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RESUMEN

1 RESUMEN

En México la mayor parte de la produccién de petréleo corresponde al crudo Maya.
Este crudo se caracteriza por su alto contenido de asfaltenos, mcetales y azufre, haciendo
quc proccsarlo sca bastante complicado. Por ejemplo, se destaca que para el procesamiento
de crudos tan pesados como el maya es necesario utilizar soportes con un sistema con poros

de gran tamafio.

Por olm‘ parte, debido a las restricciones ambientales’ se exu,en“carburamcs cbn‘- :
menores contcmdos de azufrc y arométicos. Para disminuir el contemdo dc: los ..
hcleroutomos y aromiticos en el crudo es necesario ¢l proceso de hxdrolratam:en(o (HDT),
sin embargo es indudable la nccesidad de mecjorar los catalizadores de este ‘proceso.

Buscando lo anterior, se han seguido varias lincas de investigaciéon. Entre las que destacan:

a) Modificacion del soporte del catalizador.
b) Cambio en la naturaleza de la fase activa.
c) Incorporacion de aditivos.

El presente trabajo de investigacion se centra en ¢l cambio dcl soporte en este tipo

de catalizadores.

Comiunmente se ha utilizado como soporte para HDT la y-alimina, sin embargo se
ha encontrado que los catalizadores soportados sobre titania son mas activos que los
soportados sobre alimina. No obstante, la titania tiene un drea especifica cuatro veces

menor que la alimina.

Sc ha intentado vencer esta desventaja por distintos métodos de preparacién como:

la impregnacion de titania sobre alimina y sintesis de 6xidos mixtos Al2O3-TiO;.

No obstante. por ninguno de estos métodos se ha obtenido los resultados deseados.

In ¢l método de impregnacion se ha encontrado que los poros del soporte se obstruyen al
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aumentar la cantidad de titania adicionada a los soportes y por lo tanto, disminuye el drea
especifica. Este problema podria evitarse si se cuenta con un soporic con una estructura

porosa adecuada.

En cuanto al método sol-gel para catalizadores de 6xidos mixtos Al;O3-TiO,, las
investigaciones realizadas han mostrado que existe alimina en una mayor proporcion cn la
superficic de lo esperado. aunque se ha notado que los soportes obtenidos por este método

presentan una mayor drea especifica que los preparados mediante impregnacion.

Tomando en cucnta lo anterior en este trabajo nos hemos propuesto encontrar un
soporte con las caracteristicas de la titania, pero conservando una gran drca especifica y con

un sistema poroso adecuado. Para lo cual nuestros objctivos fueron los siguientes:

1.. Estudiar los parametros de sintesis pH y Temperatura que permiten la
" obtencién de un soporte Al03-TiO2 (50:50) preparado por ¢l método sol-gel.
Esto con cl fin dc obtener un soporte con las propiedades texturales adccuadas

para que sus poros no sc obstruyan si sc¢ quicre adicionar titania a su superficie.

Dcbe destacarse que el soporte sintctizado seria un buen soporte para los

catalizadores usados en el procesamiento de crudos pesados como el maya.

2. Evaluar la posibilidad de recubrir el soporte anterior con titania. Esto para

conseguir un soporte con propiedades superficiales de la titania.

En resumen en este trabajo nos enfocaremos ¢n la sintesis dc un soporte novedoso

para los catalizadores de hidrotratamicnto.

Para la primcra parte se estudia el efecto de los parametros de sintesis en los 6xidos
mixtos Al203-TiO: utilizando isopropéxido de aluminio y titanio, y como agente regulador
de distribucién de volumen de poros carbonato de amonio, Se prepararan dos series, en una
se variara ¢l pH y en otra la temperatura de preparacion. Para asi saber a que pH y

temperatura se obtiene las mcjores propiedades texturales.
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En la segunda partc se impregnaran los soportes con isopropoxido de titanio porA
humidificacion en lecho fluidizado. Sc prepararon con %2, 1 y 1Y% monocapa tedrica de

titanio. Posteriormente se realizé la caracterizacion de los soportes impregnados.
p

En cuanto a los resultados, en la primera partc obtuvimos soportes con una buena
drea especifica 'y dxstnbuc:on dc poros blmodal cumpliéndosc asi . las caracteristicas

necesarias para pOdCl‘ lmprcgnar COI"I ulama. -

pralOnlll’llO sc dcterrnmé que los soportes lmprcgnndos con

compnmdos con’ sopones ‘similares preparados por otros autorcs.
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2 INTRODUCCION

En Meéxico, el crudo maya representa un porcentaje mayor al cuarenta y ocho por
ciento dc las rescrvas totales de crudo. Debido al alto porcentaje de las reservas del crudo

maya, este crudo representa hasta un 68% de la produccion de crudo del pais (Fig. 2.1).

Fig.2.1 Por yjes de prod ion de crudo en el aflo 2002
Fuente: BDI PEMEX

El crudo Maya se caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre, metales y
asfiltenos asi como un bajo rendimiento de fracciones ligeras en la destilacién. Esto hace
que su precio por barril en ¢l mercado sea mas bajo que cl de otros crudos mas ligeros
(Figura 2.2); por esta razén junto con las condiciones econémicas imperantes, el pais tiende
a exportar un porcentaje mayor de crudos ligeros. En consecuencia, cn las refinerias de
México se espera procesar una mayor proporcion de crudo Maya en el futuro (ver figura
2.3).

Por otra partc, sc busca la disminucién de emisiones nocivas a la atmésfera debido a
la relevancia de las cuestiones ambientales. Estas cmisiones estin causadas en gran parte

por los heterodtomos (S, N, Metales y aromaticos) presentes en el crudo.
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Precio Promedio del Petroleo Crudo

Dolares por

Promedio Otmeca itsmo Maya (=
‘o200 w2002

Figura 2.2 Precio del petréleo crudo en délares por barril.

Por lo tanto, el sistema de refinerias en México se encuentra entre dos hechos que
les exigen al maximo; por un lado la necesidad de procesar crudos cada vez mds pesados y
por ¢l otro las exigencias mucho mas severas impuestas a los carburantes, entre ellas una
disminucion en ¢l contenido de azufre y aromiticos. En consecuencia, los retos derivados

de 1a refinacién de mezclas de crudos con alta proporciéon de Maya se hacen mucho mas

complejos.
Produccién del petréleo
Miles de Barriles Diarios
2.500
2.000
o 1500
=
= 1.000
500
(]
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Afo
—e— Pesado —e— Ligero —a— Superligero

Figura. 2.3 Produccion de Petrélco crudo en miles de barriles diarios
Fuente: BDI PEMEX, 2002.

-10-
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Para lograr cumplir con los retos impuestos, actualmente se siguen varias lineas de

nvestigacion buscando lograr un tratamiento integral de crudos tipo pesado. entre ellas:

® JProceso: Desarrollo de nuecvas tecnologias relacionadas con  los
requerimicntos particularcs de la refinacion del crudo maya.

e Catalizadores: Invcstigar y desarrollar catalizadores para los procesos
criticos cn la refinacién del crudo Maya.

e Si / » op > Desarrollo de modclos de comportamiento de

componentes clave en procesos especificos.

En este trabajo nos enfocaremos en cl desarrollo de mejores catalizadores, a través
dcl desarrolio de un soportc novedoso, para cl proceso de hidrotratamiento de crudos

pesados. A continuacion describiremos el proceso de hidrotratamiento.

EL HIDROTRATAMIENTO

El Hidrotratamiento (HDT) es un término gencralmente aplicado a procesos, donde
cierto corte de petrdleo se “limpia™ haciéndolo pasar sobre un catalizador en presencia de
hidrégeno. Si el objetivo es reducir el contenido de azufrc entonces hablamos de
hidrodesulfuracién o HDS; si es N, hidrodesnitrogenaciéon o HDN; si es sawrar olefinas,
hidrogenacién o HYD y si es la reduccién de aromiticos, Hidrodesaromatizacion 6 HDA.
Para ¢l procesamiento del crudo maya uno de los primeros pasos ¢s la ecliminacién de Ni y
V, en la recaccién de hidrodesmetalizacién (HDM). Durante ¢l procesamiento de! crudo en
la HDS, se presentan todas las reacciones ya descritas, aunque, gencralmente ¢l énfasis del

proceso cs sobre una de ellas.

La HDS de las fracciones del petroleo es uno de los procesos cataliticos principales
en la industria de refinacién del petréleo, existe la necesidad de eliminar azufre orgdnico, el
cual e¢s un compuesto no deseable por los problemas que presenta. Dentro estos problemas

se citan los siguicntes:

11 -
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a) Corrosion de equipo.
b) Decterioro en la calidad del producto terminado.

c) Envenecnamiento de catalizadores de reformacion catalitica.

La varicdad de moléculas que contiencn azufre en los cortes del petréleo exhiben
diferentes reactividades, de las cuales el azufre del mercaptano es el mas ficil de climinar,
mientras que el azufre de compuestos como el tiofeno o dibenzotiofeno es mas dificil
climinar, debido a cierta aromaticidad que presentan: En la Figura 2.4 se presentan las

moléculas azufradas y su rcaccién en HDS.

Compuesto Reaccién
Mercaptanos R-SH + 2M=z RH + HS
Sulfuros R-S-R* + 2Hz R-H+ RH + NS

TESIS CON
FALLA DF ORIGEN

Tiofeno _/2 \>\ + dHz ——® CdJdio+ HzS

Dibenzotiofens +5H2 — @—O - S

Figura 2.4. Reacciones de HDS de los compucstos con azufre presentes en el petréleo.

Soportes basados en titania para catalizadores de HDT

Los catalizadores utilizados en las reacciones de HDT estin formados por un metal
base que puede ser Molibdeno 6 Tungsteno, mas un metal promotor como es ¢l Cobalto o

el Niquel sobre un soporte de gran drca, gencralmente alamina.

Tomando en consideracién la importancia de los problemas ambientales y ante la
necesidad de tratar crudos pesados, surgen en el tratamiento de los cortes de petrdleo

ciertos problemas que son particularcs para esc tipo de corte. Por ¢jemplo, al tratar crudos

-12-
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con alto contenido de metales (HDM), estos tapan los poros de los catalizadores
convencionales y disminuyc la actividad de Hidrotratamiento. Por lo tanto, se requicren
poros grandes para facilitar la difusién de los componentes de gran tamatfio a través de los
poros del catalizador. Ademais y debido a que los metales se depositan dentro de los poros
©s necesario contar con un volumen de poros grande. Para cumplir con las nccesidades

expuestas ¢s necesario mejorar las caracteristicas de los catalizadores actuales.

La investigacién de¢ nuevos catalizadores de HDT apunta a tres vias para su
mejoramiento: : :

a) Modiﬁcébién el s'opp'rlc'del’camlimdor.

que ippla con los
requerimi nece IOS para ‘uncatalizador para el HDT de crudo Maya. En esta
busqucda no nos ccntrarcmos umcamente en las propiedades texturales del soporte, sino

que se tralam de smtcuzar un soporte que contribuya a obtencr mejoras en la actividad. A
continuacién'se analizara como se pretende crear esta ultima ventaja, para cllo revisaremos
porque un soporte cs utilizado en HDT.

Luck F''l, propone que un soporte de catalizadores para HDT dcbe tener las
siguicentes caracteristicas:

e Decbe cstabilizar los 6xidos de los metales de los grupos VIB y VIII con una alta
dispersion y baja interaccion entre el 6xido y el soporte.

e Decbe tener alta pureza.

e Debe contribuir a la formacién de sitios activos.

e Debe tener una distribuciéon de tamaiio de poro y arca adecuada.

e Decbe tencr estabilidad térmica, bajo condiciones de reaccidon y regencracion.

e De bajo costo y que no interficra en la recuperaciéon de metales.

- 13-
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La y-alimina presenta cstas propiedades. Sin embargo, estudios relacionados a
catalizadores CoMo/A1203 o NiMo/Al,O3 han mostrado que la alimina no es un soporte
inerte. Una desventaja de la alumina es la presencia de interacciones fuertes y por lo tanto
indescables metal-soporte, especialmente a bajas cargas del mctal base Mo 6 W, lo cual
pucde impedir en cierta medida la conversién del metal oxidado en la fase activa sulfurada.
También sc ha sefialado quc los ioncs de los metales promotores Co 6 Ni en particular
puecden interactuar con la y-AlOj3, produciendo compuestos inactivos cataliticamente: como
el CoAl:O4 6 NiAl2O4 o pueden ocupar sitios octaédricos y/o tetraédricos en la superficie

cxterna.

Por owro lado, s¢ ha determinado quc los catalizadores soportados sobre titania
presentan una actividad intrinseca mayor que los soportados en alimina. Ramirez y
colaboradores!?! compararon la actividad de la titania contra de la alimina y silica-alémina.

Sus resultados principales se mucstran cn la siguiente tabla:

Tabla 2.5 Efccto del soporte en la actividad del catalizador en la HDS decl tiofeno

Sin embargo, la titania ticnc varias desventajas, una es que su dreca espccifica es
pequeiia, usualmente de 10 a 50 m?%g y atn cuando sean preparadas por métodos especiales
solo alcanzan algunas dccenas de m%g. Otra desventaja, es que la estructura cristalina
rclacionada a la actividad para catdlisis, la anatasa, presenta una baja estabilidad térmica.
Adicionalmente se ha determinado que la titania presenta poca resistencia mecdanica. Todo
esto hace que los soportes basados en titania no sea sean aplicados industrialmente en toda

la extensién como su potencial lo sugeriria.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Por lo anterior las investigaciones sobre soportes con titania se han ccentrado en dos
objetivos: lograr un soporte con las propiedades de la titania pero conservando una gran

drea especifica y alta estabilidad térmica. Para cllo se han scguido dos caminos distintos:

a) Recubrir alimina con titania: Donde se pretende conservar las buenas
propicdades texturales de la alimina y con el recubrimiento adecuado
conseguir la gran actividad de la titania. .

b) Sintesis de éxidos mnxtos alummn 'lama" Sc busca un nuevo soporte. que

combine las proplcdades dc los soportcs AI;O; y TIOz dcsdc ln estructura

obstruccién de los bor;is!d

cspcciﬁca“"m.

De lo anterior podemos concluir que para lograr entonces una impregnacion exitosa

seria necesario primero contar con un soporte con un sistema poroso adeccuado.

En la sintesis’ de 6xidos mixtos Al;O3-TiO; se ha utilizado ¢l método sol-gel,
obteniéndose un SOponc con gran drea cspecifica. No obstante, los soportes presentan una
proporcién de grupos Al-OH superficiales mas grande de lo esperado!®l, adicionaimente los

soportes ricos en titania presentan drcas superficiales bajas.

Como se recordara de lo discutido anteriormente, en nuestros objctivos esta cl de

sintetizar un soporte con un didmetro y volumen de poros grande.

Los 6xidos mixtos preparados por el método sol-gel gencralmente presentan un
sistcma de poros pequeiios, sin embargo son muchos de los parametros de sintesis quc
afectan directamente las propicdades texturales del soportec como son ¢l pH y la
temperatura. Ademads como se traté en lineas mas arriba ¢s preferible contar con un soporte

que presente caracteristicas bimodales, es decir que presente poros pequeiios y poros de

-15-
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gran tamaiio. Para cambiar las propiedades texturales es necesario ¢l uso de un agente

regulador de la estructura de los poros.

Por lo tanto, para lograr obtencr la impregnacién con éxito de estos 6xidos mixtos
Al20;3-TiO; con titania seria necesario primero buscar los parametros de sintesis adecuados,

para obtener las mcjores propiedades texturales.

Dado quc la htcratura dcmueslra quc los calallzadorcs soponados en titania son mas

: En cl presente trabajo, evitar que los

poros sc obstruynn con’. la adicién de titania y en trabajos posteriores la aplicacién det
soporte para el tratamiento del crudo maya.

b) Recubrir ¢l soporte sintctizado con titania y cvaluar el recubrimicnto

logrado.
La hipétesis con la que trabajaremos es la siguiente:

Los oéxidos mixtos Al:03-TiO: preparados por el método sol-gel con volumen de
poro controlado, se deben recubrir mejor con titania, comparados con los recubrimientos

de la altimina pura con titania.

Para lograr lo anterior en ¢l siguicnte capitulo sc prescnta una investigacién
bibliogrifica orientada a los procedimicentos y posibles problemas que encontraremos en la

sintesis buscada.
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3. ANTECEDENTES

En el método sol-gel se pucden controlar los parametros de sintesis, hecho que aqui
sc aprovecha para obtener un sistema de poros controlado. Dado que nos interesa el sistema
Al203-TiO3, en primera instancia sc presenta un resumen de los trabajos encontrados en la
literatura sobre la sintesis de diversos soportes A1;03-TiO2 y sus ventajas en las reacciones
de HDS.

Yoshinaka y K. Segawa!®! llevaron acabo reacciones de HDS de (dibenzotiofeno)
DBT, 4-MDBT ' (metildibenzotiofeno) y 4,6-DMDBT (dimetildibenzotiofcno) sobre
soportes de alimina con titanio incorporado en su superficic. En la Fig. 3.1 se muestran los
resultados de la  HDS sobre el catalizador de Mo de este experimento. Para todos los
compuestos, la actividad catalitica del Mo/Al>O;-TiO:z se incrementa con la cantidad de
titania en la superficie de la y-aliimina. Asi ¢l catalizador Mo/ALO;-TiO2 con carga de
10.2% en peso de Titania muestra la mas alta conversién de los soportes basados en Al,O;-
TiOa2. Los autores concluyeron gue los 6xidos mixtos Al;O3-TiO; preparados por el método
de “grafting™ son capaces de vencer las desventajas de la titania y las de la y-alumina, ya
que las interacciones de el Mo con la y-alimina son mas fuertes que las que hay entre el Mo
y Al203-TiO3; por lo cual los 6xidos mixtos Al;O;3-TiO; son candidatos para reemplazar a

la y-alamina.

Sin embargo, una atenta observacion del articulo analizado, muestra que ¢l autor no
presenta la distribucién porosa de su catalizador. En un trabajo posterior!”! de los mismos
autores, s¢ presenta la sistema poroso y mucstra una distribucion de poros monomodal con
un didmetro de poro pcqueiio (alrededor de 38 A) y ademads se reporta segregacién en el
soporte de la titania. Como sciialamos c¢n el capitulo anterior tal diametro de poros cs

inadecuado para los fines que perseguimos en cste trabajo.
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Figura 3.1 Conversién reportada por Yoshinaka y K. Segawa [6] en cl catalizador de Mo para
la HDS del DBT, 4-MDBT y 4,6- DBT, MoO;: 6% cn peso. Los soportes fueron preparados
por “grafting”, los nimeros cn el paréntesis son TiOy/wt%.

De cualquicr forma, sc¢ destacan las ventajas que se obticnen en el catalizador final
al incorporar titania en !a superficic de la alimina. Pero no debemos olvidar que en la

sintesis de 6xidos mixtos Al2O3-TiO; las propicdades texturales son muy importantes.

Como estamos interesados cn los métodos de preparacién de soportes basados e¢n

iO2 y Al203, con cl fin de comparar resultados obtenidos. se contintia la revisién de

algunos trabajos referentes a la preparacién de estos soportes.
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3.1 SINTESIS DE SOPORTES BASADOS EN TiO; Y ALO;

La titania se dispersa de distintas mancras sobre la alimina, formando diferentes

cstructuras segiin Boorman!®l y Kuichil®! (figura 3.2). La formacién de multicapas presenta

un problema porque se desca obtener ¢l maximo beneficio de la titania, es decir, se busca

formar una monocapa dc titania sobre la alimina, para aprovechar el efecto promotor que

ticne la titania

noj
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Fig.3.2 Dispersion de 1a TiO;z sobre la Al,0;.:(a) Alamina,
(b) Aislado, (c) Monocapa, (d) Multicapas.

Los trabajos de investigacion se centran en la obtenciéon de monocapas dec titanio

sobre la altmina. Por otra parte, sc ha determinado que e} tipo de recubrimiento que sc

obtiene s una funcién del método de preparacion. A continuacion revisaremos los métodos

de recubrimiento de la alimina.
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3.1.A METODOS DE RECUBRIMIENTO DE ALUMINA CON TITANIA:
GRAFTING, IMPREGNACION Y PRECIPITACION.

Dentro de los métodos de preparacion para el recubrimiento de la aliumina con

titania se han reportado los siguientes:

A) Método de “grafting™.
B) Método de precipitacion.
C) Método de impregnacion.

precipitacion consiste en afiadir y-A1;O;3 a soluciones de TiCly en agua

1a en agitacion. Después sc agrega poco

a poco y p 6s de una hora, una solucién diluida de hidréxido de amonio hasta obtener
un pH = 7 l‘preéipilado obtenido se filtra y se lava con agua destilada hasta que no
aparczcan iones cloruro al titular el filtrado con Ag”. El sélido se seca durante una noche y

luego se én]é:iﬁn a 500°C durante 6 horas.

En el método de impregnaciéon se coloca una cierta cantidad de y-Al;O;3 en una
solucién de isopropdxido de Titanio (IPT) en isopropanol. Posteriormente ¢l isopropanol se
remueve por evaporacién bajo agitacion a 70°C. El solido resultante sc expone al aire
durantc una noche con la finalidad de facilitar la hidrélisis del IPT. cntonces las muestras se

sccan a 120°C por 12 horas y se calcinan a S00° por 6 horas.
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En uno de los primcros trabajos sobre ¢l tema, Wei y Xin P!, prepararon muestra por
cl método de precipitacion, impregnacion y “prafting”. Para las mucstras preparadas por ¢l
método de impregnacién obtuvieron un buen recubrimicnto de la titania en ta alimina; sin
embargo, al aumentar la cantidad de titania en cl soporte cl drca especifica disminuyo
debido a que algunos poros son obstruidos. Para el caso dcl grafting se obtuvo una
distribucién altamente homogénea; pero, al aumentar ¢l nimero de operacioncs de grafting
¢l drea especifica también disminuia. En ¢l caso de los soportes preparados mediante

precipitacion, el TiO; cubrié menos del 50% de 1a superficic de la Al;Os.

Los métodos anteriormente sefialados cubren la parte del recubrimiento del soporte
con la titania. Respecto a 1a sintesis del sistema de 6xidos mixtos Al,O5-TiO:2 que elegimos

como nuestro soporte se han encontrado los reportes siguientces.

3.1.B SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS ALUMINA TITANIA POR
COPRECIPITACION QUIMICA (SOL-GEL)

Otro de los métodos de preparacion que se han estudiado es la coprecipitacion de
los correspondientes isopropoxidos de TiO2 y Al2O3;. Ramirez y colaboradores'""], variaron
durante las preparaciones la relaciéon TiO2/Al,O3 y observaron con esta variacion que se
alteraban las propicdades fisicas de la superficie del mismo y también se modifican la
reactividad de los sitios activos en los catalizadores sulfurados. En la tabla 3.1 vemos los
resultados de drea especifica obtenidos por estos autores de los 6xidos mixtos sintetizados,
como se pucde notar, la coprecipitacion de TiO; y la AlxO3 producen solidos con mas alta
area especifica que la altmina Ti-Al(0.0). El area especifica aumenta cuando la proporcion
de titania en el soporte va de 0.1 a 0.5, tenicndo su maximo en 0.5 donde sc alcanza un area
especifica de 500 mzfg. A contenidos mayores de TiO: el drea especifica decrece, pero sin
llegar a tener valores tan bajos como el de la titania pura Ti-Al(1.0). Esto dcmostré que

pequeias cantidades de alimina estabilizan ¢l area especifica presente en los soportes.

Ramirez y col.l'?! ¢n un trabajo posterior, prepararon una seric de catalizadores de

Mo sobre oxidos mixtos TiO2/AlLO; por coprecipitacion. Los catalizadores fueron probados
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en la HDS dc tiofeno, a presion atmosférica. Los resultados mostraron que las especies de
titanio formadas durante la sulfuracién y la misma HDS, participan ¢n ¢l cfecto promotor
del Co al Mo. Este efecto sinergético se relacioné con las propiedades clectrénicas de la
reduccion parcial y/6 sulfuracién de a superficie del TiO3 y en particular a la presencia de
iones Ti**. También aparcntemente este efccto se presenta necesariamente para la fase de
titanio donde tiene un poco de contacto con ¢l MoS;, puesto que el contacto es mantenido a

través de la banda de conduccién de los sélidos

TESIS CON

gL IR

S ST

TEAL 1.0y
Tabla 3.1 Arca cespecifica para los soportes preparados por el método de coprecipitacién,
reportado en [8]. LLos numeros entre paréntesis representan la relacién molar Ti/(Ti+Al).

El hecho de que ¢l catalizador molibdeno/titania-alumina exhiba una alta actividad
primaria en la HDS del tiofeno se pucdc explicar por la modificacién del estado del
catalizador después de la activacién. La HDS del tiofeno se realiza cn los sitios de Mo*”

con una vacancia de azufre 6 muy bajo estado de valencial'?l,

En . resumen, los o6xidos mixtos obtenidos por sol-gel presentan mejores

caracteristicas superficiales, con mayor area cspecifica y mayor acidez, que los presentados

por la impregnacién de titania en alimina y una mejor dispersion de la titania en la
superficie del ﬁoponcl"l. Por lo cual se trabajara este método de sintesis del soporte. Sin
embargo, los 6xidos mixtos Al203-TiO; preparados por ¢l método sol-gel, cumplen con
todas estas caracteristicas, pero se genera un soporte con una superficie rica en Al,O; (mas

de lo cspcrado)l‘”‘
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Una vez decidido que se utilizara ¢l método sol-gel cn la sintesis de nuestros oxidos
mixtos, subsiste ¢l problema de un sistema poroso adecuado. Para resolver esto se revisara
un poco acerca del mecanismo de sintesis sol-gel y después sobre el uso de agentes

reguladores de la distribucién de volumen de poros (ARDVP).

3.2 DESCRIPCION DE METODO DE SiNTESIS SOL-GEL.

El mdétodo sol-gel permite un alto grado de control en la preparacion de é6xidos
mixtos a nivel molecular y por lo tanto ¢n las propiedades acidas y texturales. Un control

cuidadoso de los pardmetros de preparacion, como son las concentraciones, ¢l orden de

adiciin y las condiciones de {o, pucden mejorar la distribucién micro estructural de los
componcntes que, a su vez, se relaciona directamente con las propicedades tcxlumlcs y

quimicas de la muestra ca]cmada.

El método sol-gel uuln:a nlcoxndos pam su rcspcctwa smtcsns : Las preparacnoncs

de hidrélisis y condcnsacnén se rcsumen a contmuacnén' 5

—M oR+H,o—>M—011+R—OII ©U Y Hidrélisis:
M —OR + M — OH ——>—M — O — M — +R — OH - Condensacién.
— M — OH + —M — OH ———>—~M ~ O — M + },0 Condensacién.

Uno de los parametros importantes de dichas reacciones es el punto de gelacién,
donde el crecimiento macro-molecular causa un riapido aumento en la viscosidad de ia
mezcla de reaccién. El gel (algunas veces llamado alcogel) es una difase semisélida en la
cual ¢l gel sélido encapsula al solvente. Varios parametros pueden controlarse durante la
hidrélisis y la condensacién. Como son el alcéxido precursor, la concentracion del mismo,
¢l solvente, la temperatura, la concentracion de agua y ¢l contenido de dcido o base. En
algunos casos se le aplica un tratamiento de redispersion ¢l cual penmite un afinamicnto de
la estructura. Il solvente puede removerse por 1) secado por cvaporacion o 2) secado a

condiciones supercriticas. 2] secado a condiciones supercriticas tiene 1a vemaja de eliminar
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¢l vapor / liquido de la interfasce durante ¢l secado. El producto que se obtiene con el secado
a condiciones supercriticas sc le conoce como ‘“‘acrogel”. Las muecstras sccadas por
cvaporacién se les llaman “xcrogel™. La siguiente tabla muestra la rapidez relativa de la

hidrélisis y la condensacion, como afectan a la red estructural del gel.

Tabla3.2 rfcclo dc las vclocldadcs de Iudréhsls y condensacion en la eﬁlruclura de un &,Ll

L.a combinacion de 6xidos disimiles ticne un potencial para cl aumento de acidez
superficial, si bien para explicar esta acidez sc han creado algunas hipdtesis,
cxperimentalmente se ha determinado que los parametros importantes para controlar la
acidez son: grado de homogencidad, los 6xidos que se planca utilizar y la composicién. En
¢l trabajo de Tanabe y col.I'3! s¢ mucstra que el sistema TiO»-Si0,, preparado con dos
métodos distintos, la diferencia en la homogeneidad de las muestras cambia las propiedades
texturales respectivas. Muestras no homogéncas presentan drcas superficiales altas pero las

muestras homogéneas presentan una mayor resistencia a los tratamicentos térmicos.

Una desventaja, desde el punto de vista cconémico, del método sol-gel es que
normalmente utiliza alcéxidos para la respectiva sintesis. Sin embargo, ¢l uso de alcéxidos
permite que durante dicha sintesis se puedan alterar varios parimetros como son la
molécula del alcdxido precursor, la concentracién del mismo, ¢l solvente, la temperatura, la

cantidad de agua y el contenido de acido o base.

Cuando se¢ preparan 6xidos mixtos a partir del método sol-gel, es importante la
cleccion del alcéxido precursor, pues de esa manera sc¢ controla la homogencidad del
material resultante a través de la reactividad de los aleéxidos. Como ya se menciono existen
dos velocidades que controlan el proceso: la velocidad de hidrélisis y la velocidad de
condensacién. Cuando las reactividades son muy distintas, de manera cualitativa se espera

que el alcéxido mas reactivo hidrolice y condense primero. El alcdxido menos activo se
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convierte ticmpo después encapsulando o cubriendo los productos de condensacion del
primer alcoxido dando como resultado final un producto segregado. Desde ¢l punto de vista
de la catalisis, si se requiere acidez cs deseable una alta diferencia de clectronegatividades,
entre los mectales de los 6xidos. Sin duda, esto garantiza una amplia diferencia de

reactividades. Para evitar estos problemas se han tratado las siguicentes alternativas:

l. Los diferentes alcéxidos de un metal deben presentar reactividades diferentes, entonces
se cligen alcéxidos diferentes pero con actividades similares!'®l,

2. Prchidrélisis. Se comicnza con una hidrélisis del alcdxido menos reactivo y al tiempo
adecuado s¢ agrega cl alcéxido mas reactivo!'?l,

3. La reactividad  del alcéxido precursor pucde alterarse substituyendo los grupos del

aleéxido por diferentes: ligandos!'®), a esta técnica se le conoce como modificacién
P I+

quimica. :
4. Pucde controlarse la‘velocidad ‘de todas las reacciones. Por ejemplo, introduciendo el

agua de hidrélisis:ﬁﬁ)‘rylenuuncnlc con humedad atmosférica.

En algunos casos sc utiliza un proceso de maduracion, el cual puede visualizarse
como un tratamiento de redispersion a través de los equilibrios de disolucion-precipitacion

del material, que permite un afinamiento de la estructura!’®l,

3.3 IMPORTANCIA DE LA ESTRUCTURA POROSA

El método sol-gel da lugar a muy buenas caracteristicas superficiales, sin embargo
son varios los paramectros que durante la sintesis afectan las propiedades del producto final.
Por tanto perturbando cstos parametros de sintesis s¢ puede manipular la naturaleza y
propiedades texturales en el producto del sol gel. Las mas importantes de estos parametros
son la molécula precursora, las concentracioncs, ¢l solvente, la temperatura, la
concentracién del agua y el pH.?°L En este trabajo nos enfocarcmos en los parametros de

sintesis pH y temperatura.
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Adicionalmente, sc ha sefialado ¢l problema de propiedades texturales inadecuadas.
IZso incluye un drea pequeila y una pobre distribuciéon porosa. Recientemente se han
identificado ciertos aditivos que pueden agregarse durante la preparacion y que conwurolan
dichas propicdades. A continuacién sc hablari de cstos agentes reguladores de la estructura

porosa.

3.3.1 AGENTES REGULADORES DE LA DISTRIBUCION DE VOLUMEN
DE POROS (ARDVP).

Dec acuerdo a sus caracteristicas quimicas, existen dos tipos de agentes reguladores
dc la estructura porosa: los polimeros orginicos y las sales inorganicas. T. Klimova y
col.®! sintetizaron 6xidos mixtos Al203-TiO; con relacion molar 0.5, estos dxidos fueron
preparados por ¢l método sol-gel con isopropéoxido de aluminio y titanio, se les agregd
durante la sintesis polimeros como polictilenglicol (PEG), polipropilenglicol (PPG),
polmcnlmmdn (PAA), y polivinilalcohol (PVA), con diferentes grados de polimerizacién
cada tipo de pohmero, estudiaron cl efecto en las propiedades texturales del dxido mixto

rcsultanlc."Cunndo _los polimeros se agregan en la ctapa de hidrélisis se observé un

incremento:en el drea especifica y en el volumen total de poros. También estudiaron cl

efecto “quc’causa en las propicdades texturales el aumento en ¢l peso molecular del

polimero, observaron que al aumentar ¢l peso molecular sélo se logran cambios menores cn
ca 'y el volumen de poros. En las curvas de distribuciéon de volumen de poros

observaron un incremento ¢n el volumen de poros. Desde el punto de vista econémico es.

en rcahdad caro utilizar polimeros organicos, por lo cual en ¢l presente trabajo se preficre

utilizar los ARDVP basados en sales inorgdnicas.

Dec las sales inorganicas, el carbonato de amonio es ¢l que presenta propicdades
como ARDVP. T. Klimova prepard sdlidos Al203-TiO:2 (relacién molar TiZAl = 0.5)
adicionando carbonato de amonio (CA), en el experimento, la solucién de CA con una
concentracién controlada fue usada en ¢l proceso de formacion de los hidroxidos metalicos.
Las mediciones texturales indicaron que al agregar CA durante la preparacion de 6xidos

mixtos AlbO3-TiO; por ¢l método sol-gel, ¢l area especifica ¥ ¢l volumen total de poros
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1221

aumentan. IEn la siguiente tabla se mucstran los resultados obtenidos por Klimova y col.
al apregar CA durante la preparacion de los 6xidos mixtos. Los 6xidos mixtos se expresan

como Ti / Al (C, W) donde C es el CA agregado en gramos y W ¢l agua usada para la
hidrélisis en mililitros.

]

233

SRR v 1 | Sggm&fﬁﬁﬂz-w; &

Tabla 3.3. Arca especifica y volumen total de poros de las muestras preparadas por T. Klimova y
Colaboradores [22].

En el trabajo mencionado, se analizaron también los cambios cn las propiedades
texturales del oxido mixto AloO3-TiO: utilizando difcrentes temperaturas de calcinacién, la
siguicnte grafica muestra que los mejores cambios en ¢l drea especifica de aliumina pura y
altimina-titania ocurren a 473 K. Dichos autores observaron que a esta temperatura los
aniilisis TGA dectectan una pérdida de peso en la alimina pura, en linca con esto cl analisis
DTA confirma la existencia de un pico a la misma temperatura, que fuc identificado como

el compuesto NH1AI(OH):CO3*H>O en la aldmina pura. Para él oxido mixto se detecto un

sélido completamente amorfo. Sin embargo, la relacién 1:1 NH4":CO3* indica una
intcraccién entre los iones NHs" y CO3* con los hidréxidos de aluminio y titanio. A

continuacién se presentan los resultados del drea especifica en funcién de la temperatura de
calcinacion.

RIGEN

g =
Z =
g 4:._:
& é
=
0
373 473 573

673 773
Temperatura de cakcinacion, K

Figura 3.3 Arca cspecifica obtenida en funcién de la temperatura de calcinacion.
a) Alumina, b) Al-Ti.
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Los autores mencionados concluyeron que el drea especifica es una funcion directa
de la cantidad de CA agregada. Utilizando mis CA también aumenta cl drca especifica de
los catalizadores y en cuanto a la distribucion del volumen de poros, ¢l sistema cambia de
monomodal a bimodal. Adicionalmente se hallé que con la cantidad de CA agregada
durante la preparacién aumenta la fuerza iacida de los sitios y de alguna manera también su
densidad superficial. Lineas arriba sc destacé la importancia de la acidez para ¢l tratamiento
de cortes pesados y se piensa que los catalizadores preparados sobre soportes de oxidos
mixtos Al,O;3-TiO; (Ti/Al = 0.5) presentan ademas de las bondades de la presencia del Ti,
una componente de acidez importante, por lo que es ¢l sistema que se ha clegido para la

sintesis de los 6x_ido§ mixtos.

Sin cmbargo, cn cl trabajo arriba mencionado no sc habla de la reproducibilidad cn

las muestras smleumdas Las distribuciones porosas que sc obtenian no eran constantes. Lo

cual qulerc dcclr que todavn’a existian parametros de sintesis no estudiados adecuadamente.

Esto nos mouvo a cstudmr tanto ¢l pH como la temperatura.

Con las investigaciones bibliogrificas realizadas en cl presente capitulo podemos

definir los objcli\;os 'cjlc este trabajo de investigacién.
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3.4 OBJETIVOS.

a) Sintetizar un soporte basado en el oxido mixto ALO-TiO: con una relacion

molar 50:50 con estructura porosa controlada.

b) Recubrir el soporte preparado con diversos tenidos de titania y eval el

recubrimie con la
Para cumplirlo esta investigacidon cstara dividida en dos partes:

1. Estudio dc los parimetros de sintesis pH y Tempcratura de los éxidos mixtos
Alx03- TiO; por el método sol-gel, con volumen de poro controlado. Con la
finalidad de identificar el efecto de estas dos variables.

Una vez que se -tienc el soporte con un caracteristicas texturales adecuadas se

procede a realizar la impregnacién.

1.  Recubrimiento y caracterizacién de los 6xidos mixtos sintetizados. Con el

fin conocer si se logro el recubrimiento del titanio sobre la alimina.

Este recubrimiento sc cvaluara con microscopia electréonica de barrido,
espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta visible (UV-Vis DRS) y la adsorcién de
Pivalonitrilo como molécula sonda seguida con infrarrojo con transformada dec Fourier (FT-
IR).

-30-



CAPITUILO AL

DES.ARROI IO

P XPIHRIMENT AL,




DESARROLLO EXPERIMENTAL

4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. SINTESIS DE LOS SOPORTES Al,O;-TiO: (1:1) POR EL
METODO SOL-GEL.

Como ya s¢ menciond, son importantes los parametros de sintesis tanto ¢l pH y la
temperatura para ¢l control de las propiedades texturales del sélido, por 1o cual se justifico

el estudio sobre dichos pardmetros.

Los soportes de 6xidos mixtos Al>O3-TiO;, con relacién molar 1:1, se prepararon

171 a partir del isopropéxido de aluminio (IPA)

por ¢!l método sol-gel descrito por Klimova
¢ isopropéxido titanio (IPT), utilizindose n-propanol como disolvente y como agente
regulador de la distribucion de volumen de poros (ARDVP) se utilizé una solucién acuosa
de carbonado de amonio (CA) en agua. Durante la preparacion, en principio, las reacciones

que sc llevan a cabo son las siguientes:

Ti [OCH(CH;):]4 + 2 AIJOCH(CH;)a1s + 10 HO— o Ti(OH), + 2 A(OH); + 10 CHOH (CH;);
2 AOH), + Ti(OH)4 T A AlO;+TiOz+ 5 H:O

La metodologia utilizada fuc la siguiente: 2.8045 +0.0005g de IPA s¢ mantuvo en
agitacion vigorosa hasta su disolucién total en 300 mi de n-propanol. A csta solucién se le
agregaron 2 mL de IPT. En esta solucién se continua la agitacién durante 1 hora, para
posteriormente agregar gota a gota la disolucion de 7.5080+0.0005g CA cn 200 mL agua
desmineralizada y se deja agitando durante 24 horas, esta ctapa es llamada de maduracién y

en clla se realiza el control del pH y tcmperatura en el presente estudio.

El precipitado resultante se filtro a vacio y se lavé con agua. Se seca a 100° C
durante 24 horas y posteriormente se calcind a 500°C durante 24 horas. Durante la

calcinacién se obtiencn los 6xidos mixtos de aluminio y titania. La temperatura de
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calcinacion fue elegida porque se espera usar los soportes de catalizadores de HDT. En este
proceso las temperaturas usuales de operacion son 350°C (623 K). El soporte debe ser

estable a esas temperaturas, lo que se logra calcinando a mayores temperaturas.
El estudio de los pardmetros de sintesis de los soportes sc dividira en dos secciones:

A. Efecto del pH.
B. Efecto de la temperatura.

4.1.1 EFECTO DEL pH

Las muestras se prcpararon scgun el método descrito parrafos arriba, a temperatura
ambiente. - Se prepararon una seric dec cuatro muestras utilizando para controlar el pH
hidréxido de amonio y dcido nitrico. Nos referiremos a los 6xidos mixtos Al,0;3-TiO> como

TiAl (o), 'siendo « el pH que sc utilizé durante la ctapa de maduracién. Respecto a la

calcinacién la temperatura, 500°C, fue {a misma en todas las preparaciones.

N

]

" (¥]

i

TESIS CON
T

FALLA

4.1.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA.

Los resultados de la ctapa anterior muestran que ¢l mejor pH de sintesis corresponde
a pH=9 (ver capitulo de resultados y discusién). Por lo tanto a partir de este punto, todas las
muestras se prepararon con el método descrito en la seccidn 4.1 a un pH constante e igual a
9, la temperatura se varié durante la etapa de hidrélisis y de maduracién. Se trabajéa T =
0°C,6° C,25°C,40° Cy 60°C.
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(NaZMiiestra:. T H3 G
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Tabla 4.2. Mucstra preparadas a distintas temperaturas

Adicionalmente sc sintetizaron dos mucstras. una quec fuc preparada sin agregar el
ARDVP (P.Hidréxido) y otra con 25% mas de CA (25%+CA). Los cilculos utilizados en la

preparacion respectiva sc reportan en ¢l Apéndice 1.
4.2 CARACTERIZACION DE OXIDOS MIXTOS ALO;- TiO,.

Para cvaluar cl efecto del cambio en ¢l pH y la temperatura sobre el sistema poroso

del soporte preparado se hicieron diferentes caracterizacion tales como:

< Area Espccifica, diametro de poro y volumen total de poro.
+ Aniilisis Térmico Diferencial.

< Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier.

4.2.1 AREA ESPECIFICA, VOLUMEN TOTAL DE POROS Y DIAMETRO
DE POROS.

Técnica: El método mis comun para la medicién de areas superficiales se basa
cn la adsorcién fisica de un gas en la superficie del sélido. Gencralmente se determina
la cantidad de N2 gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de cbullicion normal (-195.8
°C) en un intervalo de presiones inferiores a la atmosférica. El anilisis de resultados se

realizé a través del método Brunauer, Emmett y Teller (BET)!?3!

, ¢l cual supone que la
adsorcién se da en multicapas y que las fuerzas de interaccion entre las moléculas del

gas son iguales a las fuerzas responsables de la condensacién de los vapores.

TESIS Cun
* Temperatura ambicnte. FALLA DE OMGEN
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El volumen de poros se determind con base a la cantidad de N2 adsorbido sobre

la muestra a una presién cercana a la saturacion.

LLos cambios en el drca especifica, didmetro dc poros y ¢l volumen total de poros
de los oxidos mixtos Al;Os- TiO; se estudiaron por ¢l método BET con un instrumento
Marca Micromeritics, modelo ASAP 2000.

Procedimiento experimental: Sc pesoé aproximadamente 10 mg del soporte en
un portamuecstras, la muestra sc limpia durante 2 horas a 270 °C y 500 um Hg, después
sc desgasifica durante 3 horas a la misma temperatura y una presion < 10 pmHg.
Posteriormente se realiza la medicién, colocandose el portamuecstras con ¢l soporte ¢n

un dewar con nitrégeno liquido.

4.2.2 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Técnicas Esta técnica se basa en el registro de la diferencia de temperaturas (AT)
entre una muestra y una referencia inerte, como una funcioén de la temperatura cuando la
muestra experimenta cambios fisicos y quimicos. La diferencia de temperatura AT entre
ambas muestras sc registra de mancra continua, si la muestra cn estudio expcrimenta una
reaccion endotérmica, su temperatura sera mas baja que la de la referencia. Por el contrario,
si la muestra en cstudio prescnta una temperatura mayor que la referencia inerte, sc¢ cede
calor y ocurre una rcaccion cxotérmica. Las aplicaciones del andlisis térmico diferencial
son muchas y variadas e incluyen el estudio de descomposiciones térmicas y la
determinacién de la temperatura donde ocurren las transiciones de fase asi como la
determinacién de diagramas de fase. En catdlisis, se utiliza para obtener informacién sobre
¢l comportamiento térmico de los catalizadores.

Procedimi experii I: El analisis térmico sc¢ hizo mediante ¢l equipo SDT
(Simultancous DSC-TG-DTA) Modelo 2960 de la marca Thermal Analysis Instruments. Sc

pesan cantidades iguales del soporte a evaluar y alimina (en su fasc cristalogrifica o) ¥ se
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colocan cada uno cn un portamuestras, y se llevan a una temperatura de 1100 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Todo ecllo en presencia de la mezcla aire (50

ml./min.) y nitrégeno (50 mL/min.)

4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Técnica: Cuando un dtomo o molécula es colocado en un campo clectromagnético,
hay una transferencia de energia entre ¢l campo y los niveles de energia cuantizados de las
moléculas. Cuando la energia es absorbida, la medicion de la energia transmitida contra la
frecuencia ;de’ 'la radiacién produce un espectro unico a la molécula excitada. Si la
frecuencia de la radiacién estd cn ¢l rango IR, el espectro es debido a transiciones en
niveles de eénergia vibraciones y rotacionales. La espectroscopia de IR da informacién
cualitativa acerca de la forma en que las moléculas adsorbidas son enlazadas a las

superficies.

Pr dirsie experii I: Las mediciones sc hicieron en un espectréometro FTIR
Marca Nicolet Modelo 510 en el rango de 400 a 4000 cm™!, a 500 barridos y una resolucién

de 2em™. Sc hicieron pastillas con 75% de KBr y 25% de muestra.

4.3 RECUBRIMIENTO DE LOS OXIDOS MIXTOS Al;O;- 7iO:
CON TITANIA.

Una vez sintetizado ¢l 6xido mixto AlxO3-TiO; con ¢l drea y volumen de poro
adecuado, procedimos a soportar la titania sobre dicho dxido mixto. Esta impregnacion se
realizé utilizando una solucidon de isopropdxido de titanio en alcohol n-propilico. Para
favorecer la formacion de Ti(OH)4 se humidificé la muestra utilizando el método de
fluidizado, porquc ¢n la literatura se reporta que por éstc método sc obtiene la mejor
dispersion dc la titania sobre la alimina'?*"2%! y en nuestro caso espcramos obtener el
mismo resultado para la dispersién ahora de la titania sobre el 6xido mixto A1,O3-TiO2. A

continuacién se¢ hace una descripcion del método:
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Mitodo de fluidizado: Se coloca cl soporte en una columna de vidrio con un plato
poroso (figura 4.1) y se hace pasar aire saturado de humedad durante 24 horas. La cantidad
de aire es la neccesaria para lograr la fluidizacién del soporte, obteniendo asi una
humidificacion homogénea. El flujo de aire utilizado es igual a | L/min., a presion

atmosférica y temperatura ambiente,

Después de la humidificacion, se procede a secar ¢l soporte dentro de una estufa a
100°C durantc 24 horas. Por tltimo se calcina a 500°C durante 4 horas, con ¢l objetivo de

favorecer la formacién de la monocapa dc titania sobre la superficie del 6xido mixto.

--NEDIDOI DE VOLUMEN
2.-FIBRA DE VIDRIO
3.-COLUMNA DE n.umxuc:on
\TAl

5.-SATURADOR
-F!I_TIO DE uubn ACTIVADO
7.-COMPRESOR
Figura 4.1.Humidificacién de los soportes por ¢l método de fluidizado.
Tomado dc la bibliografia [24}]

Utilizando ¢l método descrito anteriormente se impregnaron 1.5 g del soporie

sintetizado con 5, 1 y 1 ¥2 monocapa tedrica (MCT), como sec muestra en la Tabla 4.3.

: 'mm*” _-,‘f'l’,_”zi‘?xﬂc’l"
TiAVTI(10)
1%y

v g TR

TR

Tabla 4.3. Soportes impregnados con titania.
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Los cilculos de las preparaciones respectivas se muestran en ¢l Apéndicce H.

4.4 CARACTERIZACION DE OXIDOS MIXTOS ALO,-TiO;
RECUBIERTOS CON TITANIA

La caracterizacion de los soportes impregnados ¢s un requisito indispensable para
conocer la mancra en que sc encucntra distribuida la titania sobre el 6xido mixto y asi
comprobar si, finalmente, se obtuvo cl recubrimicnto de titania que se cstaba buscando. A

continuacién se listan las caracterizaciones rcalizadas:

4

Area especifica, volumen tota! de poros y didimetro de poros..

[}

Espectroscopia FT-Raman,
Espectroscopia de FT-IR utilizando moléculas sonda.

[}

Microscopia clectrénica de Barrido (SEM)
- Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS).

4.4.1 AREA ESPECIFICA, VOLUMEN TOTAL DE POROS Y DIAMETRO
DE POROS.

Una breve explicacién sobre esta técnica ya se dio en paginas anteriores. Para
las muestras recubiertas ¢l Area especifica, volumen total de poros y didgmetro de poros.
y el volumen total de poro también fucron medidos utilizando ¢l equipo Micromeritics
ASAP 2000 y empleando la técnica del BET para ¢l analisis de resultados.

4.4.2 ESPECTROSCOPIA FT-RAMAN

Técnica: Espectroscopia FT-Raman es un tipo dc espectroscopia vibracional
que da informacién clave de Ia estructura de las moléculas. La espectroscopia FT-
Raman y de FT-IR dan informacion complementaria; la cual s¢ puede utilizar para
determinar la estructura de una molécula. En general, la espectroscopia FT-Raman ha
sido usada para la identificacion de estructuras superficiales y la coordinacion de las

mismas.
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Procedimiento experimental: Las muestras se analizaron bajo condiciones de
humedad y temperatura ambiente en un espectrémetro FT-Raman Nicolet modelo 950

con un detector de Germanio y un laser Nd:YAG.

4.4.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON
MOLECULAS SONDA

Técnica: La cspectroscopia de FT-IR con moléculas sonda adsorbidas se ha
utilizado durante muchos aiios para la identificacién de la naturaleza dc los sitios
superficiales en éxidos de area clevada. Esto sc logra observando los corrimicntos en la
frecuencia de la vibracién cntre la sonda ¥ un sitio especifico, o la aparicién de otras
vibraciones ‘debido o la formacién de una estructura superficial nueva. Esta
infdrm:;i:féh, ‘permite la caracterizacidn de la naturaleza quimica de complejos
superficiales mediantc la comparacién de su espectro IR con aquellos compuestos
conocidos. Para este trabajo se utiliz6 como molécula sonda el pivalonitrilo (PN). La
scleccidn de esta molécula sonda se basa en quc el pivalonitrilo es una base débil y se
ha comprobado que es til para la deteccion de sitios dcidos de Lewis fuertes, asi como
los sitios dcidos de Bronsted ya que su espectro de IR se caracteriza por que presenta
una banda muy intensa en 2235 cm™', que se desplaza a mayores frecuencias cuando

interactiia con centros aceptores de electrones'?®l,

HC

|
ML —c— c,H

=0

2—0—xnz

a) b)

Figura 4.2 Intcraccion del pivalonitrilo con sitios superficiales del soporte:
a) Con sitios acidos de Bronsted; b) Con sitios dicidos de Lewis
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Procedimiento experimental: Estos estudios de infrarrojo se efectuaron en un
espectrometro FT-IR Magna 760 NICOLET, con una celda especial con ventanas de
KBr. Las muestra perfectamente molidas fucron compactada (10 toneladas) en pastillas

muy dclgadas con una densidad de 14 mg/cmz.

Las pastillas hechas con los polvos de las muestras bajo estudio, se colocan en
una ceclda especial acoplada a . una linca de alto vacio (1*10® mmHg), para
posteriormente somclcrlas a un prcu-atamnento durantc una hora a 450°C. Se dgja
enfriar la muestra hasta cmpcratura ambiente y s¢ le hace vacio antes de efectuar un
tratamiento a 450"C du

Después del prctmtamxemo, nucvamentc se deja enfriar hasta temperatura ambiente

te una hora, previo a la adsorcién de la molécula sonda.

para inmediatamente introducir a 1.7 Torrs la molécula de pivalonitrilo.

Sc toma cl espectro IR antes y después de cvacuar ¢l gas. Una vez realizado lo
anterior, se desgasifica la muestra a diferentes temperaturas (T= 100, 200 y 300 °C)
durante 15 minutos en vacio. Al final de cada temperatura se toma el espectro

correspondicnte, a 100 barridos por espectro y utilizando una resolucién de 2 cm™'.

4.4.4 MISCROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Técnica: El microscopio ¢lectronico de barrido, es un instrumento disefiado para
estudiar la superficic de los sélidos, ticne un tipo de funcionamicnto diferente respecto
al microscopio clectronico de transmision. La técnica utiliza un haz clectrénico de
scceion transversal pequefia y de alta energia para “barrer” la superficie de la muestra.
Con dicho haz se genera una imagen punto a punto de la muestra. La imagen resultante
tienc una calidad tridimensional definida. De esta mancra, ¢l SEM nos permite estudiar
la estructura, topografia y rasgos superficiales de polvos o piezas sélidas y nos pucde
dar una idea gencral de la morfologia de las fases presentes, asi como de la dispersion y
tamafio de los cristales presentes, pues representa la tridimensionalidad de 1a muestra en

¢l andlisis.
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Las mucstras fucron observadas en un Microscopio clectronico de barrido JEOL
JSM S900LV. Utilizando un haz de clectrones de 40 KeV ¥ una presiéon atmosférica de

40 pm de Hg.

Adicionalmente se realizo un andlisis por EDX, el cual consiste en un espectro
de rayos X vcnfdond'g:v;lnj medida de la longitud de onda’ o.de la energia, permite
determinar los clementos que ¢stdn presentes en la muestra, mientras que la medida de

la cantidad de rayos X emitidos por segundo permite realizar un analisis cuantitativo.

Este analisis se realizé en ¢l mismo microscopio utilizando para el SEM, un

equipo marca Oxford.

4.4.5 ESPECTROSCOPIA UV-Vis DE REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

Técnica: UV-Vis-DRS es una de las téenicas experimentales mas poderosas que
permitc obtener informacién sobre la estructura clectrénica de los componentes de sistemas
heterogéneos. Asimismo, los espectros de UV-Vis-DRS aportan informacién acerca de la

simetria de coordinacion tetra u octaédrica de los metales en 1os materiales estudiados.

Las bandas de absorcion que se obscervan en compuestos que contienen iones de
metales de transicién sc dcben a transiciones electrénicas de transferencia de carga o a
transiciones d-d quec s¢ observan cuando orbitales & degencrados sc separan por la

colocacién de unién metilico de transicién en un campo cristalino.

Procedimi experil I: Los espectros UV-Vis de reflectancia difusa fucron
registrados a temperatura ambiente en un espectrometro Varian modelo Cary 5SE UV-Vis-
NIR usando politetrafluorioctileno como referencia. Para su analisis las muestras fucron

colocadas ¢n una celda con ventanas de cuarzo.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo esta dividido en dos partes:

PRIMERA PARTE: Anadlisis de los resultados de caracterizaciéon para la sintesis, por cl
método sol-gel,; de los soportes Al,O3-TiO:z (1:1) se Qividira en dos partes:

> - Efecto det pH cn'las propiedades texturales.

tura en las propicdadcs texturales.

SEGUNDA PART v Ipﬁcii’)n del recubrimiento con titania de los soportes de éxidos

mixtos.
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PRIMERA PARTE
CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES Al,0+TiO;,

5.1 EFECTO DEL pH

5.1.1 AREA ESPECIFICA, DIAMETRO DE POROS Y VOLUMEN TOTAL
DE POROS

En la tabla 5.1 sc prescntan los resultados de las mediciones de las propiedades
texturales. Estas mediciones indican que al disminuir el pH durante la etapa de preparacién
de los soportes mixtos Al;O3-TiO,, cl drea especifica sufre un decremento considerable, al
igual que el volumen total de poro. Los resultados muestran que para la muestra preparada
a pH de 9 el drea cspecifica es 311 m?/g, mientras que a pH = 5 ¢l area es de solo 209 m2/g

Sin embargo, a un pH mas grande (10.64) también sc presenta un decremento

Resbccto a las muestras preparadas como referencia, es decir Ti-Al (25%+CA) y (P
Hidréxido), se ticne quec la muestra con 25% mas de carbonato de amonio exhibe un

aumento en el drea especifica y el volumen total de poro, en comparacién a la muestra Ti-

Al (9).

TESIS CON
LA ORIGEN

7
L

FA

tos prepnrados por sol~gcl ARDVI’ CA

Tabla 5.1 Oxidos

A continuacidn se presentan las curvas de distribucién de volumen de poros para las
muestras sintctizadas. Sc observa un cambio en la distribucidén en funcion del pH al

descender ¢l valor de este parametro sc pasa desde un sistcma monodisperso con una
distribucion amplia y no muy bien defina hasta una distribuciéon donde dominan los poros
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rclativamente pequedios de 30 A. En especial nétese 1a similitud de las preparaciones a bajo

pil (TiAl (5) y TiAl (7)) con la muestra preparada en ausencia de carbonato de amonio. La

adicién de una mayor cantidad de carbonato licva a un sistema bidisperso.

VOLUMEN DE PORO, fceig)

VOLUMEN DE PORO, {celg)

dVidiog (D) DESORCION VOLUMEN DE PORO

VOLUMEN DE PORO, (celg)

dVidiog (D) DESORCION VOLUMEN DE PORO

TiAl (9)

100 1000
DIAMETRO DE PORO, (A)

1.8
18
14 TiAl (10.64)
12
10
08
o6
04
o2
0o
10 100 1000 1
DIAMETRO DE PORO, (A}
dVidiog (0) DESORCION VOLUMEN DE PORO
g' 18
=16 .
214 TiAal (7)
g1
& os
= o8
$ os
S o2
2 oo S
10 100 1000
DIAMETRO DE PORO, (A)
dVidiog (D) DESORCION VOLUMEN DE PORO
1.8
16
1.4 25%<CA
12
1.0
o8
oe
04
a2
0.0
10 100 1000

OIAMETRO DE FORO, (A)

|

VOLUMEN DE PORO, {eclq)

VOLUMEN DE PORO, {cclg)

TiAl (5)

100 1000
DIAMETRO DE PORO, (A)

dV/diog (D) PESORCION VOLUMEN DE PORO

P.Hidréxidos

100
DIAMETRO DE PORO, (A}

Figura 5.1. Graficos de Distribucidon de Volumen de Poro, para las muestras sintetizadas a
distintos pH’s

TESIS CON
FALL
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5.1.2 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

En la fipura 5.2 sc presenta la pérdida en % peso contra T. Los puntos de inicio y
finalizacién de los procesos con pérdida de peso se observan mejor en el DTG, que se
exhibe en la figura 5.3. Sc observa que para todas las muestras se empiezan a perder peso
alrededor de los 100°C y ecste proceso termina aproximadamente a los 150 °C, esto
corresponde a la perdida de H;O.

TESIS CON

100 4

20 -
£
o He=7
g w0 © l
a

70 -

PH=?®
P.HidréRido
<0
Q 200 400 a00 800 1000
Temperatura (*C)

Figgura §.2. Variacion del % de peso en funcién de la Temperatura de las muestras preparadas con
pH controlado.

A continuacién se prescnta un segundo proceso acelerado de pérdida en peso. En
general, todas las muestras presentan el mismo comportamiento, excepto la muestra
preparada a pH = 5 que presenta una ligera pérdida de peso alrededor de los 300°C, ademas
de una pérdida de peso violenta en 260 °C.

Como comparacién, también se presenta la muestra P. Hidréxido; esta muestra c¢s la
precipitacion de los hidréxidos en ausencia de carbonatos. Puede comprobarse que cl
comportamiento que presenta es totalmente distinto. Pero, es bastante similar a la muestra
preparada a pH = 5.
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Derivada del peso (%/°C)

400 <00 800 1000
Temperatura (°C)

?igura 5.3. DTG de las mucstras preparadas a varios pH’s

En la figura 5.4 (DTA) se presenta un primer pico endotérmico que corresponde a la
evaporacién del agua fisicamente adsorbida, alrededor de los 100°C. A continuacién se
presenta la conversion de compuestos de aluminio y de titanio, al 6xido mixto respectivo,
rcaccién también endotérmica. El maximo, tanto en cantidad dec gases desprendidos como
en magnitud de la energia requerida corresponde a la preparaciéon a pH= 9. Una atenta
observacién de los DTA muestra un desplazamiento de los maximos de esta transformacién

hacia mayores 1émpcratums cuando disminuye el pH de ia preparacion,

Se e resalxar que la muestra P.Hidréxido presenta el maximo de la trasformacion
cndotcrmnc ‘a mayor temperatura que cualquicr muestra con carbonato en la preparacion.
Esto mdlca quc con la presencia de carbonato, en las muestras cxiste un compuesto distinto
dec los hldréxldos. Es muy probable, por tanto, que cl gas que eclosiona sca CO;. A partir de
los 500°C todas las curvas sigucn ¢l mismo patrén a excepcion de la curva de la muestras
TiAl (25%+CA) y TiAl (10.64), donde hay una transformacién menos endotérmica.

Adicionalmente, se prepard otra muestra con ¢l fin de observar la reproducibilidad
en la preparacion de este soporte que denotaremos por pH = 9°. Dicha muestra, también se
observa en el TG, DTA y DTG. Las diferencias que encontramos entre este soporte pH = 9°
y el de pH = 9, se dcben principaimente al agua adsorbida en las muecstras. que depende de

diversos factores fucra de nuestro control, por ejemplo la humedad ambicntal.
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Finalmente con el TG-DTG y el DTA se pucde explicar ¢l pico exotérmico que sc
presenta en la muestra preparada a pH = 5. Una pérdida acelerada de peso junto con una
reaccién altamente cxotérmica se¢ interprcta como una combustiéon de algin compucsto
organico. Este proceso sugicre, cntonces, que a cste pH alguno de los isopréxidos
cmpleados ya no es complctamente soluble y entonces observamos las trazas remanentes en
el sélido sintetizado. Adicionalmente, puede observarse una transicion de fase
aproximadamente a los 950°C. hccho que seiiala la alta cstabilidad de los soportes

sintetizados.

5.1.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

En la figura 5.5 se presentan los espectros del infrarrojo para los soportes Al2O;-
TiQ; con KBr antes de calcinar las muestras.

De la literaturat?”!

se sciiala que las vibraciones del grupo OH se encuentran en la
region de 3200-3800 em™'. Se distingue especialmente entre 3650 y 3800 cm™ esta zona
para nuestros soportes. En gencral, todas las muestras se parccen en la zona de los

hidréxidos, donde se presenta una banda ancha y asimétrica. Debemos recordar que s un

FRHI-CON—
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espectro de hidréxidos, lo que incluye una gran cantidad de agua quimiadsorbida y/o
fisisorbida que hace dificil el andlisis. La muestra P.Hidroxido, muestra csta zona mcjor
definida y en la muestra con mas carbonato la banda correspondicnte a los hidréxidos

empicza a mayores nameros de onda.

Respecto a la zona de carbonatos y bicarbonatos, nétese la similitud entre las
muestras pH = 5 y P.Hidréxido, ambas muestras presentan una banda en 1400 cm’™,
recordando que dichas muestras no presentan el pico endotérmico en 170-200°C, podemos
afirmar que dicho pico se forma por la descomposicién de algan tipo de carbonato y que la
pérdida en peso, detectada en el TG, es causada por la expulsién de COs. La muestra pH =7
se encuentra a “medio camino™ entre la de pH = 5 y lade pH = 9. Finalmente la muestra a

pH =10.64 presenta un espectro que corresponde a la formacion de carbonato bicn definido.

Absorbancia u.a

25%+CA™ 7

3900 00 3400 00 2900 00 240000 1900 00 1400 00 900 00 a0a 00
Namero de Onda cm__

Figura §.5. Espectros FT-IR de los soportes con KBr antes de calcinar
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Discusion

Con la informaciéon que sc ticne se puede concluir entonces que el decremento en ¢l
drea especifica de las mucstras a pH’s bajos sc debe a la falta de iones HCO;'" y COs* en
soluciéon. Para confirmar lo anterior sc realizé el cidlculo de la distribucion de cspecies en
agual®®! que sc prescntan en la figura 5.6. Dicho cilculo mucstra que a pH = 6.38 y

menores, la especic predominante ¢s HoCO;.

Otro Vhi:ch)o que sc presenta es que la mucstra preparada a pH de 10.64, también
presenta un descenso cen ¢l drea especifica, al igual qué en ¢l volumen de poro. Se pucde
cofnprobaf con los céalculos de solubilidad que a pH mayores a 10 la especie predominante
ecs el CO,;*. Esto sugiere que la especic que participa en la reaccién es el bicarbonato
(HCO3"). Si esto es cierto. entonces dentro del mecanismo de reacciones csta especie se
inserta en el polimcro en crecimiento de hidréxidos en la etapa de hidrélisis o condensacion

wransfiriendo su proton para la formacién de agua como especie saliente.

Equilibrio vs. pH

9

8

7

]
= s
g 4 H,CO, HCO,* [To X3
© 3

2

1

[e]

[+ 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 5.6. Grafica de equilibrio € HCO;'7 H,CO3 y 8 COx*/ HC O™,
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5.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA

5.2.1 AREA ESPECIFICA, DIAMETRO DE POROS Y VOLUMEN TOTAL

DE POROS

En cl analisis del drea especifica, ver tabla 5.2, sc observa que ¢l maximo se localiza
n 25°C. Tanto a temperaturas mayores cOmo a menorcs provocan un descenso en el area
especifica. Lo mismo ocurre con ¢l volumen total de poros. aunque debe destacarse que en

este caso el descenso es mas pronunciado con temperaturas mas altas

TESIS CON
FALLA VP NRICEN

Tabla 5.2. Propicdades tcxluralcs de las muestras prl..paradns

Como sc¢ puede observar en las siguientes grificas al trabajar a tempcraturas de O y
6°C se obticnc una distribucién monomodal y bicn definida con poros de hasta 100 A de
didmetro. La muestra de 25°C, presenta una distribuciéon ancha que podria considerarse
bimodal. Mayores temperaturas llcvan a distribuciones monomodales con diametros

pequefios (30 A). Estas muestras presentan una distribucién idéntica a la muestra
P.Hidroxido.
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Figura 5.7. Graficas de distribucidn de poro para muestras sintetizadas a diferentes
temperaturas

5.2.2 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

En la Figura 5.8 sc presenta la grafica de pérdida de peso contra 1a temperatura T y
en la figura 5.9 ¢l DTG respectivo. Como ya se seilalé en la etapa anterior el primer

compuesto en ser climinado es ¢l agua. A continuacién se presenta la climinacion del COa,

-52- TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




RESULTADOS Y DISCUSION

rclacionada con la formacién del carbonato cn la estructura. l.as dos muestras que se
prepararon a 25°C presentan la expulsién de CO;z. A partir de los 400°C vemos quc todas
las curvas llevan la misma variacién, para después mantencrse constante. Dentro de la
figura sc prescnta la muestra P.Hidroxidos como refercncia. Esta muestra es la tnica que
presenta un comportamicnto distinto de todas las muestras, pierde peso de mancra diferente
que las demis muestras debido a la ausencia de CO;* e hidréxido de titanio, pero conserva

estabilidad térmica por la alamina.

Peso (%)

J

s00 1000
Temperatura (*C) weiemeraan vl
Figura 5.8. % de pérdida en peso en funcion de la temperatura para las muestras
preparadas.
0.5
o ! 25°C
=2 25°Cc
FEE Prldwlldo
2 6°C
S osc
© l "
g o.1 - > / 40°C
N
5 PR ST
[=]
60°C
0.1 3 200 50 =50 =55 + —
Temperatura (°C)

Figura §.9. DTG dc las muestras en funcién de la temperatura
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£En la figura 5.10 (DTA), sc observa que ¢l primer pico corresponde a la pérdida de
agua para todas las curvas. A continuacion se presenta la salida del CO; entre 160 y 200°C.
Las muestras preparadas a 40 y 60 °C, presentan un pico exotérmico muy pequefio quec
podria indicar la presencia de algunos compuestos organicos que no habia en ¢l material. A
continuacidn se presenta un pico pequefio endotérmico. Obscrvando ¢l comportamiento de
la muestra P.Hidréxidos® puede hablarse de la trasformacién del hidréxido de aluminio a y-
alimina, por lo que sc sospecha que en estas muestras aparece la segregacion de la alumina.
Volviendo al pico de expulsién del CO; las curvas con mayores picos son las muestras
preparadas a 25 grados centigrados y su réplica, seguida por la curva a 6 grados

centigrados.

©.05

o.00 -

©.05

-0.10 -

P, Hidréxidos

-©.16

Diferencial de la Temperatura (°Cimg)

L 200 400 SO0 200 1000‘”_-_‘_-'
Tem peratura (°C)

Figura 5.10. DTA de las muestras con temperatura controlada.

Aqui también se prepard de las muestra a 25° C, una repeticién con el fin de
conocer la reproducibilidad de cste soporte. Se determino que las variaciones entre el
soporte a 25° C y 25° C° se deben principalmente a la absorcion de agua por ¢l tiempo de

almacenamiento antes de realizar las caracterizaciones del TG, DTA y DTG.

“ La P, Hidréxidos tiene un pico en la peratura de 280°C correspondi al io de AI(OH ), a Al,O,
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5.2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

En el espectro de FT-IR de las muestras con KBr (Figura 5.11) observamos los
hidroxidos del titanio y de aluminio antes de calcinar. Observamos en estos una region de
banda ancha entre 3200-3700 cm™ que corresponde a la regidn de los hidréxidos. En casi
todas las muestras vemos entre 1300-1700 un triplete cn la zona de los bicarbonatos-
carbonatos, que esta ausente en la muestra de 60°C y la muestra P.Hidréxido, esto seitala la
posibilidad de que al aumentar la temperatura ¢l HCOj3™ disminuya su concentracién cn la
solucién. La zona mcjor definida cs la de la preparacién a 25°C. A temperaturas bajas cs
posible la existencia de un cfecto cinético asociado a la reaccidon de hidrélisis de los

isoproxidos o la reaccién de condensacién, que deberia investigarse mas.

TESIS CoN

Absorbancia u.a

=

<300 00

3900.00 3.20.00 2900 00 2400 00 1900 00 1400 00 $00 00

NGmero de onda cmy?

Figura 5.11. Espectros FT-IR de los soportes con KBr antes de calcinar.
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Discusion

La explicacién de los fenémenos observados se presenta tomando en consideraciéon
la curva de disolucion del CO; en funcién de la temperatura. Este gas presenta la siguiente

reaccién (de disolucién) en equilibrio.

CO, +H,0 « H,CO,
H,CO, <> HCO," + H*
HCO," « CO,” + H*

A contmuacxén cl dcido carbénico ya formado, participa en los equilibrios CO3*" y
003 , que se’ cstudmron cn la seccién anterior. La curva de solubilidad de CO; se presenta
cn la F&,urn 5 12 '”’

ta grafica, al incrementar la temperatura nuestro carbonato se pierde
cn forma d isminuyendo la concentracién en solucién del HCO;"y CO5? que como

to_en el estudio de pH son necesarios para obtencr dreas cspecificas

) R ‘peclo nI efecto de pérdida de drea a temperaturas mas bajas, la explicacion se
prcscntu al csludmr la solubilidad del carbonato de amonio (CA). Esta disminuye con cl
descenso de tempcratura (ver figura 5.13). Entre mayor es la solubilidad del CA se tienen
mas iones HCO;3'"y CO;?" durante la sintesis de los 6xidos mixtos y por lo tanto se obtienen

mcjores propicdades texturales.
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Figura 5.12. Solubilidad del CO; en agua en funcion de la temperatura.

% 8

H

mgCA/00gAgua
3 @

3

]
8

10 15 20 25
Temperatura °C
bilidad del Carbonato dec amonio en agua en funcién de la temperatura.

a
w

Figura 5.13. Solu
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SEGUNDA PARTE:

EVALUA CION DEL RECUBRIMIENTO DE LOS SOPORTES
DE OXIDOS MIXTOS SINTETIZADOS CON TITANIA

5.3 RECUBRIMIENTO DE TITANIA

De la primera parte de este trabajo encontramos que los soportes que nos permiten
tencr ¢l sistema poroso que se buscaba, son aquellos preparados a pH = 9 y a temperatura
ambicnte. Como s¢ indica en la parte experimental, estos soportes fueron impregnados con
distintas cantidades de titania y posteriormente se caracterizaron para evaluar el upo de
recubrimiento que sc logra con cste procedimiento. A continuacién se prcscnta ln dlscusxén

de resultados para estas caracterizaciones.

$.3.1 PROPIEDADES TEXTURALES

Los resultados experimentales de drea especifica y volumen total de poros para las
muestras recubiertas se presentan en la tabla 5.3. Estos resultados muestran que al aumentar
la cantidad dec titania impregnada en cl soporte, ¢l volumen total de poros decrece. En

cuanto al drea especifica sucede lo mismo, excepto para la muestra de AITi/Ti (15).

Tnhla 5.3. Prop:cdadcs lcx(uralcs de las mucstras lmprcgnadas
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Al analizar las curvas de distribucion de volumen de poro se tiene que para la

muestra sin impregnar (AlTi), como se habia disefiado tiene un cariacter bimodal, con una

mayor cantidad de poros de mayor diametro. Para las muestras TIAlV/TiI (05) y TiAl/Ti (10).

estas presentan también un cariacter bimodal, sin embargo, se observa una disminucién en

los poros de mayor tamaiio. En cuanto al soportec TiAl/Ti (15). continua el descenso en ¢l

volumen para los poros de diametros mayores; pero se observa un aumento en volumen de

los poros de menor diametro. Este altimo aumento podria explicar porqué dicho soporte

presenta un aumento en el drea especifica.

dVidiog (D) DESORCION VOLUMEN DE PORO

dVidiog (D) DESORCION VOLUMEN DE PORO

DIAMETRO DE PORO, (A}
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DIAMETRO DE PORO, (A)

Figura 5.14. Distribucién del volumen de poros para los soportes impregnados

Con lo anterior se comprucba que al aumentar la cantidad de titania adicionada al

soporte, ¢l volumen de poro presenta un decremento. Pues al efectuar la impregnacion se

recubre la parte interna de los poros con la subsiguiente disminucién en el diametro del

poro. Lo cual se ve reflejado en el aumento progresivo de los poros de menor tamaiio, que
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observamos en la distribucion de volumen de poros de los soportes impregnados, asi el

soporte TiAl/TI (15), es el que presenta la mayor cantidad de poros de menor tamaiio.

5.3.2 ESPECTROSCOPIA FT-RAMAN

El espectro Raman de los soportes impregnados con titania se muestra cn la figura
5.15. Este espectro muestra dos bandas intensas y bastante anchas que se extienden dc 2400
a 1000 <:m‘l yde:1000 a 100 cm™! aproximadamcnte. Para ambas bandas los maximos estan
localizados cn 1600 cm™:y 200 cm®!' respectivamente. Estas bandas se dcbcn a quc la
alumma prcscnta »

fcnémcno conocido como fluorescencia. Debido a este fcnémcno no
pucde oblcncrsc mayor xnformncnén de cstos espectros.

Sin cﬁbargo, 1a literatura reportal®® que la espectroscopia de Raman cs una técnica
muy sensible en la determinacién de la presencia de TiO; segregado, debido a la gran
intensidad de modos Raman de estos compucstos quc apareccen en 144, 196, 396, 520, 636,
y 798 cm. Tomando e¢n consideracién lo anterior, podemos observar que la Gnica muestra
quec presenta algun pico de los anteriormente mencionados (~150 ecm™) cs la muestra

TiAlVTi (15), lo que sefiala la presencia de TiO: segregado cn este soporte.

RAMAN

28

20

TIAITI (0S)

INTENSIDAD RAMAN

TiATI(18)
s

3500 3000 2500 2000 1500 1000 s00 °
RAMAN SHIFT (em™)

Figura 5.1S.Espectros FT-Raman para las muestras impregnadas.
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5.3.3 MISCROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM)

El SEM es una técnica que nos permite “ver” la morfologia de los soportes

preparados.

En la figura 5.16(a) sc obscrva el soporte TiAl, que presenta algunas caracteristicas
de la alimina y en la supcrfcic paniculas que probablementc son de titania En la figura
5.16 (b), vemos una amphacxén (x 2.5 veces) de la misma zona del soporte en donde

observamos’ ‘quc estas pnrﬁculns no s¢ encuentran dispersas homogéncamente.

En Ia Figura 5 17 (a) corrcspondlcnlc al soporte TiAl/Ti (05) podemos observar que
su supcrl‘c:c cs muy scchantc al soporte TiAl, sin embargo en la Figura 5.17 (b),
ampllamén de la's; 17 (a), la superficie empicza a presentar una mayor uniformidad que la

prcscmada por cl sopone TiAl, no obstante presenta algunas particulas en la superficie.
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Figura 5.16 (a) Micrografia del soporte TiAl

Figura 5.16 (b) Micrografia del soporte TiAl ampliando x 2.5 veces
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Figura 5.17 (b) Micrografia del

2z
‘v %

soporte TiAl/Ti (05

) ampliando x 2.5 veces
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En la Figura 5.18(a) vemos la micrografia correspondiente al soporie TiAl/Ti (10),
obscrvamos todavia algunas particulas dispersas, pero en genecral la superficic es mas
homogénea que en las anteriores micrografias. Al ver la ampliacién de la misma zona
(figura 5.18 (b)) apreciamos una superficic con pocas de las particulas scgregadas, lo que

nos lleva a sugerir que sc logré una buena dispersion del titanio en la superficie del soporte.

Por altimo en la:Figura 5.19 (a) y (b) correspondicntes a la muestra TiAVTi (15)
vemos un cambio en la morfologia de nuestra superficie, presenta ya aglomeracion de
particulas en'la supérﬁcic del soporte muy probablemente TiOz, lo que nos indica que para

este soporte la titania se encuentra segregada cn el soporte.

Analizando estas figuras, obtencmos que para los soportes TiAl y TiAVTi (0S),
caracteristicas 'muy similares, ademis de un rccubrimiento no uniforme y parcial de la
superficie de la titania.. De acuerdo al trabajo desarrollado por Martha Gonziles [24] con el
mdétodo de preparacién utilizado en sistemas alimina recubierta con titania se segrega la
titania formando pequefios agregados de forma esférica. La prueba de FT-Raman no
confirma cspi observacién. pero se debe tomar en consideracién en nuestro caso el soporte
que se cs{avrecubriendo es un oxido mixto ALO;3-TiO; de relacién molar (50:50), esto

explica en parte porque se observan estas estructuras esféricas.

En. cuanto a la superficic de la muestra TiAI/Ti (10) parece ser que sus
caracteristicas casi correspondcn a una titania bicn dispersa sobre el 6xido mixto, ademas se
observa una superficie muy homogénca con solo algunas pequefias particulas en la

superficic.

Para el soporte TiAl/Ti (15) las caracteristicas observadas cn estas imagences estan
de acuerdo con lo obtenido en los espectros de FT-Raman, ya que en esta mucstra
comenzamos a observar aglomeraciones que corresponderian a la segregaciéon de la titania

en el soporte.
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Figura 5.18(a) Micrografias del soporte TiAl/Ti (10)

Figura 5.18 (b) Micrografia del soporte TiAl/Ti (10) ampliado x 2.5 veces
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P

Figura 5.19 (b) Micrograﬁa del soporte TiAl/Ti (15) ampliando x 2.5 veces.
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Con las caracterizaciones por EDX nos dan datos de cdmo se¢ encuentra distribuida
los diferentes clementos que conforman ¢l soporte a nivel del “bulk™ Este analisis sc
realizé para Oxigeno, Aluminio y Titanio para sepuir sus cuentas en la emision

correspondicnte de rayos X caracteristicos.

En la figura 5. 20 que corrcspondc al soporte original TiAl s¢ muestra la cantidad de
O,Aly Ti dlspcrsa encl soporle El alummlo cs cl elemento que presenta una seiial mayor

pero se obscrva bxc dlspers n el sopone, al igual que cl ulamo y cl oxigeno. Mas aiin,

que la cann lad de tita xa umcnlo con respecto al anterior soporte.

El sopone TIAVTI (10), lo podemos ver en las figuras 5.24 y 5.25. En la figura 5.24
vemos que el Al y 'Ti se encucntran en una proporcién igual, esto lo podemos observar con
mayor dclcmmlcmo en la figura 5.25, en dondec se puede apreciar que ya tencmos una

superficic umformc, con igual proporcién de titanio y aluminio.

En cuanto al soportc TiAl/Ti (15) vemos en las figuras 5.26 y 5.27, que la
proporcidn de Ti en este soporte es mucho mayor de la quec encontramos de O y Al, en
comparacién con las demas muestras. Esto ¢s muy probable que sc deba a que en esta

muestra ya encontramos TiO;, segregado.
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Figura 5.21 Dpaciénde sn
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Figura 5.22 EDX para la muestra TiAl/Ti (05).

Figura 5.23EDX amplificacién para el soporte TiAl/Ti (05)
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Figura 5.24 EDX para ¢l soporte TiAl/Ti (10)

Figura 5.28 EDX amplificacion para la muestra TiAl/Ti (10)
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Figura 5.27 EDX amplificacion del soporte TiAI/Ti (15)
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LLa composicion de los sopories analizados por EDX sc presenta en la tabla 5.4 y

5.5, ademas del los porcentajes tedricos como comparacion. Sc observa que cl %Peso y

YaAtomico para titanio va creciendo mientras que estos mismos porcentajes para la alaumina

van disminuyendo, al aumentar la cantidad de titania presente cn cl soporte. En cuanto al

Oxigeno vemos que sc manticne estable. Estos resultados nos indican que efectivamente la

cantidad de titanio presente cn la muestra fue aumentando conforme miis titania sc agrega a

la muecstra y disminuyendo asi el porcentaje de alimina presente en la superficie del

soporte,

En cuanto a los porcentajes tedricos de clemento y atdmico vemos que no difieren

mucho de los obtenido por ¢l EDX,

soporte fue la adecuada.

lo que nos indica que la cantidad impregnada en el

“Peso, Erpcrlmental»r

Al
TlAI/Tl (15)

40.39

19.65

4268

19.44 37.88

Tabla §.4. %Peso Experimental y Tcorico de los soportes impregnados obtenido por EDX

- %A(émlco Tcdrico

1
61.77

2
17.82

'63.4T"
63.71

4 :
17.43 18 86

Tabla 5.5. %Atomico Experimental y Tedrico de los soportes impregnados obtenido por EDX
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5.3.4 ESPECTROSCOPIA DE UV-Vis REFLECTANCIA DIFUSA
(DRS)

La Figura 5.28 presenta los espectros UV-Vis-DRS para los soportes TiAl
TIiAITI(X) y ademds como referencia el espectro DRS del TiO;. El soporte TiAl es la
muestra que presenta un borde de absorcidon con menor intensidad comparada con los
demads soportes con inicio en 330 nm, pero presenta una banda mas ancha centrada en 260
nm, que sc debe a la presencia de cationes Ti*? cercanos uno a los otros. En cuanto al
soporte TiAl/Ti (05) vemos que presenta un borde dc ubsorcnén con mlcno en 395 con la

intensidad mas alta de todos los soporles. ’

Enel cspcclro del soporte TlAl/T1 (10) vcmos quc su ﬂICIO sc prcsenm en 355 nm
con un borde de absorcién de mayor mtcns:dad en’ 210 nm, Pam el sopone TxAl/Tl (15)
presenta su borde de absorcién con inicio en 370 nm, con el limite superior presente cn 290
nm, que son 1os caracteristicas que’sc reportan en-la literatura especializada han encontrado
para soportes ricos en titania B! y como podemos ver es cl soporte que sc acerca mas al
borde de absorcién de la TiO,.

El aumento en la intensidad de las bandas para los diversos recubrimientos con
titania de los soportes se¢ puede cxplicar asumiendo que a menor cantidad de titanio
presente en el soporte, ¢l titanio se encuentra enlazado al aluminio a través dc puentes de

oxigeno. Cuando se¢ aumenta la cantidad de titanio en la muestra, una mayor cantidad de

uniones Ti-O-Ti estin pr y las u iciones electrénicas se presentaran a mayores

valores en el namero de onda, que corresponde a menores encrgias de la banda prohibida.
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DRS

ViAvyi g

TIAVTI(05)

TIAVTi(35)

10,

190 240 290 340 ava
WAVELENGIIT (nm)

Figura 5.28. Espcctros dec DRS para los soportes sintetizados

Para poder interpretar los resultados aportados por esta técnica, se calculé para cada
uno de los soportes la encrgia de la banda prohibida “Eg™ encrgia nccesaria para hacer
pasar un elcctrén de la banda de valencia a la banda de conducciéon®, ver Apéndice III.
Estos resultados se muestran en la tabla 5.6., ademas del valor tomado de la literatural®?! de
la energia de “gap™ para los catalizadores de WOj3, MoOj; y el de los soportes de alimina y

titania, como comparacién.

Tabla 5.6 l"ngr;,m de la banda prohibida para laﬁ mucstras lmprcgnndas

*Esta cnergia se conoce en ingles como “gap encrgy ™
* Valores tomados de la bibliografia [32]
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l.os unteriores resultados se visualizan megjor en la Figura 5.29 en donde
observamos que ¢l valor de encrgia para la banda de conduccion de todos los soportes
sintetizados es menor que la de la banda de valencia de los catalizadores. Esto nos indica
que cstos soportcs actuarin con propiedades de conducciéon mayores respecto a los Oxidos
de tungsteno y molibdeno, logrando asi un intercambio electrénico entre el titanio prescnte
cn cl soporte y el metal base de los posibles catalizadores de hidrotratamiento, haciendo
factible la transfcrencia del electrén de las especies Ti*? producidas por la reduccién deél
Ti** hacia las especies de W** 6 Mo, dando asi la posibilidad de gencrar mas sitios
activos. Lo que nos lleva a pronosticar que al aumentar los sitios activos también aumentara

la capacidad de hidrodesulfuracion.

Bandga de
Banda de Conduccion Valencta

TIAUTI TIAVTI  TIAVTY i MoO, wo,
0s) o) sy

Figura 5.29 Banda de conduccidn y de valencia para las muestra impregnadas.
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5.3.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON MOLECULAS SONDA

En csta secciéon se presentan los resultados obtenidos para la adsorciéon con
pivalonitrilo (PN), que ticne como fin caracterizar los sitios acidos superficiales de las
muestra bajo estudio. En general, sc estudian dos componentes de la acidez: la fucrza y el
numero de sitios. En este trabajo nos interesa el nimero de sitios dcidos presentes en

nuestros soportes. con ¢l fin de conocer ¢l recubrimiento presente en nuestras muestras. :

Debido a las carnclcri’sucas quimlcas dlfcrt.mcs cmrc el alumlmo y cl tnamo,

soporte. -

En la ('gum 5 30 se- prcscnlnn oS, espcc ro ‘obteni os. Busxcameme se obscrvan
solo dos bandas muy mtcnsas cuyo mz’lxlmo sc locahza alrcdcdor dc 2284-2281 cm™}
correspondientes a smos éc1dos de Lewis y en 2252-2247 cm™ para la adsorcién de PN a
través de puentes de hidrogeno. Por la localizacién de la primera banda, se deduce que
predominan en la superficie sitios de titanio. Como comparacién sc presentan los resultados

11331

obtenidos por Gutiérrez-Alejandre y col.””", que corresponden a soportes basados en 6xidos

mixtos Al;O3-TiO; y sintetizados por sol-gel ricos en titanio. Podemos obscrvar que se

presenta un hombro localizado cn 2305 cm!

que indica la presencia de sitios CUS de
aluminio superficiales, aun para los altos contenidos de titanio. Por 1o tanto los resultados
parccen indicar que en las muestras preparadas en el presente trabajo encontramos un
mayor contenido de titanio superficial. Debido a que las bandas son anchas, no se descarta

la posibilidad de la contribucion de sitios acidos de Lewis correspondicntes a Al.

Con cl objeto de investigar cual es Ia contribucion de los sitios acidos de Al, en ¢l
apéndice IV se realiza ¢l procedimiento de deconvolucién para estimar la exposicion de los

sitios de aluminio cn la superficie de los materiales sintetizados.
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Figura 5.30 Espectro IR de los soportes con
pivalonitrilo adsorbido: Figura 531 Espcctro dcl pivalonitrilo
1 PN sin cvacuar, adsorbido en la regién vCN para mucstras de
2 PN evacuado a T ambiente. caulizadores basados cn titania. Tomado de
3 PN evacuado a T=100°C. [31]. en donde AL-Ti(X) es Al2O;-TiO; vy
(X) cs la relacion TiO/( TiO+ AlO3)
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CONCLUSIONES

6 CONCLUSIONES

PRIMERA PARTE: SINTESIS DE LOS SOPORTES DE LOS OXIDOS
MIXTOS Al:O;- TiO:

« Al disminuir el pH de preparacién de los 6xidos mixtos Al:O;3- TiO:z por el método
sol-gel, las propicdades texturales (drca especifica, volumen total de poros) sufren
un decremento considerable debido a que se inhibe ¢l funcionamicnto del carbonato
de amonio como agente regulador de la distribucién . de volumen de poros, csto

debido al decremento de iones HCO;'™ y CO;* préscnlcs'duramé el proceso de

maduracion.

‘ax'nc,ién adecuadas para obtencer mejores propiedades
tcxluralcsndé,v ‘dé Oxidos mixtos AlLO;-TiO:2 por el método sol-gel con

Ssona pH's de entre 9 y 10 y a temperaturas de 25 a 30°C.

relacién molar Ti/A

« Se rccomienda controlar la atmoésfera de una mejor manera, quizi realizando las

preparacioncs cn atmosfera autégena, cvitando en lo posible la salida del COa.
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SEGUNDA PARTE: EVALUACION DEL RECUBRIMIENTO DE LOS
SOPORTES

w Los oxidos mixtos impregnados con TiAl/Ti (05), TiAl/Ti (10) y TiAl (15) presentan
una decremento en ¢l volumen de poros conforme aumenta ¢l contenido de TiOa.
Adcmas de presentar una disminucién progresiva en los poros de mayor tamafio y una

aumento creciente en los poros de menor tamaiio.

< La caracterizacién por FT-Ra

titania scgrcgédd cs el de éontcrﬁ’d

+ La caracterizacién por U ue}ldsi'soportes preparados

mediante impregnacién permiti tre, QI'Tilanio

del soporte y el metal d

+ Utilizando las técnica SEM/EDX, observamos:un
titanio en los soportes: preparado:

los resultados 'de las deconvoluciones nos indican que los sitios acidos
{ a\ilhen!a.n"‘con el contenido de Ti, se recomienda
hacer como. 'évl'i‘s'i‘s-*PS.' que nos permitird conocer la relacién
atémica en la Shbcrﬁqxc del ummfb yla niﬁmina.
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APENDICE

APENDICE I

CALCULO PARA LA PREPARACION DE LAS MUESTRAS
P.HIDROXIDO Y 25%+CA

Para preparar la muestra P. Hidrdxidos se hicieron los siguientes calculos:

Al (NO3)2*9H,0 PM =375.13 g/mol
Al (OC3H7) PM = 204.25 g/mol

Para obtener cudntos moles de nitrato de alumi
dec aluminio sc hicicron los siguientes'calculos.

io. corresponderian al isopropéxido

375.13g41(NO,),
T 1molAI(NG,),

rax(

Y con este dato. se preparé la muestra P.Hidréxido. utilizando las mismas

J = 5.1517gdeAl(NO,),

proporciones de ri-propénol, agua y como precipitante Hidroxido de amonio.
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Para preparar ¢l soporte con 25%+CA se hicieron los siguicntes calculos:
(NH4)2CO3 PM = 96 g/mol

mol (NH, ), CO,

7.5080¢ de (A, 1, CO,
80g de (M., ’x(%ng.;,co,

) = 0.0782 mol de (I, ),CO,

0.0782 mol de (NVH, ),CO, x0.25 =0.0195

0.0782 mol de (N, },CO, +0.0195 = 0.0977 mol de (N, ), CO,

Con este dato calculamos cuantos gramos de CA necesitamos agregar para

sintetizar un soporte con 25% mais de carbonato de amonio.

e Cb;"; 96 gINH,),CO,

0.0977 mol de (/M
ol de { 70! (INH, 1,60,

=9.3792 g(NH, ), CO,

Y con este val preparo este soporte, utilizando las mismas cantidades de IPA,

IPT y H20 que para dc los demas épponcs.
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APENDICE 11

CALCULO DE LA MONOCAPA TEORICA DE TiO; EN EL
SOPORTE AlLO;-TiO:

La cantidad neccesaria de titania para obtener la cobertura tedrica de una monocapa
sobre A1;03-TiO; sc estimé de la siguiente manera:

| Szc cstimo asumiendo que la densidad ionizada del plano (010) de la anatasa cs 6.25
Ti/nm
1 MONOCAPA TEORICA

It 345.9153m”’ 10" Vmol Tio, 3.59 10" mo/ 1O
6.25 — = x s - 2
g de soporte m? 6.022°10°" g ae soporte

Con este dato preparamos 1.5 g de soporte:

) =1.53079 g /PT

- -3
1.5 gde mpoﬂe*[s.m 1072 mo/ no,]x(In ma//Pr.) (284,269,,,,-

g de soporte mo/l 10, 1 mol tPTr
Ahora calculamos ¢l volumen de IPT V,pt necesario:

1 ms
Vv, =1. 79 7 —
S (-2

g Ve, =1.6028 mige /PT
Obtuvimos midiendo el volumen de mojado que el volumen dc impregnacién de g
de soporte es 2.8ml, por lo tanto para 1.5 g:

2.8mL

Ve =1 d ! _
> S g de sopo. ex(gdesopone

) =42 mL
Para completar esta cantidad utilizaremos ¢l n-propanol:

Ve =4.2ml —1.6028 = 2.59 mL n-propanol

En la siguienic tabla se muestran las cantidades nccesarias para preparar los
soportes:

T l/'l'if(“))ta$ :-’\:AlTW
TiAVTi (15)
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APENDICE IV

APENDICE Il
CALCULO DE LA ENERGIA DE LA BANDA PROHIBIDA

(Eg)

La Energia de gap o de banda prohibida ¢s la energia necesaria para hacer pasar un

clectrén de la banda de valencia a la banda de conduccién.

De los espectros se traza para cada uno, una tangente que se prolonga hasta el cje de

las X este valor es A y se sustituye en la siguiente ccuacién, correspondiente a la energia de

un foton:
E=nv=te
S R I ey
_ 1239.6
E=-=229
: A
Dondec:
Constante de Planck h=4.132x10"Bel *s
Velocidadde laluzenel vacio ¢ =3x10"7 17/

Este valor es la Encrgia de gap. A continuacién se dan los valores de A y su

correspondiente ecnergia de gap para las muestras impregnadas:
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APENDICE V.

DECONVOLUCION APLICADA A LOS ESPECTROS DE IR
PIVALONITRILO ADSORBIDO.

Decbido a la anchura de las bandas obtenidas en los espectros de IR PN adsorbido,
que nos llevan a sospechar la prescncia de sitios de aluminio superficial y con el fin de
identificar y cuantificar las contribuciones corrcspondientes a las posibles bandas de los
sitios dcidos de la alimina y la titania, sec hizo un anilisis mediante ¢l método matematico
de deconvolucion, Para tal efecto sc utilizé el programa de computo Origin 7.0 y sc aplicé a
los espectros de las muestras TiAl y TiAl/Ti (X) con PN a temperatura ambiente. En cada
caso ¢l nimero de bandas y la posicién sc dejaron libres y el programa rcalizo c¢l mcjor
ajuste. Sin embargo, las posiciones de los mdximos corresponden bicn con lo reportado en

la literatura 13"}

para la intcraccién del pivalonitrilo, tanto para los sitios dcidos de Lewis dc
aluminio (2305 cm™') como los del titanio (2281 cm™). En la figura 5.32 se muestran los

resultados de este procedimiento para los soportes sintetizados.

0,2
Ly
TiAl TIAVTi (05)
0,20
o,
ma « 1
« 015 k- 1
2 : ;
§ 5 [T i
g 040 : i
2
< o
0,05 na
pe 4
827
00 w. . — L ..
2370 2300 1280 2260 2240 2720 2200 oE om . mw e na 5w 2
Niimero de Onda Nimern de onds

Figura AIV Dcconvoluciones de los espectros TiAl y TiATi (X)
con PN a temperatura ambiente.
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0,28
[
TIAVTI (10} TIAUTI(15)
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0.1
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2 0| 008
13865
7 )
e — | 0
2300 2280 2200 2240 2220 2200 2370 2300 260 760 - ]
7. Nimero de Onda Numcm de Omh :

Figura AIV. (continuacién). Deconvoluciones de los especlros TlAl y TlAlfI'l (X)
con PV a temperatura umblente. -

Como podemos ver en todos los espectros se obtuvo un buen ajuste, obteniéndose
una corrclacion mayor de 0.998 para todos los casos. Los espectros mas intensos
corresponden a las muestras TiAl/Ti (05) y TiAl/Ti (10).

Adicionalmente se calcularon la relacion de los sitios acidos de titania con los de
alimina, utilizando las intensidades de cada una de las bandas obtenidas de las

deconvoluciones. A continuacién se presentan los resultados obtenidos.

Como sc pucde ver en estos resultados que ¢l namero de sitios icidos de aluminio
aumentan al incrementarse la cantidad de titanio presente en el soporte, lo cual no deberia

suceder, sino todo lo contrario, por lo cual sc recomienda para trabajos futuros utilizar XPS
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para analizar la superficic del soporte

GEN

-87-~



.
W
3
X
3
3




BIBLIOGRAFIA

BIBLIOGRAFiIA

! Luck F.,_Bull. Soc.Chem.Bclg, Vol. 100 (1991) 11,
? Ramirez, J., Fuentes, S., Vrinat, M. ¥ Breysse, M., Applied Catalysis Vol. 82 (1989) 211-224
* Wei Z. B., Xin, Q. Guo X., Grange P. y Delmon B.. Applicd Catalysis. Vol. 63 (1990) 305-317

4 Pophal C., Kameda F. Yoshinaka S. y Scgawa K, Catalysis Today, Vol. 39 (1993) 21-32.

* Gutiérr Alcjandre, A., Caracterizacion_de catalizandores W_soportados _sobre oxidos mixtos
ALO, 0;, Tesis de Macstria, UNAM (1995) 35.

¢ Yoshinaka S. y Segawa K., Catalysis Today, Vol. 45(1998) 293-298.
7 Yoshinaka S. y Scgawa K., Catalysis Today, Vol. 63 (2000) 123-131.
® Boorman P. M., Chong K, Kidd R. A. and Lewis J. M., Journa! of Catalysis, Vol. 128, 537-550

? Kuchi Okawa, Atsuchi, Satsuma, Tadachi Hattoshi and Yuochi, Catalytic Science and
Technology, Vol. 1 (1991) 507-508

'Y Borque M. P., Lépez-Agudo A, y Olguin A, Applicd Catalysis A: General, Vol. 180 (1999) 53-61
" Ramirez J, Cedeiio L. y Vrinat M., Applied of Catalysis, Vol. 93 (1993) 163-180.

ZRamirez J., Ccdcﬂor L., ¥ Busca G,, Journal of Catalysis, Vol.184 (1999) 59-67.

. Wei Z. B, Xin Q., Guo X., P. Grange y B. Delmon, Applicd Catalysis, Vol.75 (1991) 179-191.

e Guliérrcz-Achnnd}é A., Gonzalez M., Microporous and Mesoporous Materials, Vol. 23(1998)
265-275. o

'* K.Tanabe, T. simiyoshi, K. Shibata, J. Kitawa, Bull. Chem. Soc. Jpn. Vol. 46 (1973) 1064.
'S C. Bringler, G. shrérér, Sol-Gel Science, J. Of Non-Crystal Solids. Vol. 63 (1984) 145,

17 .M. Thomas, U.S. ll"nlcm 3791 808 (1994), B.E.Joldas, Journal of Mater Sci., Vol. 12 1203.
' . Chavez, J. Livage, M. Henry, F. Baboncau, J of Non-Crystal Solids, Vol. 100 (1998) 65.
1 B.E. Handy, M. Macicjewski, A. Baiker, A. Wokaum, 1. Mater. Chem., Vol. 8 (1992) 833,
2 Miller, B. y Ko, E., Catalysis Today, Vol. 35 (1997) 268-292,

2 Ktlimova T., Carmona E., Ramirez J., J. Of. Materials Science, Vol. 33 (1998) 1981-1990.

22 Klimova T., Gonzalez H.. Ramirez J, Preparation of Catalysts VIL b, Delmon, 1998.807-815.

-89 -



BIBLIOGRAFIA

** Brunauer S.. Emmet 1:H, E. Teller, Journal American Chemistry Society, Vol. 60 (1938) 309
2 Gonzalez-Cruz M., Desarrollo vy Caracterizacion de Catalizadores de_tlidrotratamjento soportados
sobre alimina recubierta por titania, Tesis de Macstria, 1996

** Ordofiez L., PDesarrollo dec_Soportes Cataliticos de Alomina recubicria con titania
alizadores de Hidrodesulfuracién (HIDS), Tesis de Maestria (2001).

26 Odebrand C.U.1, Brandin, Busca G.. Journal of Catalysis, Vel. 135 (1992) 505

27 Richard A, Curtis L., Handbook of infrared spectra of inorganic compounds, Vol. 1 120.

* Marccl F, Atlas D° Equilibres Electrochimi Diagr d* Equilibres. 450-455.

2 Robert H. Perry, Chemical Engineers’ Handbook, Physical and Chemical Data. 120-128.
3% Ramirez J., y Gutiérrez-Alejandre A., Journal of Catalysis, Vob. 170 (1997), 108122
3 Gutiérrez ~Alcjandre A., Busca G y Ramirez J., Microporous Matgrials, Vol. 12 (1997) 79-71

32 Macias G, Hidrogenacién ¢ Hidradesulfuracién sobre catatlizadores NiMo
oxidos mixtos AlyO,-TiO;, Tesis de Licenciatura (2002)

-90-



	Portada
	Índice
	Capítulo 1. Resumen
	Capítulo 2. Introducción
	Capítulo 3. Antecedentes
	Capítulo 4. Desarrollo Experimental
	Capítulo 5. Resultados y Discusión
	Segunda Parte. Evaluación del Recubrimiento de los Soportes de Óxidos Mixtos Sintetizados con Titania
	Capítulo 6. Conclusiones
	Apéndices
	Bibliografía



