dos o tres maximos en cada espectro. En los soportes preparados por injertado
quimico el dnico mdximo observado (220-230 nm) corresponde a especies de Ti

bien dispersas o aisladas.

Al obtener las energias de borde por medio de la funcién de Kubelka

Munk ebtenemos las siguientes curvas:
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fy C12{c)-in]
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—— '
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Figura V.20 Energias de borde de soportes TiO./MCMc preparade por

injertado quimico
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Figura V.21 Energias de borde de soportes TiO/MCMs/c preparado por

injertado quimico

En las figuras V.20 y V.21 las energias de borde de los soportes varian
entre 3.7 y 3.9 eV para los soportes con el precursor MCMc y 3.75 y 4.0 para
los soportes en MCMs/c, lo que nos indica que en ambos soportes (sobre MCMc
y sobre MCMs/c) no tenemos varias especies de TiO: sino Unicamente especies
dispersas. La disminucion en las energias de borde a medida que depositamos
une mayor cantidad de TiO: en los soportes se debe al aumento de la carga de
TiOz pero no a la aparicién de especies mas aglomeradas. Las energias de
borde para los soportes $C17(a)-inj, SC17(b)-inj y SC17(c)-inj son mayores que
para los soportes C12(a)-inj, C12(b}-inj C12(c)-inj a pesar de que los primeros
tienen una carga mayor de TiO; lo que nos indica una mejor dispersién en los

soportes preparados en MCMs/c.
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V.2.4 Desorcion de NH; a temperatura programada (TPDA).

Solo se realizd TPDA de una serie de los soportes impregnados sobre el
precursor MCMc, los resultados obtenidos fueron los presentados en la tabla

V8.

La ecidez se puede medir de des formas, se consideran sitios dcidos
totales (acidez total) & todos los sitios que desorben amoniaco entre
temperatura ambiente y 500°C (manteniendo la muestra a 500°C hasta
desorber todo el ameniaco), pero los primeros sitios dcidos, los que desorben
amoniaco a temperaturas de entre T ambiente y 200°C se consideran sitios
dcidos débiles o de adsorcidn fisica, asi que resuita mas conveniente reportar
la acidez con los sitios dcidos fuertes, es decir, los sitios que desorben
amoniaco ¢ temperaturas entre 200 y 500°C, incluyendo aqui también todo el

amoniaco que se desorbe cuando la muestra se mantiene a 500°C.

' Soporte Acidez total {(umol NH3) | Sitios dcidos fuertes, (umol NH;)
por 50 mg por m? por 5G mg por m? l
| MCMc 126 23 57 103
CB-im 194 3.96 6045 1.20
C10-im 258 5.35 637 1.32
C15-im 270 5.6 665 138
©cz0-im | 279 | 60 | 835 18
S C30-m | 290 | 63 892 | 194
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En la grafica V.22 se observe mas claramente que tanto la acidez total
como los sitios dcidos fuertes siguen el mismo comportamiento, aumentan a
medida que se aumenta la carga de titania en el soporte y llega un momento en
que se mantienen casi constantes, esto sucede a partir del punto de monocapa,

cuando se ha alcanzado la capacidad mdxima de dispersién de Ti del precursor
MCMc.
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Figura V.23 Densidad supercial de sitios dcidos en soportes TiO/MCMc

preparados por injertado quimico.

En la figura V.23 el % TiO; corresponde al porcentaje de titania en peso
colocado en la solucidn de etanol que se utilizé al preparar cada seporte por

injertado quimico.
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V.3 Catdlizadores

V.3.1 Fisisorcion de N;

Los catalizadores se prepararon por impregnaciones sucesivas (primero
Mo}, asi que las caracterizaciones por fisisorcion de N; se realizaron cuando
solo se habia impregnado el Mo y se volvieron a caracterizar cuando ya se

tenian impregnados el Mo y el Ni,

Las isotermas de adsorcidn-desorcién de N para los catalizadores
repiten el mismo pairén y las mismas caracteristicas que las isotermas de los
soportes y precursores, tanto en los catalizadores solo con Mo como en los

catalizadores con Niy Mo.

A continuacion en la figura V.24 se presentan tres ejemplos de las
isotermas de adsorcién-desorcion de Nz que presentan los catalizadores con
solo Mo y con NiMo, pero recordemos que todas las isotermas presentan las
mismas caracteristicas y que el volumen de adsorcion disminuye a medida que

se impregna una mayor cantidad de metales.
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Figura V.24 Isotermas de adsorcién-desorcién de N: para catalizadores.

Catalizador de Mo

Catalizador de NiMo

Area |Volumen de|Diametro Area |Volumen de|Didmetro de

(m?/g) |poros (cm®/g)|de poro (A) |(m%/q) |poros (em®/g)|poros (&)
Catl | 554 0.39 23 462 0.32 225
catz| 515 | 036 23 461 03 23
Cat3 | 600 | 042 | 23 575 04 | 23
Cat4 | 576 | 04 | 23 519 | 034 S 23
| Cat5 | 683 o6 | 28 |15 | o046 | 245

| I R B N -
Tabla V.9 propiedades texturales de catalizadores
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Soportes Area Volumen de Diametro de
{m*/g) | poros (cm’/g) poros (A)
Soperte del catl 880 0.63 26
Soporte del cat2 875 0.64 25
Soporte del cat3 838 0.64 25
Soporte del cat4 840 0.64 245
Soporte del cath 1025 0.82 28

Tabla V.10 Propiedades texturales de los soportes utilizades para la preparacion

de catalizadores

Al comparar la tabla V.9 y V.10 podemos ver que el porcentaje de
disminucién del drea entre el catalizador catl con solo Mo y su soporte es del
37%, entre el catalizador cat2 con solo Mo y su soporte es del 41%, entre el
catalizador cat3 con solo Mo y su soporte es del 28%, entre el catalizador
cat4 con solo Mo y su soporte es del 31% y entre el catalizador catb con solo

Mo y su soporte es del 33%.

La disminucion en el drea especifica al impregnar Mo es siempre menor
cuando el soporte posee un mayor porcentaje de TiO; (17% en peso, cat3 y
cat4) pero es menor aun cuando dicho porcentaje de TiO; esta depositado en
el soporte en forma bien dispersa (por el método de injertado quimico), como
sucede con el catalizador cat3. También podemos notar que la mayor perdida
de drea (41%) se da en el catalizador catZ que es uno de los dos catalizadores
que poseen la menor carga de T10; en el soporte (12% en peso) pero en este el

TiO; se deposito por el método de impregnacion incipiente.
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El mismo comportamiento mencionado anteriormente siguen los
catalizadores con NiMo, el menor porcentaje de disminucién en el drea (31%)
respecto a su soporte lo presenta el catalizador cat3 y el mayor porcentaje de

disminucién en al drea (47%) lo presenta el catalizador cat2.

Esto puede darnos una idea de la dispersion del Mo, en los catalizadores
donde el porcentaje de disminucién del drea es menor estaria mejor disperso el
Mo, pero un solo método no resulta suficiente para deferminar si en realidad
estd mejor disperso el Mo en un catalizador que en otro y el error
experimental en la medicién de! drea (5%) implica que todos los porcentajes

anteriormente mencionados podrian no ser muy validos.

Otro efecto que podriamos estar olvidando es la existencia de cristales
de MoQs los cuales contribuirian a aumentar el drea (por la superficie de los
cristales), amortiguando el efecto de disminucidn del drea especifica que se
presenta por el aumento de densidad en el material, pero la existencia de
eristales de MoO;s indica en realidad una menor dispersion de Mo. Asi, los
catalizadores con cristales de MoOs pueden tener menores porcentajes de

disminucidn del drea cuando en realidad tienen una dispersién menor del Mo.

V.3.2 Difraccién de Rayos X de polvos

En la figura V.25 observamos que los soportes que presentan sefiales de

cristales de MoQ; son los catalhzadores catl, cat3, catd y cath
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Figura V.25 Difraccién de rayos X en catalizadores con solo Mo.

El catalizador con las seflales mas intensas de cristales de MoO; es el
catb, le sigue el catl, posteriormente el cat4 y por ultimo el cat3, en orden
decreciente en intensidad de las sefiales de cristal de MoOs. Debemos
recordar que la formacidn de cristales de MoO; nos indica una menor

dispersion del Mo.

Cuando los soportes son Si-MCM-41 modificados con TiO;, los atomos de
Mo se pueden pegar en tres sitios diferentes, en grupos OH sobre Si, en
grupos OH sobre Ti disperse y en grupos OH sobre cristales de anatasa

{figura V.26).

Sl
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La cantidad de dtomos de Mo pegados en cada uno de los tres sitios
puede ser distinte en cada catalizador, pero como se observa en la figura V.26
y como se habia mencionado en los antecedentes la capacidad de la Si-MCM-41
{1 sitio por 5i superficial) para dispersar Mo es menor que la capacidad de los
Ti aislados {3 sitios por Ti) y aln menor que la de los cristales de anatasa
{varios sitios por cristal). Es por esto que el catalizador cath cuyo soporte solo
es MCMc presenta las intensidades mds ailtas en los picos que indican la

existencia de cristales de MoOj3, presentando la menor capacidad de dispersion

de Mo.

A cargas bajas de TiOz cuando la cantidad de dtomos de Mo depositados
es todavia cercana a la cantidad de dtomos de Ti en el soporte, lo mas
importante es crear con la depositacion de la titania en el precursor la mayor
cantidad de sitios posibles donde dispersar Mo, para poder dispersar el mayor
porcentaje de Mo posible sobre estos sitios y solo tener que dispersar un
menor porcentaje de Mo sobre la superficie de la Si-MCM-41, obteniendo asi
una mejor dispersion del Mo ya que como vimos el soporte de pura silica (cat5,
soporte solo de MCMc) no es capaz de dispersar el 12% en peso de Mo. La

forma en la que podemos crear mas sities donde dispersar Mo depositando una



RESULTADOS Y DISCUSION

cantidad fija de titania es formande una combinacidn entre aglomerados de

titania y Ti dispersos.

En el catalizador catl el TiO; esta completamente disperso cubriendo
una mayor drea de la Si-MCM-41, con una capacidad de dispersién de Mo menor
que si existieran algunos aglomerados de tfitania y en el catalizador cat? el
mismo porcentaje de TiO: (12% en peso respecto al precursor) forma
aglomerados de titania lo que provoca une menor cobertura de la superficie de
Si-MCM-41 y los agiomerado de TiO: formados en el catalizador cat2 (por
haber depositado la titania por impregnacién incipiente) proporcionan una
mayor cantidad de sitios de Ti donde pegar el Mo, logrando asi tener un menor
porcentaje de Mo que se deposita sobre la superficie del precursor o sobre

otros Mo, logrando una mejor dispersién.

A cargas altas de TiO; cuando la cantidad de dtomos de Ti es mucho
mayor que el numero de dtomes de Mo que se quieren dispersar, ya existen
suficientes sitios como para dispersar cantidades considerables de Mo
independientemente de si los Ti estdn aglomerados o aisladoes, asi que ya ho es
tan significativo el aumentar la cantidad de sitios donde dispersar Mo
formando cristales de anatasa o aglomerados de titania, lo mas importante es
tener una mayor superficie del precursor (Si-MCM-41) cubierta por Ti, para
asi tener mas probabilidades de que el Ma al entrar en contacto con el soporte
se pegue en sitios sobre Ti donde se puede dispersar mejor y no en la

superficie de la Si-MCM-41 donde se aglomerara mas fdcilmente
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En el catalizador cat4 un mayor porcentaje de Mo se estd pegando sobre
la Si-MCM-41 formando cristales de MoO; de mayor tamafio que en el
catalizador cat3 (mayor cobertura de la superficie del precursor porque el
TiQ2 esta totaimente disperso) donde las intensidades de las sefiales de

cristales de MoOs son muy pequeiias.

Al reglizar difraccién de rayos X para los catalizadores con NiMo (figura
V.27) se observa que se conservan las mismas tendencias en la existencia de
cristales de MoQ3s que cuando solo se tenia Mo. Menor dispersién del Mo en el
catalizador catb, siguiéndole el catalizador catl, posteriormente el catalizador
cat4, después el catalizador cat3 y por ultimo el catalizador catd en orden
creciente de dispersion de Mo, pero la dispersién de Mo mejoré al poner Ni
porque las intensidades de los picos en todos los catalizadores disminuyeron en

todos los casos respecto ai mismo catalizador con solo Mo.
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Figura V.27 Difraccién de rayos X de polves para catalizaderes con NiMo

60

cuentas

40

20




RESULTADOS Y DISCUSION

V.3.3 Actividad catalitica

Como se mecioné antericrmente la actividad catalitica se probé en una

reaccién de HDS de 4 6-dimetildibenzotiofeno.

A continuacién (figura V.28) sz presentan las conversiones de 4,6-

DMDBT gue se obtuvieron en la reaccién para cada catalizedor.
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Figura V.28 % de conversién de 4,6-DMDBT respecto al tiempo de reaccitn

Como podemos observar en la figura V.28 el catalizador que da la
mayor conversion a 8 horas es el catd es decir el catalizador que tiene la
mayor carga de TiO:; en el soporte pere que tiene especies aglomeradas y
cristalinas de TiO:, el catalizador con el Mo mejor disperso cat2 da

conversiones mas bajas gue el catalizader cat4 lo gue indica que es muy
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importante tener el Mo bien disperso porque como observamos en la figura
V.28 las conversiones de 4,6-DMDBT disminuyen mucho cuando se tienen
intensidades muy altas en los picos que indican cristales de MoOs en los
difractogramas de rayos X (cath y catl). Pero también es muy importante
tener aglomerados o cristales de titania, lo que se confirma puesto que los
catalizadores con los soportes preparados por impregnacién incipiente (cat2 y
cat4) tienen mejores conversiones respecto a los catalizadores con sus mismas

cargas de TiO; pero preparados por injertado quimico (catl y cat3).

Todos los catalizadores excepto el catalizador cat5 presentan
conversiones mas altas a 8 horas que la conversion de 4,6-DMDBT que
presenta bajo estas mismas condiciones el catelizador convencional de

NiMo/alumina (presenta conversiones a 8 horas del 50%).

Los productes obtenidos en las reacciones sen los mismos para cada
catalizador y son:

2 isomeros de dimetilfenilciclohexane, como el producto mas abundante

3,3 ,-dimetildifenifo como e} segundo producto en abundancia

3 3-dimetildiciclohexano como el producte menes abundante y

tetrahidro 4 6-dimetildibenzotiofeno. como un intermediario,

Todos estos productos fueron detectado por cromatografia de gases y

confirmados por espectrometria de masas.
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Estos productes confirman lo que se habia presentado en los
antecedentes, la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores de

TiOz/Si-MCM-41 ocurre principalmente por la ruta de hidrogenacion.
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Con base en los resultados obtenidos experimentalmente se pueden

hacer las siguientes conclusiones:

1.- La preparacion de los soportes por el método de injertado quimice
solo permite la depositacion de cantidades determinadas de TiO: que
dependerdn de la cantidad de titania que se coloque en la solucidn inicial de
etanol. La cantidad mdxima de dtomos de Ti que es posible depositar esta en
relacién 1:1 con la cantidad de grupos OH superficiales del precursor. En el
caso de la Si-MCM-41 calcinada solo se puede incorporar al precursor como
maximo el 12% en peso de TiO: y en el caso de la Si-MCM-41 sin calcinar se

puede incorporar como maximo el 17% en peso de TiQ-.

2.- En el método de injertado gquimico solo se pega un atomo de Ti por
cada OH superficial en el precursor, por lo que solo obtenemos una fase de

TiO2 muy bien disperso en el soporte.

3.- Por el método de impregnacién incipiente es posible depositar una
cantidad de TiOz mayor que la capacidad de mohocapa del precursor, pero a
cargas mayores de TiO; (mas dei 15% en peso) obtenemos soportes con

especies de TiOy, aisladas, aglomeradas y cristales de anatasa.

4 - Depositando las mismas cargas (a partir del 15% en peso) de TiO: se
forman cristales de anatasa de mayor tamafio (solo algunos pocos) al usar el
precursor Si-MCM-41 sin calcinar que al usar el precursor Si-MCM-41

calcinada, probablemente debido al agua fisisorbida en el primer precursor,

b
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pero en general la dispersién de la titania es mejor en el precursor Si-MCM-41

sin calcinar (mayor grade de hidroxilacion).

5.~ Un mayor grado de hidroxilacién en el precursor provoca una mejor
dispersidn de la titania depositada al usar el método de impregnacién incipiente
y nos proporciona una capacidad mayor de monocapa al usar el método de

injertado quimico.

6.- Al depositar titania en el soporte por el método de injertade quimico
se obtiene una mejor dispersién de Mo ol usar cargas mayores de titania en el

soporte catalitico.

7.- El uso de soportes de Si-MCM-41 modificados con TiO; nos da
catalizadores con Mo mejor disperso que al usar solo Si-MCM-41. A cargas
altas de TiO: en el soporte (mucho mas dtomos de Ti que los dtomas de Mo a
depositar) se consigue una mejor dispersion del Mo si el TiO; esta depositado
en el soporte de manera bien dispersa. A cargas pequefias de TiO; en el
soporte (menor o igual numero de tomos de Ti que de Mo) se obtiene una mejor
dispersion de Mo si el TiO. esta depositado en el soporte por impregnacion

incipiente

8.- Una buena dispersién del Mo en el catalizador mejora la actividad
catalitica, pero es posible mejorarla aun mds si el Mo esta bien disperso sobre
especies aglomeradas de titania y/o cristales de anatasa debide a la capacidad

de estas especies de promover la reduccién y sulfuracion del Mo.



VIL APENDICES



APENDICE

Apéndice 1

Calculo de la cantidad de butoxidoe de Ti que se usa en la preparacidn de
los soportes. Para todos los soportes se usa el mismo procedimiento solo se

cambia la carga de TiO; a depositar.

Como ejemplo se usara la carga de 5% en peso de TiO::
Se usan 0.5 g de precursor para cada uno de lo soportes.

059*(5%/95%) = 0.026 g de TiO:.

0.026gTiO, (ImolTi02/79.8989gTiO:)= 3.29*107* molTiO,

Cada mol de butoxido de Ti (BT) proporciona un mol de TiO:

3.29*10*mol de BT * (340.36g de BT/Imol de BT) * (ImL de BT/0.9345g
BT)*(1/.97) = 0.123mL de BT

El volumen obtenido, en este caso 0.123 ml de butoxido de Ti, se
mezclara con aleohol etilico absoluto hasta alcanzar el volumen de impregnacion
y se afladirdn al precursor, esto en el caso del método de impregnacicn

incipiente.

En el caso del método de injertade quimico el volumen obtenido de
butoxido de Ti se mezclara con 80 mb de alcohol etilice absoluto y se dejara

reaccionando con el precursor
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Apéndice 2

1.- Calculo de la cantidad necesaria de heptamolibdato de amonio para

preparar los catalizadores.

Se usan 05 g de soporte para preparar cada catalizador y en todos los

catalizadores la cantidad de MoQ; depositado es el 12% en peso.

0.5 g*(12%/88%) = 0.0682 g de MoOs3

0.0682g de MoO3 * (Imol MoQ; / 143.94g de MoOs) = 4.74*10™*mol de MoOs

Cada mol de heptamolibdato de amonio (HMA) proporciona 7 meles de MoO; al

catalizador

1.74*10mol de MoO3; *(Imol de HMA /7mol de MoQ3) * (1235.869 de HMA/1
mol de HMA)= 0.0836g de HMA.

Los 0.0836g de HMA son disueltos en agua desionizada (volumen de

impregnacién del soporte) y son agregados al soporte.

2.~ Calcule de la cantidad de Ni(NO3)-6H:O (NN) que debe usarse para

obtener el 3% en peso de NiO en el catalizador.

Se usen siempre come base 05 g del catalizador con Mo,
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0.5g * (3%/97%) = 0.0154g de NiO

0.01944 de NiO * (Imol de Ni0Q/74.6994g de NiO) = 2.07*10™ mol de Ni©

1 mol de NN proporciona un mol de NiQO
2.07*10-4 mol de NN (298g de NN/1 mol de NN) = 0.06 g de NN

0.06g de NN son disuelfos en agua desionizada (volumen de impregnacion del
catalizador con Mo) y la solucidn se agrega a los 0.5 g de catalizador con solo

Mo.
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Apéndice 3
Calculo del % de conversion de 4,6 DMDBT

Se usara como ejemplo la conversién obtenida para 8 horas de reaccién usando

el catalizador catb:

Compuesto Solucidn inicial Muestra (8 horas)
(Area pA*s) (Area pA™s)

Hexadecano 425846 416934

4,6 DMDBT 267.65015 12743775

416934 =0.9790

42584.6

1247707
267.65015

0.9790*127 43775 = 124.7707

(1-04661)*100 = 53.38

53.38% de conversion de 4,6 DMDBT
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Apéndice 4

Calculo del drea especifica tedrica para soportes preparados por

injertado quimico

Ejemplo: soporte SC17(b)-inj
% de TiO; = 17% en peso (determinado por SEM-EDX)

drea inicial del precursor = 1025m*/g

drea especifica tedrica del soporte:

(1025m?/g)*(100%-17%) = 850.7m?/g



APENDICE

Apéndice B

Calculo de la cantidad de grupos OH superficiales del precursor

Ejemplo: precursor MCMc, se usan 0.5 g del precursor.

Concentracion inicial de F = 0.0572M. Se usan 60 mL de solucién

Cantidad inicial de moles de F en 60 mL de solucién = 0.0572mol/L*(0.06L) =
0.003432 mol de F

Se determina la concentracién final de la solucién después de tres dias:
Concentracion final de F : 0.043M
Moles finales de F~. = 0.044mol/L (0.06L) = 0.00268

Moles de F intercambiados por grupos OH del precursor =
0.003432-0.00268 = 0.000752mol de F~ intercambiados
0.000752/477m"*(6.022*10%atomos de F/mol de F)*(1m?/1*10'*nm?) = 0.949

dtomos de F/nm?

Calculo de la cantidad de Ti por nm? en la capacidad de monocapa del
precursor

Capacidad maxima {de monocapa) para el precursor MCMc = 12% en peso
de TO;

Por gramo de precurser tenge 0.13g de TiC;
(0.13gTi02/1025m?Y*(1 mol Ti0:/79.8989g Ti0,)*(6.022*10%atomos de
Ti/mol TiOz) * (Im*/1*1018nm?) = 0.96 dtomos de Ti/nm®
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