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1. INTRODUCCION

Los sistemas de oxidos binarios soportados son de interes en el area
de caidlisis ya gue se emplean como catalizadores, o precursores de los
mismos, en algunos piocesos de hidrotratamienio y oxidacion paicial de
hidrocarburos. Recientemente se ha propuesto también el desafrollo de
oxidos mixtos para mejorar las propiedades requeridas en materiales
usados como scportes. Las caracteristicas deseables en cada sistema de
oxidos soportados dependen de su aplicacion, pero las que permiten
definir su potencial de aplicacidn son las siguientes: en el caso de los
catalizadores, la naturaleza de la fase activa y su adecuada dispersion
sobre el soporte; en el caso de los soportes mixtos, la modificacién de g
estructura para lograr mayor area superficial, mayor resistencia y/o inducir
algun efecto catalitico con fa especie activa.

Algunos de los éxidos binarios soportados de mavyor utilidad son:
MOO3/y-Als Oz, MoO5/TIO, v WO,/y-Al,O;.  De estos sistemas, el de

MoO4/y-Al, O recibe especial atencidn, debido a que es la base para la

sintesis de los catalizadores utilizados en la remocidn de azufre de los
combustibles por medio de un fratamiento con hidrogenoc conoecido
como Hidrodesulfuracion. Dado que las normas de control de emision de
contaminanies a la atmosfera se han vuelto mas severas, existe un fuerte
intferés en tratar de optimizar 1 eficiencia de estos catalizadores para o
cual es fundamental mejorar su actividaod catalitica y esta propiedad
depende en gran medida, de las caracteristicas superficiales del
catalizadeor.

Se ha mostrado que las propiedades superficiales de los oxidos
binarios dependen de gran medida del método y de las condiciones
utilizadas para su sintesis. Ademas, generaimente se requiere de una gran
cantidad de experimentos para determinar las condiciones optimas de
preparaciéon que favorezcan el desarrollo de las propiedades requeridas.

Los metodos de impregnacidén incipiente (¢ impregnacion seca),



impregnacion humeda, adsorcion de equilibrio y, mhas recientemente, el
de mojado sdlido-sdlido, se han utilizado en la sintesis de catalizadores del

tipo MoO3/y-Al,O5.  Sin embargo, no se ha determinado en forma

definitiva si el uso de uno u otro método origina diferencias significativas en
la naturaleza de las especies activas y en su estado de dispersidon sobre el
soporte, pardmetros que determinan ka actividad catalitica.

La impregnacidn incipiente y la impregnacion humeda han sido los
metodos mas utilizados para la sintesis de los catalizadores de MoO 3/y-

Al, O3, ya que fueron los que se propusieron originalmente; fienen la
ventaja que reqguieren volimenes de solucién de impregnacion muy
pequencs en relacion a la cantidad de soporte a impregnarn  En la
impregnacion incipiente se utiliza un volumen de solucidén de impregnacion
igual al volumen de poros del soporte utilizade y en la impregnacion
himeda un volumen de solucién ligeramente en exceso al volumen de
poros; en este caso, el exceso de solucién se elimina por evaporacién del
solvente.

Estos métodos han sido objeto de numerosas investigaciones (Gil
Lliambias ef al. 1982, Gil Llamkias et al. 1984, Matsucka et al. 1988, Lépez
Cordero et al. 1991, Williams et al. 1991, Kholer et al. 1992). Se ha
evaluado el efecto de ias siguientes variables en las propiedades de los
catalizadores:

)] la naturaleza y la concentracidn del precursor
0)} el pH de la solucidén de impregnacion
iil) las temperaturas de secado y de calcinacién

Los resultados de las investigaciones adn no pueden ser conclusivos.
Por mencionar un ejemplo, en algunos tfrabagjos se ha indicado que la
estructura superficial del catalizador oxidado es independiente de la
naturaleza del precursor y del pH de la solucion de impregnacidn, pero en
otros trabajos se acepta que existen diferencias en. funciéon de las
condiciones utilizadas en la sintesis (Williams et al. 1921, Gil Liambias et al.
1984), Adicionaimente, una desventaja de los metodos de impregnacién
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incipiente e impregnacion hiumeda es gue el velumen de solucidn de
impregnacién sea muy peqgueho; en cierta forma esta condicion obliga a
que la totalidad del metal en solucidén se gquede en el soporfe, ya sea
sobre la superficie o entre los poros del mismo, sin garantizar que ha
ocurrido dnicamente una interaccién quimica; es evidente que en las
etapas de secado y calcinado se da lugar a la inferaccién quimica, pero
se puede originar también la formacidn de estructuras de tipo polimérico,
las cuales afectan la dispersion de la fase activa. De hecho, hasta ahora
No se ha reportado gque seqa posible alcanzar un recubrimienio total de
monocapa antes de iniciar la formacidén de multicapas.

El mojado sdlido-sdlido aparecid® como una alternativa para lograr
una mejor dispersion scbre el soporte (Knozinger et al. 1987, Xie et al. 1985,
Reddy et al. 1992, Del Arco et al. 1993). Sin embargo, no se hag
comprobado que las especies superficiales sean iguales a ias especies
activas obtenidas por los otros métodos de sintesis y aun debe verificarse
su potencial de aplicacién. Ademds, el mojado sdlido-sdlido puede
implicar un tratamienfo prolongaodo a femperaturas elevadas lo cual
podria afectar drdsticamente la morfologia del soporte, como puede ser
el Greq superficial o el volumen de poros, paradmetros que pueden limitar
la aplicacién del catalizador.

En el metodo de adsercidn de equilibrio el soporte se contacta con
un gran volumen de solucidn del precursor hasta que se alcanza un
equilibrio entre ambas fases; esta caracteristica favorece una adecuada
interaccidén entre los iones del metal en solucion y la super ficie del sélido,
principalmente cuando el soporte estd en forma de pellet o extruido.

Por las caracteristicas del método, algunas de las variables sobre ias
que se debe tener un confrol apropiado para garantizar una
impregnacion éptima de la especie activa de inferés, son las siguienies:

) la naturaleza v la concentracidn del precursor metdlico

if) el pH inicial de la solucidén de impiegnacion

i) la temperatura de secado y calcinacién

iv) un contacto adecuado vy suficiente entre el soporte y ia solucidn de
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iMmpregnacion
v) tomano de particula del soporte
vi) las caracteristicas superficiaies del soporte

El efecto de estas variables ha sido estudiado por distintos autores
(Wang y Hall 1280, Tsigdinos et al. 1981, Wang y Hall 1982, Blanco et al.
1987, Mulcahy et al. 1987, Cdceres et al. 1990, Spanos et al. 1990q,
Spanocs et al. 1990b, Wiliams et al. 1991, Sdnchez Castillo 1993). Los
resuliados reportados no han sido conclusivos en o referente a la
seleccidn de las condiciones Optimas de impregnacidon gque conduzcan @
ia mayaor y mejor dispersion de la fase activa sobre el soporte.

Ante esta perspectiva, se considerd que la interpretaciéon,
aplicacién y medicion adecuada de algunos conceptos bdsicos de
caracterizacion de superficies y de fendmenos de interfase, infroducidos
recientemente al drea de catdtlisis, pueden avyudar a definir las
condiciones propicias para la sintesis del catalizador con ia ventaja
adicional de requerir solo un numero reducido de experimentos. Por estas
razones se propuso redalizar un estudio exploratorio en dos direcciones que
permitiera evaluar la posibilidad real de contribuir en :

)} La seleccidon de las condiciones optimas para la impregnacion por
el meétodo de adsorcion de equilibrio.
ii) La determinaciéon de la naturaleza y de la dispersion de la fase

activa de los catfalizadores preparados, usando las tecnicas de UV-Visible
y Titulacién de masaq, respectivamente,

Los antecedentes especificos de ias propuestas anteriores fueron
ios siguientes :

D} Estudios recientes de catalizadores del tipo MoOj3/y-Al, O indican

gue la cantidad y calidad de molibdeno soportado depende, en forma
- muy especifica, del pH de la solucidn de impregnacion, debido a que este
factor define la naturaleza de ias especies quimicas en solucidn, algunas
de las cuales pueden presentar una gran afinidad por la superficie y se
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adsorben por tanto en forma preferencial (Isigdinos et al. 1981, Wangy
Hall 1982, Lépez-Agudo et al. 1991 y Kholer et al. 1992),

De esta forma, o caracterizacidn fisicoquimica de la interfase
oxido/electidlito que se establece durante ia impregnacion es
fundamental para explicar las caracteristicas superficiales de las muestras
preparadas y, aln mdés, permitiria definir apriori la concentracién y el pH
éptimo de ia solucién de impregnacidn que conduzcan a la adsorcién
preferencial de una especie y ¢ una mejor dispersion de la fase activa
deseada.

Se han reportado muy pocos trabajos sobre la caracterizacion de
la interfase éxido/electrdlito gue expliquen en detalle las causas de la
adsoicion preferencial de algunos iones (Spanos et al. 1990aq, Spanos et al.
1990b). Tampoco se han reportado trabajos que estudien en forma
adecuada ia quimica del molibdeno en solucion, ia cual por cierto es muy
compleja. Wang y Hall (1982) realizaron la caracterizacién de las
soluciones de impregnacion por medioc de especiroscopia UV-Visible,
ideniificaron la naturaleza de algunos de los iones de Mo(VI) en solucién y
trataron de establecer su retacion con ias caracteristicas superficiales del
catalizador; sin embargo, se considera gue un diagrama de especiacion
de Mo(V]), determinado en funcidén de la concentracion del precursor y
del pH de la solucidn, permmitiria establecer la naturaieza de todas las
especies de Mo(VI]) presentes en la solucidn. Esta especiacidn se debe
verificar con la caracterizacion de las soluciones respectivas.

La caracterizacién de la solucidn se debe complementar con la
caracterizacion superficial de Ia y-Al, Oz la cual se puede realizar por

medio de electioforesis. Esta tecnica proporciona informacién sobre Ia
inferfase que se establece cuando un dxido metdlico se encuentra
suspendido en solucidén acuosa, o en algun electrolito, mediante la
medicion del Potencial Zeta (ZP). De esta forma se puede establecer el
desarrollo de cargas superficiales en el sdlido en funcidén del pH vy
determinar el PIE, es decir, el pH en el cual ocurre electroforéticamente el
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cambio de carga superficial. La electroforesis se ha aplicado
anteriormente en la caracterizacion de Sxidos metdlicos (Gil Llambias et al.
1982, Gil Llambias ef al. 1984, Lépez Cordero et al. 1991, Sdnchez Castillo
1993).

El andlisis de la especiacion de molibdeno y de la caracterizacion
del soporte inmerso en una solucidn similar a la de impregnacidn, pemitird
proponer las condiciones de impregnacion mas adecuadas que deberdn
ser verficadas experimentalimente.,

ii) Por ctra paite es necesario determinar la dispetsion del MoO4; de
las muestras preparadas para evaluar si la eleccion de las condiciones de
impregnacién fue adecuada. Esta caracterizacion se ha realizado por
medio de una amplia variedad de técnicas, entre las que se incluyen:
electroforesis, titulacién de masa, titulacién por benzaidehido-amonia y
quimisorcion de CO, (Segawa y Hall 1982, Gil Llambias et al. 1982, Gil
Lliambias et al. 1984, Matsucka et al. 1990, Ldpez Cordero ef al. 1991,
Kholer et al. 1992, Sadnchez Castillo 1993, Goldwasser et al. 1993). Sadnchez
Casiillo (1993) propusce gue el metodo de titulacién de masa es la
alternativa mds adecuada para evaluar el area aparente recubkierta
(AAR) a partir del Punio de Carga Cero (PCC) de las muestras y detemino
el PCC correcto para el MoOj4 Sin embargo. en las condiciones
propuestas, el método era poco atractivo ya que requeria de gran
cantidad de muestra vy un fiempo de andiisis largo. Por esta razén se
Propuso modificar el método para utilizar la menor cantidad de muestra
posible y analizar los resuliados tomando como limite real el dato
corregido del PCC del MoOg

En base a estos antecedentes, el objetivo general del trabaje fue
evaluar la posibilidad de establecer una metodologia que, sobre base
conceptuales, permita la sintesis de muestras de &xidos soportados en
condiciones que favorezcan la mayor y mejor dispersion de una de las
fases sobre el soporte. Se utilizd como caso de estudio el sistema MoOg/y-

Al,Os.



Los objetivos particulares de este trabajo fueron:
) Establecer los diagramas de especiacidn del Mo(V]) en solucién en
funcion de la concentracién de Mo(V1) y del pH, a partir de las constantes
de equilibrio reportadas en la literatura.

i) Caracterizacion superficial de la y-Al,O4 en solucién por medio de

electroforesis . .
i) Establecer las condiciones de pH y concentracidén de precursor mas
adecuadas para la impregnacion.

iv)  Sintefizar las muestras de MoO3/y-Al, O3 por el método de adsorcion

de equilibrio a diferentes pH iniciales y diferentes concentfraciones de la
solucidn de impregnacion.

V) Aplicar la téecnica de espectroscopia de UV-visible para verificar la
presencia de las especies de Mo(Vl) en solucion predichas en el diagrama
de especiacion.

vi) Aplicar la técnica de espectroscopia UV-visible de reflectancia
difusa para identificar la naturaleza de las especies de molibdeno
soportadas.

vii) Evaluar el estado de dispersion del molibdeno en las muestras
soportadas a partir de los PCC determinados por titulaciéon de masa.



RESUMEN
En este itrabajo se desarroildé una metodologia para la éptima

preparacion de catalizadores del tipo MoO3/y-AlL, O3, por el método de

adsorcion de equilibrio. Se establecieron tedricamente las condiciones
Sdptimas de concentraciéon y pH de la solucién de impregnacion
necesarias para lograr una mayor deposicidon y mejor dispersiéon del

MoQ, sobre la y-Al,0;. La seleccién de las condiciones de impregnacion

se realizé a partir de la caracterizacién supetficial del soporte por medio
de electroforesis, y de la caracterizacion de la naturaleza de las
especies de Mo(VI) en la solucidn, las cuales se determinaron a partir del
diagrama de especiacién calcutlado con las constantes de equilibrio
reportadas en la literatura. Para verificar las condiciones propuesias, se .
prepard una serie de catalizadores por adsorcién de equilibrio usando
soluciones de impregnacion de diferente concentracion y pH inicial. Se
caracterizaron Ias soluciones de impregnacion en diferentes etapas de
la sintesis por medio de espectroscopia UV-Visible. La naturaleza de la
especie de molibdeno soportada se caracterizé por espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Visible y la dispersiéon de la misma se evalud por
medio de fitulacion de masa.

El nimero de especies de molibdeno encontradas en las distintas
soluciones de impregnacién no coincidié con el predicho en el
diagrama de especiacion, el cual debe de ser calculado nuevamente
tomando en cuenta el posible efecto de los electroltos e impurezas del
precursor. En las muestras soporfadas con menos de 3% en peso de
meolibdenoc se encontrd la presencia de molibdeno tetraédrico; para
contenidos mayores, el molibdeno se encuentra octaédricamente
coordinado a la superficie. La mejor dispersion de la fase activa se
favorecié a pH d&cidos (2.0) y la cantidad soportada aumenté con la
concentracién del precursor; se dio una explicacién cualitativa de este
efecto apoydndose en las predicciones del diagramas de especiacion.
Se logré una mejor comprensién de los fenémenos que ocurren durante
la sintesis, y se hicieron propuestas concretas para su optimizacién y
caracterizacion complementaria de las muestras soportadas.



2 ESTADO DEL ARTE EN SINTESIS DE CATAUZADORES
SOPORTADOS DELTIFO MoOQ,/y-Al; O,

2.1 Revisidon bibliografica

Los métodos que se utilizan en la sintesis de los catalizadores del tipo
MoO,/y-Al,O4 son los siguientes: ,
D Impregnacién Iincipiente, conocido también como

impregnacion seca
i) Impregnacién humeda
iit) Adsorcion de equilibrio

iv) Mojado sdlido-sdlido

El uso y la oplimizacién de las condiciones de cada uno de estos
métodos ha originado muy diversos trabajos, cuyo objetivo principal ha
sido definir las condiciones mds adecuadas para la sintesis del catalizador,
de forma que se pueda obfener la formacion de la especie activa de
interés y su Optima dispersion sobre el soporte. Sin-emibargo aun no se ha
establecido un consenso general sobre las condiciones Optimas de
preparacion, porque en cada método son distintas las variables que
afectan ias caracteristicas fisicoquimicas de la superficie del catalizador.

Como e! objetivo principal del tralbajo estd crientado a identificar las
variables que pueden definir las condiciones dptimas en el método de
adsorcion de equilibrio, se presenta a continuacion una revision breve de
las propuestas experimentales y de los resufados mds relevantes que se
han obtenido usando este método. Ademds, se incluye una revisidn de los
resultados mds importantes obtenidos por otras técnicas de preparacidn
con objeto de comparar las caracteristicas superficiales de los
catalizadores.

2.1.1 Wang L. and Hall WK 7
Journal of Catalysis, 66, 251-255 (1980)



21.1.1  Objetivos

D) Preparacién de catalizadores de MoOgk-Al,O53 por el método
de adsorcion de equilibrio.

iy Identificacién de las especies de molibdeno (V1) en distintas

etapas de la impregnacion del catalizador (himedo, seco y calcinado)
por espectroscopia Raman.

2.1.1.2 Materiales y Reactivos
El soporte utilizado fue y-Al,O5 Ketjen CK-300 con un Grea super ficial

(AS) de 188 mzlg. El precursor fue Heptamolibdaic de amonio (HPMA),

2.1.1.3 Método Experimential _
Se utilizé el metodo de adsorcidn de equiilibrio. Se contactaron 6 g

de y-Al,O5 con 250 mL de una solucién 0.007 M de HPMA en NH,4NOj. El
pH inicial de la solucion de impregnacion se ajusté con NH,OH 6 HNO3,

2.1.1.4 Monitoreo del equilibrio .

El sistemna de impregnacion se mantuvo a temperatura constante y
en agitacidn mecdnica del sistema durante 100 h hasta alcanzar el
equilibrio, el cual se monitored midiendo el pH de la solucion de
impregnacién. |

2.1.1.5 Condiciones de secado y calcinado
Las muestras soportadas se secaron a 373 Ky se calcinarcn a 773 K

2.1.1.6 Andlisis de molibdeno
E! andlisis quimico de las muesiras se realizd por via humeda.

2.1.1.7 Técnicas de Caracterizacién

Se caracterizaron las muestras en diferentes etapas de la
impregnacién: después de alcanzar el equilibrio, después del secado y
después de la calcinaciéon, mediante espectroscopia Raman.



2.1.1.8 Resulfados relevantes

i) La superficie de la y-Al,O4 se carga posittvamente a pH acidos
y adsorbe fdcimente los polianiones de molibdeno que estan presentes en
la solucién.

Se aceptd, sin verificarlo experimentalmente, gue a pH final de 1 se
tiene en solucién la presencia de MogO, 4 vy que a pH final de 3.9 se

encuentran los iones Mo,0,,6. Estas mismas especies se identificaron
sobre la superficie hiumeda del soporte y permanecieron inalteradas
durante el secado y Ia calcinacion.

i) Los enlaces que se establecen en las muestras himedas y -
secas son principalmente de naturaleza electrostatica.

i) A pH bdsicos (8.6), la superficie de la y-Al,O5; adquiere una

carga negativa y los iones M0042' en solucién no se adsorben aunque,
como ocurre en la técnica de humedad incipiente, las especies de
molibdeno se depositan sobre la superficie cuando se remueven el H,Oy
el NHs. En la calcinacion se forman los enlaces en la superficie cuando las

especies de molibdeno desplazan los grupos OH™ de la alimina.

iv) A pH dcidos, la superficie debe estar cubierta en forma
uniforme por polianiones pero durante la calcinacion estos grupos forman
*agregados” o cudl impide el recubrimiento total del soporte en forma de
monocapa.

2.1.2 Wang L. and Hall WK
Journal of Catalysis, 77, 232-241 (1982)

2.1.2.1 Cbijetivos ,

Se estudio el efecto del pH vy de la concentracion de la solucién de
impregnacién en el contenido de molibdeno depositado.

Su hipdtesis, fundamentada en la propuesta realizada por Par fitt
(1976). es que se puede modificar la carga superficial de los &xidos
variando el pH de la solucién de impregnacion; estas condiciones
determinan ia naturaleza del ion que se absorbe.
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2.1.2.2 Materiales y Reactivos
El soporte utilizado fue y-Al,O4 Ketfijen con menocs de 100 ppm de

impurezas ( Cl, Ca, Mg y Si ), AS de 192 mZ2/g y volumen de poros (VP) de
0.5 cc/q. El precursor fue HPMA,

2.1.2.3 Método Experimental
Se utilizd el metodo de adsorcién de equilibrio. Se contactaron 5 g

de y-Al,O5 con 250 mL de una solucién 0.007 M de HPMA; la razén de

utilizar soluciones tan diluidas fue paia evitar que el contenido de-
molibdeno depositado cambie apreciablemente al evaporar el solvente y
se modifique el equiilibrio. El pH inicial de la solucion de impregnacion se
ajusté con NH,OH 6 HNO4 con el fin de controlar las especies en solucion
vy, consecuentemente, la adsorcion sobre el soporte.

2.1.24 Moniloreo del equilibrio
El sistema de agitacidon se mantuvo agitado mecdnicamente a
temperatura ambiente. Los cambios en la solucidn de impregnacidon se
monitorearon midiendo el pH, se encontrd que estos cambios fueran
menores a pH bdsicos. El fiempo requerido para alcanzar el equilibrio fue
de 100 h.

2.1.25 Condiciones de secado y calcinado
Las muestras se secaron o 423 Ky se secaron a 773 K en presencia
de aire.

2.1.2.6 Andlisis de molibdeno
Los contenidos de molibdeno fueron determinados en los
catalizadores ya calcinados usando el metodo de absorcién atdmica.

2.1.2.7 Técnicas de Caracterizacién

Las muestras soportadas se caracterizaron por espec’rroécopia de
reflectancia éptica difusa en diferentes etapas de la impregnacidén: la
muesira humeda, seca y calcinada.
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2.1.2.8 Resultados relevantes

) Aceptaron que la naturdgieza de las especies de maolibdeno
en solucién dependen del pH vy, de acuerdo con los resultados de
Aveston et al. (1964) y Honig et al. (1972), propusieron, sin verificarlo
experimentaimente, la siguiente especiacion ;

a)  Para: 0 >pH<1.3 predomina MogO, %
b) Para: 20>pH< 495 predomina Mo,O, %
c)  Para: 55>pH> 855 coexisten Mo;0,,% y MoO %
d)  Para pH > 8.55 solo se encuentra MoO 42
ii) A pH décidos (1.0 y 3.9) se encontrd que la especie adsorbida

preferentemente sobre la superficie es molibdeno octaédrico, el que
corresponde a la presencia de especies poliméricas de molibdeno; es
decir, existe una correspondencia entre la especie adsorbida y los iones
en solucion: heptdmeros de molibdeno a pH de 3.9 vy la presencia de
heptadmeros y octdmercs de molibdeno a pH de 1.0. Durante la
calcinacion, los polianiones de molibdeno se adsorben sobre la alimina
formando agregados poliméricos de varias capas de espesor.

if) A pH bdsicos (8.6) se encontrd que las especies adsorbidas
corresponden a molibdeno tetraedrico, las cuales se asocian con €l

MOOAQ'_. especie que se encuentra en solucion al mismo pH. Después del
secado y de la calcinacion, todavia se puede identificar esta especie
monomeérica en las muestras con muy bajos contenidos de molibdeno
pero a medida gque este aumenta se favorece la formacion de las
especies poliméricgs, lo cudl impide también un recubrimiento de
monocapa.

iv) Se intentd explicar por primera vez, la naturaleza
electrostatica del enlace entre las especies idnicas y el soporie y se
infrodujo el concepto del punto isoeléctrice del soporte como referencia
para explicar el comporfamiento del sistema.
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2.1.3 Gil-Llambias F., Escudey Casiro A., Lopez-Agudo A.
and Garcia-Fierro J.
Journal of Catalysis, 20, 323-328 (1984)

2.1.3.1 Objetivo
Conocer el estado de dispersion del MoO4 sobre la y-Al,O4
mediante la determinacion del Area Aparenfe Recubierta de los

catalizadores a partir de mediciones del Puntfo Isceléctrico determinado
por electrofcresis,

2.1.3.2 Materiales y Reactivos
El soporte utilizado fue y-Al,O5 Girdler T-26, con un AS de 188 m? /g
v VP de 0.3% cc/g.

2.1.3.3 Método Experimental

Se prepararon 3 series de catalizadores usando diferentes
condiciones;
i) Serie 1: Método de impregnacion himeda, usando una
solucién acuosa de HPMA. Ei pH de lo solucion de impregnacion fue de
5.2, independientemente del contenido de molibdeno.

i) Serie 2: Método de humedad incipiente, usando una solucién
amoniacal de HPMA. El pH de ka solucion fue de 9.9.
iii) Serie 3: Método de humedad incipiente usando una solucién

de HPMA en H,O,: el pH de la solucion fue de 5.4,
En caso requerido el solvente se evapord a 350 K en un rotavapor.

2.1.34 Monitorea del equilibrio

En estos meétodos no se puede caracterizar el equilibrio entre el
soporte y la solucion durante la impregnacion. Se supone gue todo ej
molibdeno en solucidon queda depositado sobre el soporte, fisica o
guimicamente, después de la evaporacion del solvente., '
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2.1.3.5 Condiciones de secado y calcinado
Los catalizadores se trataron térmicamente en un flujo forzado de
aire a 650 K por 2.5 h y después se calcinaron a 650 K durante 4.5 n.

2.1.3.6 Andlisis de molibdeno
El contenido de molibdeno se determind por espectroscopia de
absorcidn atémica y se reporté como % en peso de MoQOg,

2.1.3.7 Técnicas de Caracterizacién
Se determiné el AAR de las catalizadores a partir del punto
isoelectrico (PIE) de ias muestras medido por electroforesis.

2138 Resultados relevantes

0 La cantidad de MoQ 4 soportado depende fuertemente del
metodo de preparacion. Este resultado es cuestionado debido a las
caracteristicas del méfodo de preparacién, que de alguna forma
favorece gue el molibdeno se deposite sobre el soporte aunque la
interaccién con el mismo no sea de naturateza quimica; ésta se puede
establecer durante la calcinacién pero no favorece la formacion de
monocapa sobre el soporte para altes contenidos de Mo.

i) Para contenidos menores a 13% en peso de MoOj;. el
molibdeno se distribuye en forma de monocapa,
i} Para contenidos mayores al 13% en peso, el molibdeno da

lugar a la formacion de multicapas.

21.4 Y. Matsucka, M.Niwa and Y. Murakami
J. Phis, Chem., 94, 1477-1482 (1990)

2.1.4.1 Obijetivos
)] Medir el estado de dispersion en sistemas de oxidos soporfados por
medio del método de titulacién de benzaldeido-amonio (BAT). el cual
permitir distinguir Ia fraccién de super ficie del soporte (Al,O4,TIO,; © Zr0O,)
cubierta por el &xido soportado (MoQ3).
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2.1.4.2 Materiales y Reactivos
Los soportes utilizados fueron : Ai,Og3,TIO,, 210, y CeO,, y el precursor
fue HPMA.,

2.1.4.3 Método Experimental

Las muestras se prepararon por el meétodo de impregnacién
hdmeda, utilizando soluciones de HPMA a pH de 10 (gjusiado con NH ,OH).
El exceso de agud se evapord a 383 K.

2.1.4.4 Monitoreo del equilibrio
No se monitored el equilibrio; se supuso que todo el metal se
deposita sobre la superficie.

2.1.45 Condiciones de secado y calcinado
Las muestras se secaron a 393 K durante 12 h y posteriormente se
calcinaron a 773 K durante 3 h en un flujo de oxigeno.

2.1.4.6 Andlisis de molibdeno ,
El molibdenc se cuantificd por medio de absorcidn atdmica.

2.1.4.7 Técnicas de Caracterizacion
i) En la determinacién del drea superficial se utilizé el métodoe BET.
ii) En la determinacion del drea del soporte recubierta por la fase
activa se usd la técnica de Titulacidon con Benzaldehido-Amonia (BAT)
iify Para determinar de la naturaleza de las especies superficiales se

utilizaron Espectroscopia Laser-Raman y Difraccién de Rayos X,

2.1.48 Resultados mds relevantes
) Definen la fraccidn o porcentaje de soporte recubierto mediante iq
relacién:  AS del éxido soportado/Area total del sopoiste

la cudl en términos del las técnicas utilizadaos se puede calcular por medio
de. ( BET-BAT) / Area total.
i En todas las muestras soportadas, la variacion del recubrimiento del
soporte fue lineal para contenidos de molibdeno menores a 5
Gtomos/nm?2:
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iii) Para mayores contenidos de molibdeno, la perdida de |a linealidad
de I fraccidn recubierta indicd la saturacidn del soporte.

iv) En el caso de la y-Al, O, un recubrimiento menor al 80 % (el cual se

alcanzé para contenidos alrededor del 14% en peso de molibdeno)
correspondié a una monocapa de MoO, tetraedrico y MoO, octaedrico.
V) El recubrimiento del 100% no se alcanzd en ningun sisterna de éxidos
soportados.

vi) Conforme aumentd el contenido de molibdeno, €l darea BET,
expresada por g de catalizador, disminuyd; sin embargo, el area BET,
expresada por g de soporte, permanecid constante.

vii) Se encontrd la presencia de MoOj; para altos contenidos de

molibdeno: 10, 15 v 25 % en el caso de la TiO,, 210, y y-Al,Oj,
respectivamente.

2.1.5 Spanos N., Vordonis L., Kordulis C., Koutsoukos P.
and Lycourghioyis L.
Journal of Catalysis, 124, 301-314 (1990)

2.1.5.1 Objetivos

Se intentd describir el mecanismo de adsorcidn de molibdenc sobre
la superficie de la alimina o partit del andilisis tedrico de las isotermas de
adsorcion y de mediciones electroquimicas.

Se tratd de establecer:

i) los grupos superficiales de la y-Al,Og3 preferenciales para ia
adsorcion,
fi) si los polimolibdatos son disociados a MoO42- antes de la adsorcion

6 si se adsorben sin disociar.
iif) en que parte de la doble capa se localizan los iones MoOdg" (enla

Sljperficie del soporte, en el plano interno de Hemholfz o.en la super ficie
de la doble capa).

iv) si la adsercién de los especies de Mo0,2” eslocalizada.
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V) si las interacciones que originan la formacidén de las especies
poliméricas sobre la superficie se desarrollan antes o después de secado.

2.1.5.2 Materiales y Reactivos
El soporte utilizado fue y-Al,O3 con un AS de 123 m2/gy un VP de
0.45 cc/g; las particulas se molieron hasta alcanzar un tamano de malia

-100/+150. Se prepararon scluciones entre 1073 y 3X1072 M de Mo(VD)

disolviendo HPMA en una solucién de NH,NO; a una fuerza iénica de 0.1
M. El pH resuitante fue de 5 y se qjustd con HNO4 0 KOH.

2.153 Método Experimental
La impregnacion se realizd por el método de adsorcion de equilibrio
durante 20 h, a temperatura constante de 25 C.

2.1.5.4 Monitoreo del equilibrio

Los cambics en la solucidn se siguieron mediante ia medicion del pH.
Despues de alcanzar el equilibrio se midid el pH final y se filtrd [a suspension
utilizando filtros de membranas. El filtrado fue analizado
espectrofotométricamente.

2.1.5.5 Condiciones de secado y caicinado
Las muestras se secaron durante 2.5 h a 393 K vy la calcinacion se
realizé a 873 K durante 12 h.

2.1.5.6 Andlisis de molibdeno
Se analizd la solucidn de impregnacidon remanente por
espectrofotometria ultravicleta-visible a 490 nm.

2.1.5.7 Técnicas de Caracterizacidon

Las soluciones de impregnacién se caracterizaron por medio de
espectrometria UV-VIS (180 - 370 nm). Los sdlidos se caracterizaron por
titulacion potenciométrica y electroforesis.
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2158 Resuliados Relevantes
)] Propusieron que los sitios preferenciales para la adsorcion son
generados principaimente por el hidrdxido protonado superficial AIOH2+

i) A medida que aumenta la concentracion de la solucidn de
impregnacion, aparecen los iones de molibdeno polimericos los cuales
pueden predominara pHde 4.

iii) En soluciones diluidas (2X1 02 M Mo) , a pH entie 5 y 12, predomind
elion MoO,2-,

iv)  En soluciones concentradas (2X102 M Mo), un cambio en el pH de
11 a 6 causd un considerable incremento en la concentracién del ion
Mo, 0, 5.

V) La concentracién superficial de Mo(VI]) aumenta con la
concentracién de la sclucién de impregnacion.

2.1.6 Spanos N., Vordonis L., Kordulis C., Koutsoukos P.
and Lycourghioyis L. '
Journal of Catalysis, 124, 315- 329 (1990)

2.1.6.1 Objetivos
)] Investigar si ia cantidad de molibdeno (Vi) depositada por adsorcién
se puede aumentar regulando la concentracién de los grupos
superficiales AIOH,*, por variacién del pH., o de un cambio de
temperatura,

)} Estudiar la adsorcién de equilibrio de Mo(V1) sobre y/Al;O5 cuya

superficie se ha modificado con Nat & Lit o pH entre 3 y 85 vy
termperaturas entre 10y 556 C.,

2.1.6.2 Materiales y Reactivos
El soporte utilizado fue y-Al,O3 con un AS de 123 m2fg yun VP de

0.45 cc/g; las particulas se molieron hasta alcanzar un tamano de malla
-100 +150
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2.1.6.3 Método Experimental
Se prepararon 3 series de muestras de acuerdo a la metodologia
del trabajo anaiizado en la seccién 2,1.5.

) Serie 1: Adsorcion de Mo(Vl) scbre y-Al,O3a 25 C y pH entre 3
y 8.5
i Serie 2: Adsorciéon de Mo(VI) sobre y-Al,O3 a 10 y a 55 C y pH
de 5.
iil) Serie 3: Adsorcién de Mo(Vl) sobre y-Al, O3 impregnada con

distintas cantidades de Nat & Lit a pH de 5, temperatura de 25 C y fuerza
iénica de 0.1 M de NH,NOg.

2.1.64 Resultados

)] La contribucion a la deposicion por efecto de o precipitacion
(es deciy, inteyaccion fisica) es despreciable.,

ii) La constante de adsorcién para los iones MoQ 42” es mayor
que las constantes de adsorcion de [os isopolinaniones. ‘

i) Los iones MOXOVZ' adsorbidos estan localizados en sitios
distintos, aunque energéticamente equivalentes, en el plano interior de

Helmholiz. Los sitios fueron creados principalmente por protonacion de los
grupos hidroxilos.

iv) Los iones MOXOVZ' adsorbidos intferactuaron lateralmente para
formar cligdmeros.,
V) La mejor forma de maximizar la extension de la adsorcion es

mediante la modificacion con Na* en la superficie de la y-Al,Oj; el

problema fue que condujo a ta formacién molibdato de sodio, que es
cataitticamente inerte.
vi) La temperatura también modificd la estructura super ficial de

~ la aldming, regulando la existencia de 10s grupos AIOH,* que favorecen la
adsorcion. '
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2.1.7 Lépez-Agudo A., Lopez-Cordero R. and Gil-Liamibias F
Applied Catalysis, 74, 125-136 (1991)

21.71 Objetivos
)] Estudiar el efecto del pH de impregnacion en la adsorcién de
las especies de molibdeno y en la estructura final de los catalizadores de

MoO4/ v-Al, Og.
D Obtener informacién sobre la naturaleza y la fuerza de la

interaccion entre las especies de molibdeno y el soporte
ii) Conocer el estado de dispersion del molibdena

21.7.2 Materiales y Reactivos
El soporte utilizado fue y-Al,O4 BASF D-1010 con un AS de 230 m2/gy
un VP de 0.4 cc/g.

21.7.3 Método Experimental

Se utilizd el método de impregnacién humeda con una solucién
acuosa de HPMA y un pH inicial entre 2 y i1 oius’rodo con soluciones de
HNO5; & NH,OH. El exceso de agua se removié en un evaporador
rotatorio a 333 K y bajo presion reducida por 2 h.

21.7.4 Condiciones de secado y calcinado

Las muestras se secaron a 393 K durante 8 h y posteriormente se
calcinaron en aire a 823 K por 5 h. En algunos casos se dieron tratamientos
a 473, 573 y 673 K para estudiar la formacidn de las especies infermedias.

2.1.7.5 Andlisis de molibdeno
El contenido de molibdeno se determinc por absorcidn atdmica y se
expresd como % en peso de MoO4

2.1.7.6 Técnicas de Caracterizacion

Las catdlizadores se analizaron mediante las técnicas de :
) Electroforesis
[); Reduccion por temperatura programadd
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ii) Andlisis termo-gravimétrico

2.1.2.7 Resultados relevantes
Electroforesis;
)] Para contenidos menores al 10% de MoO 4, el punto isoeléctrico (PIE)

de las muestias vario linealmente con la cantidad de molibdeno, 1o cual
indicd una dispersion del mismo sobre el soporte en forma de monocapa.

[)] Para contenidos entte el 10 y 15 % de MoOQO,, el PIE es casi
constante y préximo al PIE del MoO4 puro, lo cual indicd que el molibdeno
formé multicapas o agregados que crecen verticalmente.

fify Para contenidos mayores al 18 % de MoOj5 el PIE disminuye
por debgjo del PIE del MoO 4 puro (6.25); se sugird que en estas muestias
se formo Al,(MoO,); sobre la superficie del soporte.

Reduccién par Temperaturg Programada: .
) Al aumentar el contenido de molibdeno en la solucidn y para
pH menores a 5, aumentd la propoicién de especies de molibdeno

reducibles a la fase octagdrica (Mo,0,447). Estas especies se adsorbieron
preferencialmente sobre la alimina; ademads debido que lg
concentracion de molibdeno es alia se puede favorecer que los iones
Mo70246‘ no adsorbidos también precipiten & se polimerizan al secar el

soporte, ofiginando, durante la calcinaciéon, un depdsito heterogéneo ae
especies poliméricas de molibdeno e inclusive la formacion de cristalitos
de MoQg. Esto repercutio en la dispersion de la fase depositada.

ii) Las soluciones con pPH mayor a 8 contienen
predominaniemente iones MoOf‘: en este rango de pH la alumina estd

cargada negativamente y por eso no ocurie la adsorcion de aniones, 1os
cuales precipitaron ail eliminar el solvente. De cualquier forma, esta
sifuacion condujo a una menor proporcion de especies de molibdeno en
forma polimerica o de cristalitos de MoO3, 10 que origind una mejor
dispersion de la fase depositada.
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218 Williarmns C., Ekerdt J., Jheng J., Hardcastle F. and Wachs |.
J. Phys, Chem. 25, 8781 (1991)

2.1.8.1 Objetivos

Analizar el tipo de estructura que se fomrma sobre el soporie en
funcidén del pH y la naturaleza del precursor v la temperatura de
calcinacidén de las muestras. | '

2.1.82 Materiales y Reactivos
Los sopories utilizados fueron n-alimina, con AS de 180 m2/g Y Y

Al,O5 de Ketjen y Nishio, ambas con un AS de 190 m2/g. Los precursores
utilizados fueron : '

) MO, (f3-CgHs),

if) HPMA

iii) Hy (M0OO3C,Oy).

2.1.8.3 Método Experimental
Se prepararon 5 series de catalizadores .

D Serie 1: se dic un pretratamiento a la y-AlLOg,

calcinadndola a 773 K por 12 h; posteriormente se evacud el Qire durante 1
h y se purgd con argén 1 h. A continuacién se contactd con la solucion
de Moy (M-C3Hg),.

La calcinacidn se realizé a 848 K y se analizaron los gases
desprendidos con un cromatdgrafo de gases.

Los contenidos de molibdeno en las muestras se determinaron por
absorcion atémica y se encontraron entre 0.7 y 1.8 % en peso de Mo,

in Serie 2: Se contactaron 5 g de y-Al,O3 con 250 miL de
una solucién 0.007 M de HPMA. El equilibrio se alcanzd despuesde 18 h de
agitacién infermitente,

Las mueslras se secaron a 393 K durcmie 6 h y después se
calcinaron a 773 C por 3 h.
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Los contenidos de molibdeno fueron entre 0.5y 2.0 % en peso de
Mo. |

)] Serie 3. Se prepard por el método de humedad
incipiente, utilizando soluciocnes de HPMA y Hy(MoO3C,Q,). El pH natural
de la solucion fue entre Sy 6.

Los catdlizadores se secaron a 393 K por 14 h y se calcinaron a 773
K durante 3 h.

Las contenidos de molibdeno fueron entre 0.1% y 10% de Mo.

iv) Serie 4. El metodo es similar a la serie 3 pero con
contenidos de molibdeno fueron entre 0.67 v 13.3 % en peso de Mo. En
este caso se utilizd una solucidn de impregnacién de HPMA y el soporte

fue y-Al, G4 Harshaw.

Las muestras fueron secadas a 393 Kporiéhy coicinddcs a/7/73 K
durante 16 h.

V) Serie 5. Se utilizo el método de humedad incipiente. La
solucion de impregnacion se prepard con Hy(MoO,C50,); el pH de la
solucidon se ajusté a 1.56 6.

Las muestras se secaron a 393 K por 3 h y calcinaron durante 3 h a
773 K

El contenido de molibdeno en las muestras fue de 1.5% de Mo.

2184 Técnicas de Caracterizacion

Las scoluciones de impregnacién se caracterizaron por
espectrofotometria UV-Visible; las muestras soportadas por
espectroscopia de Laser-Raman y electroforesis.

2.1.8.5 Resultados relevantes

0 En los catdlizadores con menos de 1% en peso de molibdeno
predominan en la superficie las especies molibdato tetraédricamente
adsorbidas.

23



it) En los catalizadores con mas de 6.7 % en peso de molibdeno
ig capa superficial consiste principalmente de especies de
heptamolibdatos y octamolibdatos octaedricamente coordinados.

iif) La estructura hidratada de las capas del dxido de molibdeno
(VD) calcinado que se encuentra sobre la alimina depende solamente del

PCC del sistema Mo/y-Al,Og.

iv) La estructura superficial del oxido de molibdenc es
independiente del pH de la solucion de impregnacion y del precursor
utilizado.

2.1.9 Khoier S., Ekerdt J., Km D. and Wachs |.
Catalysis Letters, 16, 231-239 (1992)

2.1.9.1 Objetivos

Verificar experimentalimente el efecto del PCC sobre las estructuras
hidiatadas de capas de dxidos metdlicos.

)] Se determind la estructura de las capas del oxido metdlico
gue forma el molibdeno sobre la alimina.

if) Se determind el PCC de las muestras de MoOg/y-Al, O4

ity Se correlacioné la estructura de muestra sdlida con la
estructura de los oxianiones acuosos a un pH igual al PCC.

2192 Materiales y Reactivos
El soportfe ufilizado fue y-Al,O5; Kefjen 000-1.5E con un AS de 190

m2/g.

21,93 Método Experimental
Se utilizd la técnica de humedad incipiente usando soluciones
acuosas de HPMA
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2194 Condiciones de secado y calcinado
Las muestras se secaron a 393 K durante 3 h y se calcinaron a 773 K
por espacic de 16 h.

2.195 Analisis de molibdenc
Los contenidos de molibdeno, determinados por absorcidn
atémica, fueron entre 0.5y 15% en peso de molibdeno.

2.1.9.6 Técnicas de Caracterizacién

Se caracterizaron los catalizadores calcinados y expuestos al
ambiente por medio de las técnicas de filulacién de masa y
espectroscopia Laser-Raman (LRS), .

Para deteiminar la cantidad de agua adsorbida del ambiente se
utilizd el andlisis termo-gravimétrico (TG A)

2197 Resultados relevantes
) El PCC de las muestras disminuyd con el confenido de
molibdeno hasta alcanzar un valor asintdtico alrededor de pH 3.7

) Por estar las muestras expuestas al ambiente, el soporte
estaba hidratado y las especies superficiales de molibdeno estaban
solvatadas por el agua de la superficie. Los resultados del TGA mostraron
que la concentracion equivalente de molibdeno en solucion era de 1.6y
18,1 M para las muestras con 1 y 8 % de molibdeno, respectivamente,

i) Los especies superficiales de molibdeno respondieron al
ambiente acuoso formando estructuras hidratadas andlogas a las
estructuras formadas en soluciones acuosas altfamente concentradas a

un pH igual al PCC de la muestra de MoO3/y-Al,O4. . La estructura de la

muestra hidratada no depende ni del precursor ni del método de
preparacion.

iv) Se acepta gque estd bien caracterizada a estiuctura de 10s
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aniones de molibdeno en solucidn en funcién del pH vy la concentraciéon
del Mo.

Para concentraciones de molibdeno mayores a 1074 M:
pH < 6.8 Mo;0,,% (octaédrico)
pH > 7.0  MoO,?" (tetraédrico)

50 < pH < 6.8  Coexisten Mo;O, %"y MoO 42"
PH < 22 Mo0,24 (octaédrico)

V) La caracterizacidn por LSR mostrd que:

En las muestras con menos de 2 % Mo, el PCC fue alrededorde 7 vy
se encontraron molibdatos tetraédricamente coordinados.

En las muestras con mds de 10 % de Mo, el PCC fue casi constante
en 3.7 v s&e mostid la existencia de polimolibdatos octaédricamente
coordinados.

En la regidn donde el PCC disminuye lineaimente { pH entre 5 y 6)

coexisten Mo;0, 46" y Mo0O,2-.

vi) El pH del PCC define la estructura de las capas superficiaies de los
oxidos metdlicos soportados hidratados. Estas estructuras son similares a
las estructuras de los iones de molibdeno en solucion a un pH igual al PCC.

2.2 Comparacion entre los métodos de impregnacion de
catalizadores del tipo MoO3/y-Al,O4

No existe todavia un consenso general acerca del método mds
adecuado para la preparacion de las muestras de MoQO.,/y-Al,Og.

Aunque en algunos trabajos no se encuentran diferencias en las
estructuras superficiales de las muestras debido al empleo de diferentes
métodos, se deben aun de analizar en detalie el efecto de las variables
caracteristicas de cada métedo.
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Como ya se ha establecido, la naturaleza de las especies de
molibdeno existenies en solucidn estd definida por el pH; en estas
condiciones puede ocurrir, si las condiciones son adecuadds, und
interaccién quimica preferencial de algunos iones de molibdeno con el
soporte, Por esta razdén se considera que el método de adsorcidon en
equilibrio puede favorecer las condiciones requeridas para una mejor
mejor interaccidn entre la solucion y el soporte:

) un tiempo mas prolongado
() una Mmayor homogeneidad en el sistema.

2.3 Método de adsorcién de equilibrio
Las variables que pueden afectar mads significativamente el metodo
de adsorcion de equilitorio son las siguientes:

23.1 Naturaleza del precursor

En la mayoria de los trabajos previos se ha utilizado como precursor
el HPMA: otros precursores que se han utilizado son Na,MoO, y oxalatos
de molibdeno. Se ha reportado que ta naturaleza del precursor no afecta
las propiedades de las especies superficiales del catalizador cuando se
utilizan los métodos de impregnacion seca y/o impregnacién hiumeda. Sin
embargo, se debe establecer el posible efecto que los disfintos
precursores puedan tener en la especiacion de moelibdeno en solucién y
precisar también su efecto en el contenido y naturaleza de las especies
superﬂcidles de los catalizadores preparados por adsorcion de equilibrio.

2.3.2 pH inicial de la solucidn de impregnacioén

Tampoco existe un concenso general sobre el efecto de esta
variable., Se reconoce que la especiacidn de molibdeno depende
fuertemente del pH de la solucidn de impregnacidon; en general, se

acepta la formacidon de especies monomericas como el MoO42“, a pH
mayores a 7. A pH menores de 7 se reconoce la coexistencia de MoO 42-
con una especie polimérica, el Mo70246". A pH alrededor de 2 se ha

identificado otra especie polimérica: el
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MogCs0™. En la caracterizacién de soluciones de impregnacian, no se ha

reportado |a existencia de otras especies que puedan ser imporanfes
durante el procesc de adsorcion de molibdeno. Sin embargo, en otras
dreas de guimica gnalitica existen evidencias de la existencia de al menos
otras 5 especies de molibdenoc cuya concenfracion en solucién es
importante en un amplio rango de pH. |

Derivado del trabajo de Sdnchez-Castillo (1993) se obtuvo el
diagrama de especiacion del MoO 3, como una forma de verificar que el
PCC del MoOg obtenido por electroforesis se encuentra en realidad
alrededor de pH de 2.3. El diagrama mostrd la posible existencia de otras
especies de molibdeno distintas a las especies de molibdeno que se han
reconocido en catdlisis. Por esta razéon, es importante detemminar un
diagrama de especiacion de Mo (VI) que incluya todas las especies, de
forma que sea posible predecir la presencia de algunas de ellas en
condiciones particulares de pH y concentracién de precursor.

2.3.3 Condiciones de lavado, secqado y calcinacion

Se debe poner especial enfasis en el lavado para remover todas las
especies que no estén adsorbidas quimicamente sobre el soporte para
gue ol evaporar el solvente no se depositen fisicamente scbre el soporte,
originando la formaciéon de agregados de molibdeno en las etapas
siguientes de la impregnacion,

Las condiciones de secado no parecen, ni deben efectar,
condicion que se remueva totalimente el agua y el amonio remanente en
los poros del soporte impregnado.

Las condiciones de calcinacién tienen un efecto mds importante en
las caracteristicas finales de la muestra soportada dade que definen
parcialmente la naturaleza de la fase oxidada. Se debe tener un control
estricto no sélo de la temperatura sino también de la atmdsfera en la cual
se calcina la muestra.,
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2.3.4 Punto de carga cero de la y-Al, O, y del MoO,

Se considera que el PCC del soporte debe ayudar a definir las
condiciones mas propicias para la inferaccion con las especies de
molibdeno en la solucién de impregnacién. En este sentido, es posible
tambien modificar las caracteristicas superficiales de la alimina (desplazar
el PCC) para propiciar el desarnollo de cargas super ficiales negativas o
positivas a un determinado pH para favorecer aun mas las interacciones
con el soporte (Spanos et al 1990b).

Por otra parte, Sanchez-Castillo (1923) demostid que el PCC real del
MoO5; es mucho menor al reportado en la literatura (6.25). Esto se
corroboré cudailitativamente con el diagrama de especiacion del MoO ; en
solucién acuosa. Las conclusiones existentes en 1a literatura sobre los
recubrimientos del soporte determinados en funcidn del PIE del MoO 4 de
6.25 deben de ser reconsideradas.

Asi mismo se ha mostrado que el método de titulacién de masa
ofrece ventajas experimentales para determinar el PCC de &xidos
soportados pero tiene la desventaja de requerit cantidades significativas
de muestras. Por esta razon se necesita un estudio que permita verificar si
se puede redlizar el andtisis en otras condiciones que requieran menor
cantidad de muesiro.

2.3.5 Caracteristicas fisicas de la particulg a impregnar

Se han ufilizado aliminas en pellet de diferentes tamanos, con el
objetive principal de evaluar el grado de impregnacidn del pellet en
funcidon de las condiciones de impregnacion. Se considera que el tamano
del soporte puede influir en la cantidad de la fase activa scportada en i
senfido que las caracteristicas de los poros puede afectar
significativamente la difusidn de las especies de molibdenc en solucién,
por ejemplo: _
)] Si el diadmetro de los poros es similar al didmetro de los iones en
solucidn, se impidiria ia difusidn de 1os iones hacia la superficie interna de la
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partficula.

i) También se puede dar el caso que existan varios iones de diferente
tamafo en la solucidn de impregnacién, ya sea de mayor & menor
tamano que el de los poros, favereciendo asi una difusion preferencial en
el soporte de los especies mas pequefas ¢ bien impidiendose el paso de
las mismas en caso de gque las especies idnicas mayores obstruyan la
difusion interna.

iii) Cuando no existen problemas difusionales y existen las
condiciones adecuadas para la adsorcién, se establece un nuevo
equilibrio en la solucidon de impregnacidén. Este nuevo equilibrio puede
conducir a la formacion de especies cuyo tamano sea mayor al diametio
de los poros; en €] caso de que no exista preferencia de la superficie por
estos iones, quedaran “atrapados” dentro de la particula en detrimento
de una dispersion adecuada sobre el soporte,

iv) Si la morfologia del soporte no es la adecuada, puede ser
este el factor limitante para lograr una buena dispersidn, no soio durante la
impregnacidn sino tarmbién en otras etapas criticas como el lkavado.

Es necesario realizar un estudio mas detallado sobre el efecto de las
caracteristicas del soporfe en la impregnacién, gue tome en cuenta la
especiacion real del Mo (V) en solucidn.

2.3.6 Temperatura

2.3.6.1 Durante la impregnacién

Se ha reportade que un aumento en la temperatura durante la
impregnacién favorece una mayor adsorcion sobre el soporte, Estos
resultados no se han explicado convincentemente en téminos de:

)] Los equilibrios que se establecen en la solucién de
impregnacion se pueden modificar por efecto de la temperatura, la cual
tambien puede modificar la solubilidad del molibdeno.
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i) Asf mismo, el PCC del soporte se puede modificar por efecto
de la temperatura. Por ejiemplo, Subramanian et al. (1989) reportaron que

el PCC de la y-Al,O45 a 296 K fue de 7.2 y a 355 K de 8.2; estas diferencias

pueden modificar la seleccidon adecuada de las condiciones de
impregnacién.

2.3.6.2 Durante el secado y la calcinacion

En la mayoria de los trabajos reportados utilizan casi siempre las
mismas condiciones de temperatura de secado y calcinacion; por
ejemplo, se acepta que un tratamiento de la muestra impregnada a 773 K
en presencia de oxigeno y por un tiempo mayor a 3 h, conduce a ia
formacién de Ia especie superficial requerida para los catalizadores. el
MoQO4. Se considera que es necesario un estudic detallado del controt de
la atmdsfera en la cual se redliza la caicinacion y el efecto que puede
tener en la dispersion de la fase activa,

2.4 Definicion de los alcances de este trabajo

Del andlisis anterior es evidente gue son muchas las variables que
pueden afectar la sintesis de Ias muestras del fipo MoOg/y-Al, O v que se
necesitan varias técnicas de andilisis para evaluar las caracteristicas
fisicoquimicas finales de las muestras soportadas. Por esta razén se
considera necesario establecer una metodologia que permmita evaluar el
efecte de cada variable y que facilite la optimizacidn de las condiciones
de impregnacion. Se debe también evaluar el potencial de las técnicas
disponibles en nuestro grupo de investigacion en la caracterizacion de las
muestras preparadas,

En una primera etapd y recordando gue son los esfudios iniciales, se
propuso el andlisis de las siguientes variables y métodos de
caracterizacién:

)} Caracterizacion de la solucién de impregnacion
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Se realizé el diagrama de especiacidon de Mo(VI) en solucién en
funcion del pH y de la concentracidn de molibdeno, haciendo uso de las
constantes de equilibrio reportadas en la literatura.

ii) Caracterizaciéon superficial del soporte por medio de
electroforesis

Esta informacidn en complemento con la obtenida en i) permitid
seleccionar las condiciones mas adecuadas para la impregnacion en
términos de pH y de la concentracién en la solucion de impregnacidn.

i) Caracterizacion de las scluciones de impregnacidn por
espectroscopia UV-Visible

Esta técnica se implementd para identificar la naturaleza de las
especies de Mo (VI) en sclucion.

iv)  Sintesis de las muestras de MoO4/y-Al, O4

Se prepararon muestras de MoO3/y-Al, O3 por adsorcion de
equilibrio a diferentes condiciones de pH y concentracién de precursor

para verificar la seleccidn de las condiciones de impregnacion
propuestas.

V) Caracterizacion de las muestras de MoOz/y-Al, O3 par

espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible
Se tratd de detemminar la naturaleza de las especies superficiales.

vi) Caracterizacién de las muestras de MoOz/y-Al,O5 por
titutacion de masa
Se evalud el estado de dispersion del molibdeno soportado,

Con los resultados de esta primera etapa del trabajo se obtuvieron
observaciones y conclusiones importantes que ayudardn a definir las
condiciones mds adecuadas para la sintesis y caracterizacion de ias

muestras del tipo MoCO3/y-Al, O3 ¥, en general, de oxidos soporiados.
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3. CARACTERIZACION DEL Mo (V1) EN SOLUCION Y
DE LA SUPERFICIE DEL SOPORTE.

En el andiisis del método de adsorcion de equilibrio se encontré que
el pH y la concentracién del precursor de Ia solucidn de impregnacion, asi
como el punto iscelectrico del soporte, son variables que pueden ayudar
a definir las condiciones éptimas de impregnacion de éxidos soportados.

Aunque se ha caracterizadoe la naturaleza de las especies de
moiibdeno en la solucidén de impregnacién por técnicas como
espectioscopia ulfravioleta-visible (Tsigdinos 1981, Wang y Hall 1982), no se
ha precisado si es posible relacionar esta caracterizacion con la
prediccion gque se puede obtener sobre la especiacion del meial en
solucidn en funcion del pH.

Asi mismo, aun no se ha utilizado la informacion que se puede
obtener del PIE del soporte y su relacién con la especiacion de Mo(Vl) en
solucion para establecer las condiciones que propician una mayor
adsorcion del metal asociado con ia mejor dispersion del mismo sobre el
soporte.

Con estos antecedentes se propuso :
i) Establecer el dicgrama de especiacion del Mo(VI) en funcidn del pH y
de la concentracidn total del Mo (V1) en solucion.
i) Explicar la variacidn de la carga superficial del soporte socbre el que se
depositard la especie activa.

3.1 Revisidon bibliogrdfica

La sintesis de catalizadores del tipo MoO3/y-Al,O4 por el método de

adsorcion de equiilbrio se ha reglizado en medios dcidos o alcalinos, los
cuales se preparan disolviendo el precursor en un electidlito que
generaimete es una soluciéon de NH,OH 6 HNOj; (Wang y Hail 1980,
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Tsigdinos et al. 1981, Wang y Hall 1982, Sadnchez Castillo 1993). De esta
forma, en la solucidn de impregnacién se deben establecer no solo una

serie de equilibrios entre el Mo(Vl) y los iones HY y OH™, sino que también
pueden ocurrir interaccicones entre el Mo(VI) vy los iones del electrdlito e

inclusive con las impurezas del precursor con el que se prepara la solucion
de impregnacion.

Una descripciéon adecuada del sistema anterior es dificil porque no
se dispone de informacidon de todos los equilibrios gue se pueden
establecer. Como primera aproximacién del diagrama de especiacion del
Mo (V1), se obtuvo un diagrama que solo tomaba en cuenta 3 especies
iGnicas de Mo (V1) en solucion : MoO,2~ HMoO, vy H,MoO, (acy (Sénchez-
Castillo 1993). Sin embargo es necesario considerar todas las posibiles
especies de Mo (VI), para ratificar esta primera aproximacién.

3.2 Determinaciéon del Diagrama de Especiacion de Mo (Vi)

3.2.1 Definicidn de los equilibrios de Mo(VI) en solucion
La quimica del Mo(VI1) en solucién acuosa es muy compleja, ya que
implica la formacion de multiples especies anidnicas o catidnicas. Para el

Mo(V1) se han identificado alrededor de 20 diferentes especies en solucion
(Hogfeldt 1975, Perrin 1984).

Las determinacién de las constantes de equilibrio se realizd
mediante diferentes técnicas. La mayoria de las constantes se
encontraron reportadas en funcidén de la concentracidn de las especies
ionicas (gmol/L). La temperatura a la cual se determinaron varian entre 18
y 25 ©C y fuerzas iénicas entre 0.1 y 1.0 M, ajustadas con distinto tipe de
electrdlitos (Hogfeldt 1975, Petrrin 1984).

Para comparar en forma adecuada la concentracidn relativa de
cada una de ias especies, fodas las constantes de equilibrio se corrigieron

a 25 °C vy a fuerza idnica de cero usando la ecuacién de Davies { Werner
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and James 1981). Se ha enconfrado que esta ecuacion conduce a
correcion adecuada de las constantes solo para iones mono o divalentes
y fuerzas idnicas menores a 0.5 M. Las correcciones propuestas por
Debye-Hlckel y Gltelberg tampoco permiten una correccion adecuada
de las constantes de equilibrio de los iones polivalentes (Werner and James
1981). Por esta razdn no fue posible determinar la concentracidon de
algunos polianiones en condiciones andlogas al resto de las especies, lo
cual puede conducir a comparaciones No muy apropiadas. Sin embargo,
se decidid incluir estos equilibrios en el diagrama de especiacion porque
se ha identificado la presencia de algunos polianiones de molibdeno en iG

caracterizacion de los catalizadores de MoO4/y-Al,O5 (Wang and Hall
1980, Wang and Halt 1982, Tsigdinos et al. 1981).

Para algunas reacciones se encontrd que las constantes de
equilibrio reportadas por distintos autores difieren significativamente; en
este caso es dificil discriminar cudl es el dato correcto y para su seleccidn
se siguid el siguiente criterio: en primer término, s&e compard la constante
de equilibrio determinada experimentalmente con la calculada mediante
la suma algebraica de las constanies de equilibrio de otras reacciones
que conducen a la misma reaccidn globai; la constante de equilibrio que
coincidid mejor, se aceptd como la mas adecuada. De no poder
aplicarse este criterio por falta de informacién, se tratd de seleccionar
aguellos datos gue hubieran sido determinados a fuerzas ionicas mas
bajas, con métodos épticos o electrometricos gue se consideran mas
precisos. En dltima instancia se utilizaron los datos reportados por los
grupos de investigacidén mas reconocidos.

Después de una seleccidn detalladaq, se propusieron las regcciones
indicadas en Tabla 3.1 para la determinacién del diagrama de
especiacién de Mo(VIl) en solucidn acuosa. Los datos de la dltima
columnga corresponden al pK de las constantes de equilibrio, es decir, al
logaritmo decimal del valor de la constante, corregido a fueiza ionica de

cero y temperatura de 25 °C.
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Tabla 3.1

ionica de cero.

D] MOO3(S)
2) MoO,%
3) MoO,44

4) MoO42-

Equilibrios de distintas especies de

+

B

+

+

5) H2MOO4(OC)

6) MoO42-
7) HMoO3*

8) MoO 42

+

10) 8 H+
11) 8 H+
12) 9 H*
13) 10 H*
14) 11 H+
16) H+

16) 6 H*

17) 8 H*

322

3.2.2.1

+

-+

-+

Hzo([)
H+
2 Ht

3 H+

+ 3 Ht

+ 4 H*
+ H,O
7 MoOy42
7 MoO42
7 MoQ,2-
7 MoO4%
7 MoO42
2 MoOy2
8 MoO42
9 MoO,2

A A 2 2 2 7 T 2 T T S S

Mo O 42
HMoO,

Hy MOOy(qc)
HzMoO,+
HMo O3t
HMoOg3*

Mo Oqy2+
MoOy2+
HsMoOg
Mo7024%
Hg(MoQy) ;%
Ho(MoOy)7>
Hyg(MoOy7%
Hy1(MoOg)7%
H(MoOy)53
Hg(MoOg'®

Hg(MoOyo!%

2 H+

HoO
HoO
HoO
HoO
H+

HoO

Mo(VIl) a 25 C y Fuerza

log K3 =-12.1
log K» = 5288
log K3 = 8.920
log K4 = 10.01
log Ks = 1.849
log Kg = 10.77
log K = 0.503
log Kg = 11.271
log Ko = -1.408
log Kyg= 57.7
log Kyy = 52.79
log Kyo = 57.48
log Kj3= 61.04
log Ky4= 63.52
iog Kyg= 7.92

log K = 48.93

log K]7 =

Diagrama de especiacién de Mo (VI) en solucién

Cadalculo de la concentracion de los iones

59.12

La determinacion de los diagramas de especiacion implica el
cdlculo de las concentraciones de cada una de las especies de Mo (VI)

en solucion en funcion del pH.

Para una determinada concentracién total de Mo (VI) en solucidn,
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[Mo(V)]. el balance de masa se puede establecer a partir de la siguiente
ecuacion:

[Mo(VI)]= [ MOO,Z]  + [HMoO,] + [HoMOOyacyl  +
[HaMoO,*] + [HMoC35*]  + (MoO,24]  + [HaMoO57] +
7iM0;0, 4471 + 7[Hg(MoO ;%1  + 7[Hg(M0O,),>] +

7[H; 5(MoOy),*1  + 7[Hy1(MoCy)731  + 2[H(M0C4)5%] +
8[Hg(MOO)g'01  + F{Ha(MoO 4)o' %]
@G.1

La concentracidn de cada idn en solucion se debe caicular a.partir
del equillibrio de las reacciones indicadas en la Tabla 3.1 Al realizar este
planteamiento, todas las especies se puede expresar en funcidn de la

concentracion del MoO 42" y estq, a su vez, en funcidn del pH,

Apartir de la definicion de pH
pH=-Log [H*]
(3.2)
se obtiene :
[H+]= 10-PH .
(3.3)
La constante de equilibrio de la reaccion 1 de la Tabla 3.1 se puede
expresar . |

K,=[MoOZ][H*]?

(3.4)
Log Kl =-12.1

de esta formaq, Ia concentracion de MOO42“ en solucion, [ M0042‘], se
puede obtener Al sustituir las ecs. (3.4.1) ¥ (3.3) enlcaec (3.4)

[MOO42'] = 10(12.1+ 2pH)
(3.5
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Andlogamente, para la reaccidon 2 de ia Tabla 3.1 se puede
plantear:

[HMoO}]
[H*]  [MoO%]

K=

(3.6)
siendo:
Log Ky = 5.288

A partic de las ecs. (3.6) vy (3.3) se puede obtener la concentracion
del HMoO,~ en solucién en térmminos del pH

[HMoO,7) = [MoO,427] 10(5:288-pH)
(3.7)
El mismo procedimiento se siguid para determinar la concentracién
de las demds especies idnicas en solucion !

De la reaccion 3

[H2M004 (GC.)]
[H*1? [MoO3]

(3.8)
Log Ky =38.920

de donde se puede obtener .

[H2M004(OC)] = [Moodi-l 10 (8.920-2pH)
(3.9)

Delareaccién 4 :
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[HsMoO}]

K4: +13 2
HTY  [MoOyT

[HaMoO,*] = [MoQ 2] 10(10-011- 3pH)
De la reaccion 5 :

[HMoO3]
[H+] [HzMOOd (OC)]

Log Kg = 1.849

[HMOO5*] = [M0042-] 10 (10.769-3pH)
De lareaccion 6 :

[HMoO3]

K.=
T [MoOZ]

1-09 KC) == ]0769
{HM003+] = [M0042—] 10(16.769- 3pH)

Delareccciéon 7:

K [MoO3']
T AT [HMoOF)
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(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)



(3.16)
Log Ky = 0.503

[MoO,2+] = [MoO ,2-] 10(11:272- 4pH)

(2.17)
De la reacciéon 8
___ [MoO3"]
T H1  MoOT
(3.18)
Log Kg =11.271
[M0022+] = [MOOAQ—]]O(] 1.271- 4pH)
(3.19)
De la reaccién @ .
Ko [HsMoOF][H]
9_m2M004 (czlc.)lT
(3.20)
Log Ky = -1.408
[H3MoOg = [MoO,27] 10 (7.512-pH)
(3.21)

De lareaccion 10:
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[Mo ;0571

O H P[MoO2
(3.22)
Llog Kyg=57.7
[M0705,81= [MoO,217 10(57-7-8PH)
(3.23)
De la reaccion 11 ¢
_[Hg(MoO 7]
Kn 8 s
[H*1"[MoO 3]
(3.24)
LogK,; = 52.79
[Ha(Moo4)76'] = [MoO,2)7 1 0(52.79-8pH)
(3.25)
De la reaccion 12 ;
K12= [HQ(MOO4)?—]
[H7°MoO3 Y
(3.26)
Log K, = 57.48
[Ho(M0O,);% 1 = [MoO,2 V7 10(57.48-9pH)
(3.27)

De la reaccion 13 :
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;5= tH10(M0O )7 ]
H*1°[MeO3”

(3.28)
Log K, 5 = 61.04
[Hyo(MoO4);4] = [Moo42-]7 10(61.04-10pH)
(3.29)
De la reaccién 14 :
_[H11(MoO 27 ]
Kia 1 57
[H*]" [MoCZ]
(3.30)
Log Ky ; = 63.52
[H;,(MoO,);3T = [MoO,2-]7 10(63.52-11pH)
(3.31)
De la reaccion 15 :
[H(MoO 23]
Kis="= 22
H*{MoO% T
(3.32)
[H(M004)23“] = [MOO42']2 10(7.92-pH)
(3.33)

De la reaccion 16
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_[Hg(M0O 5]

[H'1°[MoO 3]

(3.34)

Log K, , = 48.93

[Hg(MOO)g107] = [MoO,2]8 10(48-93-6pH)
(3.35)
De la reaccién 17 :

KU=[H8(MOOA)<1~.O_]

H*1%Mo02 )’
(3.36)

[Hg(MOO )19 = MO 4217 10(89.12-8pH)

(3.37)

De esta forma, la ec. (3.1) se puede expresar en funcidén del pH de
la siguiente manera : '

[Mo(VD)] = [MoQ,?%] 9 [MoO,2-] 10( 5288 -pH ) "
(MoO,2] 10 (14208 - 20H)) * [MoO,2]10( 10011 -3pH) +
[MoO,2-] 10C 11272 4pH)
7 [MOO42‘]7 10(57.7 - 8pH } +
7 [MoO,2)7 10(5748-9p)
7 [M0042‘]7 10(63.52 - 11pH )
8 [MOO42']B]O( 48.93 - 6pH ) |

[MOOAQ'] 10 ( 16.057 - 3pH )
[MOO42'] 10(12.8 -pH)

7 [MOO42‘]7 10(52.79 - 8pH )
7 [MoQ,2]7 10(61.04 - 10pH )
9 {MOO42']2 1007.92 - pH)

Q [MOO42']9 10(59.12 - 8pH )

+ + + + o+

(3.37)
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La solucidn de la Ec. (3.38) para una determinada concentraciéon
total de Mo(V]) en solucion, pemite determinar la concentracién de

MoOf‘ en solucién en funcidén del pH, y a paitir de la misma, ias
concentraciones de las demdas iones por sustitucidn directa de los valores

de pH y de la [MoO,2] en la ecuacién correspondiente. Con esta
informacién el diagrama de especiacién se obtiene al graficar las
concentraciones de cada idn en funcion del pH.

El diagrama de especiacidon se determind para concentfraciones

totales de Mo(VI) en solucidn entre 104 y 0.1 M. Se escogid este rango
porque es similar a la concentracién de Mo (V) en las soluciones de
impregnacién en trabajos previos (SaGnchez-Castilio 1993).

3.222 Resulfados de los diagramas de especiacion
En las Figuras 3.1 a 3.4 se muestran los diagramas de especiacion

de Mo(VI) a 25°C, fuerza idnica de cero y concentracion total de Mo (VI)
en solucién de 104, 103, 102 y 107 M, respectivamente.

Los resultados mas importa ntes son:
) No todas las especies de molibdeno definidas en los equilibrios de la
Tabla 3.1, estdn presentes en proporciones mayores a 1%.

i) No existen diferencias significativas entre los diagramas de
especiaciéon cuando se modifica la concentracidn total de Mo(V).

iit) Los cationes mono y divalentes son predominantes a pH menores a
1.5; a pH de 1.0 las especies mdas importantes son: HMoOg+ (60 %),

M0022+ (20%) y Hz3MoO4* (10%). Al aumentar el pH, la proporcion de los
cationes disminuyen v se favorece la formacion de ios aniones.

v} De las especies anidnicas simples, el H3MoO:!- es predominante a

pHentre2y 7 yel MoO42‘ es practicamente la Unica especie en solucidn
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Fig. 3.1 Diagrama de especiacién de Mo (VI1) a 25 C fuerza
idnica de cero y concentracion total de Mo(VI) de 0.0001 M
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Fig. 3.2 Digrama de esbeciqcién de Mo (Vi) a 25 C fuerza
idnica de cero concentracién total de Mo(VI) de 0.001 M
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Fig. 3.3 Diagrama de especiacién de Mo (VI) a 25 C, fuerza
idnica de cero y concentracién total de Mo(Vl) de 0.01 M
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Fig. 3.4 Diagrama de especiacion de Mo (Vl) a 25 C, fuerza
idnica de cero y concentracion total de Mo(VI) de 0.1 M
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a pH mayoresa 8.

v) Las especies anidnicas polivalentes, con una estructura polimerica
representan una proporcion menor al 1 % en todo el rango de pH vy se
formarian preferentemente a pH entre 6 y 8,

vl  No aparece en proporciones mayores a 1 % el Mo ;0,47 que ha
sido identificado por varios autores en Ilas soluciones utilizadas en la
sintesis de catalizadores de MoO 3/y-Al, O4 (Tsigdinos et al. 1981, Wangy
Hall 1982).

Se puede concluir que las especies de Mo(VI]) en solucidn mas
importantes son:

MoQ 42 a pH mayores a 8
H3MoOg" apHentre2y /7
H,MoO, (@c) apHentre 1.5y 2.5
HMoO4* apHdel

MoO,2+ a pH menores que 1

La especie Mo,0,,° no parece ser tan importante, sin embargo a
concentraciones de Mo(VI) mayores a 0.01 M de Mo (Vi) se encuentra a
pHentre by 9. |

3.2.3 Diagrama de solubilidad del Mo (VI)

Las especies de molibdeno que pemiten la interaccidn guimica
con la superficie del soporte y gue definen parcialmente el estado de
dispersion de la fase activa son las qgue se encuentran en solucidn; por
esta razon se necesita que la totalidad de molibdeno esté solubilizado. En
caso que la concentracion del molibdeno fuera muy elevada, o no
existieran condiciones propicias pdra solubilizarilo por completo, el
molibdeno solido podria depositarse fisicamenie sobre g alumina al
momento de separar el soporte de la solucidn de impregnacién,
existiendo la posibilidad de favorecer una distribucidn heterogenea de la

49



fase soportada.

La cantidad de molibdeno que se puede solubilizar estd definida
por la natualeza del precursor de molibdeno y tambien depende de la
temperatura y del pH. La solubilidad se puede detemninar a partir de la
concentracidn de ias distintas especies de molllbdeno en solucidn.

3.23.1 Cdlculo de la solubilidad de Mo (VI)

La solubilidad, definida por la suma de la concentfracidon de todas
ias especies idnicas de Mo(VI) en soluclidn, se puede calcular por las
ecuaciones (3.1) 6 (3.2). En este caso, dado que se requlere calcular la
concenfracién tctal de Mo (V), se necesita evaluar la conceniraciéon de
cada especie solo en funcidn del pH de la solucién. Las especies gque se
incluyen para este cdlculo son las gue aparecen en proporciones
mayores al 1% en los diagramas de especiacion mostrados en las Figuras
3.17a 3.4.

3.23.2 Resultados del diagrama de solubilidad de Mo(VI)

En la Fig. 3.5 se muestra [a curva de solubilidad de Mo(Vi) a 25°C y
fuerza idnica de cero. Los resulfados mds importantes son:

) El punto de minima solubilidad (1.56 X 102 M) se encontrd a pH de
1.7. Para pH menores y/O0 mayores, la solubilidad aumenta
monoténicamente. La mayor solubilidad se encuentra a pH bdsicos, tal
como se ha observado experimentaimente (Tsigdinos et al. 1981, Gil
Llambias et al. 1982, Sanchez-Castillo 1993).

) Es evidente que a pH mayores de 4.5 |a solubilidad esmayor a 1T M.
Esto garantizaria que el Mo (VI) se encuentra totalmente en solucidor
siempre que el pH sea mayor a 4, facilitando asi inferaccién con e
soporte. Para pH menores a 3 el molibdeno estaria parcialmente
solubilizado originando que no todoe el molibdeno de la solucion fuera
aprovechado en el recubrimiento homogeneo del soporte.
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Fig. 3.5 Diagrama de solubilidad del Mo (VI) a 25 C

y fuerza iénica de cero
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if) Como parie del andlisis del equilibrio de la solucion, se propuso
determinar el pH en el cual se satisface Ia condicion de
electroneutralidad , es decir:

n n
D ci, 7++ D, Ci_ 7=0
- =

([H3MoO4* + [HMoO5*]  + 2 [MoC,2+] ) -
(2[ MoO 421+ [HMoO,] + [HsMoO5TT + 6 [MoO, 4]
+6 [Hg(M0O,)7%1 45 [Hg(MoO )71 +4 [H; (MO )7%] + 3 [H{ (MO 4);3]

+ 3 [H(MoO )53 +10[Hg(MoO4)g 101410 [Hg(MoO )00 ) = 0
(3.38)

El pH en el cual se satisface esta condicidn se conoce como el
punto isoidnico, PIl ( Stumm W. Chemistry of the Scolid-Water Interface
1992). La Fig. 3.6 muestra que el Pll de una solucién acuosa de 0.1 M de
Mo(V]) corresponde a un pH de 2.3. Se hace notar que la concentracién
de la solucidn se encuenira en condiciones de saturacion de Mo (VI);
cuando no existe saturacion de la solucidn el Pll se desplaza a pH
mayores a 2.3, tal como se observa en la Fig. 3.7,

Se hace la observacidn que el Pll de 2.3 conespondiente a una
soiucion 0.1 M de Mo(VI) es idéntico al PCC del MoQOj3 reportado por
Sanchez-Castillo (1993). El Pil se calculé a partir del equilibrio de cargas
en solucion y el PCC se asocia a la condicion en la cual la concentraciéon

de OH" esigual a la concentracion de HY en la super ficie del sdlido. En el

punto de electroneutralidad de la solucidn, el Pll y el PCC deben de
coincidir, tal como se encontrd.

3.3 Caracterizacion superficial de la y-Al,O,

La caracterizacion superficial de la y-Al, O, se realizé por el metodo
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Fig. 3.6 Deferminacion del punto isoiénico de una solucion
acuosa 0.1 M de Mo(VIl) a 25 C y fuerza iénica de cero
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de electroforesis. Esta tecnica permite estimar la variacién de la carga
superficial del sdlide en funcidn del pH de la solucion en la cudl se
encuentra suspendido.

La electroforesis se basa en la medicidn de la movilidad de las
particulas bajo el efecto de un campo eléctrico y en la posterior
detemminacidn del potencial zeta (ZP) de las particulas en funcion del pH;
una descripcién de |la técnica y su aplicacién a la caracterizacién de
oxidos se encuentra en diversos trabajos (Gil-Liambias et al. 1982, Lieja
1981, Sadnchez-Castilio 1993).

Adicionalmente, la electroforesis permite determinar el punto
isoeléctrico (PIE), que corresponde al pH en cual el ZP de la particula es
igual a cero, es decii, no existe diferencia de cargas entre la supet ficie de
la particula del sdlido vy el bulk de la solucidén que la rodea. Este dato es
muy importante porque define el pH en el gque se observa
electroforéticamente el cambio de carga en la superficie, lo cual ayuda
a explicar las interacciones entre las superficie y losiones en solucion.

3.3.1 Medicion del Potencial Zeta de la y-Al,O4 en solucion.

3.3.1.1 Preparacion de la muestra
La y-Al,O4 analizada fué de Dia Catalysts & Chemical Limited y esla

misma que se utilizard en la preparacion de las muestras. La
caracterizacion fisica proporcionada por el fabricante fue: AS de 120

m2/gy VP de 0.75 cc/g.

Para el andiisis se requiere que la particula tenga un tamano del
orden de micrones y se encuentre libre de impurezas; para conseguir el
tamafo de particula se utilizé un molino centrifugo de bolas de dgata.
Una caracterizacidn posterior por dispersion de luz iaser en un equipo
ZETASIZER 4 de Malvern Inst., indicd que el tamafio de particula promedio
fué de 2 micrones. El materiai del molino disminuyd el riesgo de
contaminacion de la muestra que se tenia en un molino de cerdmica.
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La muestra se calcind durante 2 h a 573 °C y4 ha 773 °C, que es
el fratamiento estandar que también se utilizd para ias muestras de

MoOg/y-AlyOs.

Se prepararon suspensiones de 0.025 g de y-Al,O5 en una solucién

de NH,NOg 0.001 M; el pH se qajustd entre 3 y 11 utilizando soluciones 0.001
M de HNO3; 6 NH,OH.

33.1.2 Medicidn de la movilidad electroforéiica

La medicion de la movilidad de las particulas a cada pH se realizd
en un zetdmetro comercial ZETASIZER-4 de Malver Ins. y consiste en
analizar la intensidad de luz laser dispersada pos las particulas bajo el
efectoc de un campo eléctrico aplicado. El equipo incluye el software
requerido para el cdlculo de la movilidad de la particula y del potencial
zeta (ZP). La temperatura se mantuvo contante durante la medicidn en

26 ©C vy se realizaron correcciones del ZP a 25 °C.

3.3.1.3 Resultados de la caracterizacion electroforética
de la y-Al203
Los variacion del ZP en funcidn del pH para la y-Al, O3 se muestra en
la Fig. 3.8. Como se puede observar, el PIE corresponde a un pH de 8.17.
A pH menores al PIE, la carga superficial de la y-Al, Oy es positiva y el ZP

aumenta a medida que el pH disminuye. Por el contrario, a pH mayores al
PIE, la carga superficial es negativa y el ZP aumenta con el pH.

Se debe hacer notar que un cambio en la fuerza idnica de Ia
suspension no meodifica el PIE de la alumina perc afecta significativamente
el ZP. En la mayoria de los 6xidos se ha observado experimentalmente
qgue el ZP disminuye con la fuerza ionica.
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3.4 Seleccion de las condiciones de impregnacién

3.4.1 Andlisis de las diferentes condiciones de impregnacién.

Las caracteristicas de la impregnacidn de la superficie de un oxido
inmerso en una solucion de una sal metdlica estadn definidas por las
condiciones de la interfase que se estabiece entre ambos. En
consecuencia, la caracterizacion de la inter fase permitiria establecer las
condiciones mds adecuadas para lograr una mayor y mejor dispersién de
la especie metdlica sobre el soporte. Uno de los pardmetros que ayuda a
caracterizar la interfase es el ZP, que mide el potencial que se establece
enfre el plano de corte de la doble capa eléctrica que rodea a lg
particula y el bulk de la suspensidn. El ZP proporciona una idea de la
estabilidad de |la particula en suspenision, la cual aumenta con el ZP,

El Punto isoelécirico (PIE) corresponde al pH de la suspensidn en el
cual el ZP es cero; es decir, cuando se establece una igualdad de
poftencial y no existe interaccion entre la particula y el bulk de la solucién,
condiciones propicias para que la particula flocute y se sedimente. Parg
pH mayores al PIE, el ZP y la carga superficial del oxido, son negativos y
para pH menores, el ZP y la carga super ficial son positivos. El desarrollo de
las cargas esta relacionado a la formacidén de algunos sitios especificos
sobre la super ficie del sdlido; los mecanismos de formacion de estas
cafgas se encuentra documentado en otfros trabajos (Parks 1965, Lieja
1981, Spanos et al. 1990a, Spanos et al 1990b).

De esta forma, cuando el soporie esta inmerso en una solucion
acuosa, 0 en aigun electrolitoc como o es el caso de [a solucién de
impregnacian, desairolla sitics super ficiales con carga especificq, los que
pueden interactuar electrostdticamente con las especies idnicas
presentes en la solucién y quedan definidos en este caso por el diagrama
de especiacion. En la seleccion de las condiciones mds adecuadas parda
la impregnacion se pueden considerar fres casos :
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Caso |

D La superficie del soporte se encuentra cargada negativamente
if) En solucion se encuentran cationes del precursor de molibdeno

Si la super ficie de la y-Al,05 estd cargada negativamente atraerd

a los cationes de Mo (V). De acuerdo con esto seria conveniente
propiciar:

Q) la mayor densidad de carga negativa en la superficie de la
Y-AIQOS.

b) la mayor concentracion de cationes en la solucion.

La densidad de carga negativa en la superficie se puede
deteminar a partir de la curva de ZP en funcidn de pH mostrada en la Fig.
3.8 de la cual se establece que la densidad de carga negativa aumenta
a pH mayores a 9.0

Por otra parte, de acuerdo con las Figs. 3.1 a 3.4, las condiciones
en las gue se encuentra la mayor concentracién de cationes
corresponden a pH dlrededor de 1.0,

A partir del andlisis anterior se puede concluir que tas condiciones
sugeridas en el caso | no son posibles de satisfacer dada las carateristicas

superficiales de la y-Al,03 y de la especiacion de Mo(V).

Caso Il
D La supeificie dela y-Al,04 se encuentra cargada positivamente,
if) En la solucidn se encuentran aniones del precursor de molibdeno.

En este caso conviene propiciar ;
Q) La mayor densidad de carga positiva en la superficie de la

¥-Aly03,

b) La mayor concentracién de aniones en la solucién.

59



La densidad de carga super ficial positiva de lag alimina aumenta a
medida que disminuye el pH a partir de 8.17, la condicion del PIE. Lg
mayor densidad de carga positiva se encuentra a pH acidos.

De acuerdo con los diagramas de especiacion, los principales
aniones de Mo(VI) a concentraciones menores a 0.01 Mson :

MoO .2 Q pH > 8

HzMoO," a 2< pH >7
para concentraciones de 0.1 M aparecen otros aniones como .

H(MoO )3 a 6<pH>9 _

En el mismo rango de pH se pueden identificar, aunque en muy
peguenas proporciones, otros complejos anidnicos de Md(VI).

Con estos resultados, las condiciones sugeridas en el Casc il se
pueden propiciar rediizando la impregnacién a pH de 2, donde se logia el
mayor ZP positivo alrededor de la particula y se forma preferencialmente

el ion H;MoCyg™. A pH intermedios, por ejemplo de 6.0, se tiene también
un ZP positivo, gue es menor al de pH 2.0, v se puede encentrar ademas

del H;MoOg", algunos compiejos anidnicos polivalentes.

Por otra parte, se debe considerar que la y-Al,05 es porosa, por o
que se requiere gue el tamadfio del ion sea adecuado para gue se pueda
difundirse a través de los poros y se adsorben en el dgrea “interna” del
soporte. De esta forma o pH de 6.0 se favorecerna menos A
impregnacién ya que los aniones poliméricos, ai ser de mayor tamano, se
difundirian con mayor dificuliad en ios poros.

Caso llla:

Realizar la impregnaciédn en una solucidn con un pH que
coresponde al PIE de la aldmina (pH = 8.2). En este caso ias condiciones
serian :

i) En la superficie : ZP igual a cero, 1o que implica que no existe
difetencia de cargas entre ta supertficie y el bulk y gue existe iguaidad de
cargas en la superficie.
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fi) En la solucidn: se tendrian preferenciaimente iones MOO42‘ (70%). .

En principic, la carga neta superficial es practicamente cero y no
debe favorecer la atraccién electrostatica de iones en solucidon. si se
deseaq probar esta condicidn se debe evitar ia deposiciéon o interaccién
fisica de los iones en cualquier etapa de la sintesis.

Caso llib: ’

Realizar la impregnacidn en una solucién con un pH que
corresponde al PIE (y al Pil) del MoO3 (pH = 2.3 ). Dada la naturaleza del
sistema, este caso serd similar al discutido anteriormente a pH de 2.0.

3.4.2 Seleccién de las condiciones de impregnacién en este trabajo

Con el cbjeto de verificar los resulfados del andlisis anterior se
decidié, como una primera etapa del trabgjo, realizar la impregnacion de
la y-AlLb,O3 a pH de 2, 6 y 10 y cuatro concentraciones de Mo(VI) en la
solucién, entre 0.01 y 0.4 M de Mo(VI).

35 Definicion de las caracterizaciones requeridas

Surge ahora el cuestionamiento acerca de la naturaleza de las
especies de Mo(VI]) en la superficie del soporte comparada con la
distribucion de las especies de Mo(VI) en solucion.

En principio se acepta que a cualquier pH diferente del PIE, la
distribucion de especies superficiales de Mo(VI) es diferente a la
distribucidén de las especies de Mo(V]) en solucidn. Sin embargo, esta
ultima distribucién condiciona los equilibrios que se establecen en la
superficie y consecuentemente la distribucidn de las especies adsorbidas,
ya que el sisterna se encuentra en equilibrio, el cual estd determinado por
la temperatura, el pH yia naturaleza y concentracion del precursor.

Existen evidencias experimentales (Kholer et al. 1992) que en el pH

61



que corresponde al PIE de un éxido soportado, hidratado, la naturaleza
de las especies superficiales de Mo(Vl) son idénticas a las que se
encuentran en solucidn. El PIE dei &xido soportado depende de la
cantidad de fase soportada y del tipo de recubrimiento sobre el oxido vy
ambos pardmetros dependen de las condiciones de impregnacion. De
esta forma, se puede inferir ia posible especiacién de Mo(Vl) sobre el
soporte si se determina el PIE (o el PCC o PIl) a partir del diagrama de
especiacion del molibdeno correspondiente a la concentracion del
precursor, temperatura y fipo de electrdlito en el que se readlizard la
impregnacion. Stumnm (1981) ha reportade que el PCC y el Pll se pueden
determinar a partir del diagrama de especiacién y de la condiciéon de
electroneutralidad, respectivamente y ha establecido el efecio de la
adicion de Aacidos © bases al sistemna sobre el PCC y el P,

Para vetificar lo anterior, se necesita la caracterizacion de Ias
especies de Mo(VIl) en solucidn, la cual se puede realizar mediante
espectroscopia UV-Visible. La naturaleza de ias especies superficiales de
las muestras soportadas se puede identificar por espectroscopia UV-
Visible de reflactancia difusa y por espectroscopia Raman, entre muchas
otras técnicas. En estos casos, al realizar la caracterizacion, el sdlido ya no
estard en equilibrio con la solucion y consecuentemente la medicién
puede no ser respresentativa del mismo. Las diferencias que se pueden
encontrar serdn mayores a medida que &l sdlido reciba los fratamientos
de secado y calcinacion, mismos que modifican la estructura de las
especies superficiales drasticamente.

Por lo anterior, se requiere caracterizar las muestras en diferentes
etapas de ia impregnacién y en condiciones estdndar para poder
establecer alguna relacién con las especies gue estuvieron presentes en
solucion.

Se propone caracterizar por UV-Visible la soluciéon de impregnacion

)] Antes de la contactarla con el sdlido
[)) Después de alcanzar el equilibrio de impregnacion.
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El soporte se debe caracterizar por UV y Raman en las siguientes
etapas:

Q) Humedo (sin exceso de solucién)

b) Seco (después de la evaporacién HoO y amonio)

C) Calcinado (con la estructura superficial definitiva)
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4 SINTESIS DE LAS MUESTRAS DE MoQO3/y-Al,O4

En esta etapa del trabqgjo se prepard una serie de muestias de
MoO3/v-Al,O4 a diferentes condiciones de concentracion del precursor y
de pH de la solucidn de impregnacidn, para verificar las propuestas
realizadas en la seleccidn de las condiciones éptimas de impregnacion. Se
reconocio Ia necesidad de favorecer un buen contacto entre el soporte y
la solucidn, ast como tener especial cuidado en el procedimiento de
lavado que se propuso después de la impregnacion con objeto de evitar
que el molibdeno gque no esta asociado quimicamente al soporte se
quede dentro de 10s poros y modifigue dridsticamente el estado de
dispersion durante las etapas de secado y calcinacidn de la muestra
soportada.

4.1. Pretratamiento del sopore

El soporte utilizado fue y-Al, O3 de Dia Catalysis and Chemical Limited

DC-2282.H drea superficial fue de 196 m2/g y el volumen de poros de 0.75
cc/g.

Antes de ta impregnacidon, el soporte se secod durante 4 h g 323 Ky
después se calcind por 3 h a 773 K sin flujo de aire.

4.2. Caracteristicas de las soluciones de impregnacién

La solucidon de impregnacion se prepard utilizando Heptamolibdato
de Amonio tetra-hidratado (HPMA) grado reactivo, de Nakarai Chemicals.
El volumen de solucidn fue de 160 mL, el cual se considerd suficiente para
cubrir completamente el soporte y para tomar las alicuotas necesarias
para determinar la condicidn de equilibrio de la impregnacién. Se utilizaron
diferentes concentraciones de HPMA y el pH inicial de Ia solucidon de
Impregnacion se qjustd en 2, 6 y 10 utilizando HNO43 6 NH ,OH ( amibos de
J.T. Baker) concentrados o en solucion al 10% en volumen,
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Se propuso redlizar ias siguientes impregnaciones:

CATALIZADOR Wipma pH,
(9)
E12 3 2
E S8 3 o]
E 4 3 10
E1 o) 2
E 7 6 6
E3 6 10
E10 Q 2
E o6 Q 6
E 2 Q 10
E @ 12 2
=5 12 o)
E 1 12 10

Las caracteristicas de cada una de las soluciones de impregnacién
se reportan en ia Tabla 4.1.

Antes de la impregnacién se tomd una alicuota de 10 mL de la
solucion de impregnacidn para determinar la concentracidn de

molibdeno par absorcion atémica y la naturaleza de las especies de
molibdeno en solucién por ultravioleta,

43 Condiciones de impregnacion
La impregnacién se realizd en un rotavapor BUCHT RE21,

esquematizado en ta Fig. 4.1, de acuerdo al siguiente procedimiento:
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1.- Entrada de la solucion de impregnacion
y ruptura de vacio

2.- Salida de gases (a bomba de vacio)
3 y 4.- Entrada y salida del refrigerante

5.- Matraz para la impregnacién

6.- Regulador de rotacion del matraz

7.- Contenedor de condensado

8.- Controlador de temperatura del bafo
9.- Bafio de agua.

Fig. 4.1 Representaciéon esquemdatica del rotavapor
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) Se colocd el soporte en el matraz baldn y se realizéd un tratamiento a

vacio durante 10 min manteniendo la temperatura a 60 °C, para facilitar
la expulsion del cire de los poros del soporte.

in Se fij6 la temperatura det sistema en 30 ©C, manteniendo &l vacio.

iily En el tiempo inicial de la impregnacion, se introduce la solucién de
impregnacion a traves de la manguera de alimentacidn aprovechando el
vacio que habkia en el sistema hasta ese momento. Esta condicidon facilita
la difusion de la solucion en los poros del catalizador.

iv) La velocidad de agitacion se fijd en 50 rpm.

V) Para monitorear el avance de la impregnacion se tenian dos
alternativas:

1) Medicién del pH.
Lo cual fue dificil de implementar en el rotavapor;, ademds no
en todas las impregnaciones ocurre un cambio apreciable del pH lo cuail
dificultaria establecer apropiadamente el equilibrio de adsorcién.

2) Medir la concentfracion dei molibdeno por adsorcion
atémica.

Se considerd que esta alternativa es mas representativa del
avance de la impregnacion. El volumen de las alicuotas requeridas para el
andiisis de molibdeno fue de 3 mL y se definid en funcidn de 1a
concentracidén inicial de HPMA vy de |as diluciones necesarias para que la
concentracion de molibdeno se encuenire dentro de los limites 6ptlimos
dados por la resolucién del equipo de absorcion atémica.

La concentracidn deil molibdeno en solucion se midié a 0.25, 0.5, 1,

2, 38, 4, 5, vy 6 h despues de iniciar la impregnacién. Los datos
experimentales del avance de la impregnacidn se reportan en la Tabla 4.2.

68



"UIW Q2 SO| B 9Zuedje 85 oLqlInba ap ugIipuod e) anb QIsPISUCd 8S |

- ﬂp-mooohm L-2081'Z| [-920¢e'Z| -908¢'2|L-2881'c| 9E¥0'0Z | «Z13
|-8ge9" | - [-OPQC || (- LG L[ 1-8GGL [|{L-8€9¢'C[06G0°0C | «L13
| |zegrsre| - - | z-ogzr'9|z-0080'L|¢-0668'8] A’ |0¥09°0Z | 4013
- | 2-8g9g | —- | Z-9G80'C|7-9909'2|c-0Lz1 ¢[c-0SZy 9| OLOV'0T | 63
== | 1-8ge%T| |-8/6€'C| 1-98CST|1-2885C|1-8291'¢| 0EP0'0Z | 83
= [ 1-89Pe ] == | COL9L9|T-OGLL9[1-9G89 L |L-OLLE'T|00VE 0 | L3
-~ 1 7-0CE0'6 | C-OEE0'6(T-0L0T 6| 089V 6| T-08CL 6| 1-0800° L|L1-99¥G" 1| 0G00'0T [  «93
== | COVRBY |COLLL'Y T OVOR Y| TOLLL'Y|T-O1G6'Y|C-Or98'PIC-OV99' LI EFQ0'0T | £63
£-8491'012-982 Q| 2-982P'Q |29V 1G'9|2-91 |59 Z-0F 1G'9| 2-2 1099 2-99ZF 0|¢-922¢ L] 0690'0C 73
[-©4GZ l|1-8 16T 1) L1-9Zr2'L | 1-9912 L | L-9¢CC L | |-82PT L | 1-0(GT L|-8¢eZ L |Ll-9Z 1€ || GL66'61 £d
1-09/8"[|L-9V68° (] L-8P68"L [1-O768°L | L-886L'C( L-O768' || L-9€96'L|L-aY [ Z'¢|L-8€E0'C| 6220'02 Z3
|-9€28'qL-20r8’Y (-9€¢8'C | 1-2¢88'C| L-9€C8'C| L-OLLL'C{(-®lvy'T|L-996L'C] 'A'S |8200'0C 13
U 09g | UW Qo | UWQpZ | UwWOgl | uwogl | WO | ulloe | uwgl | 0=4 (6)
(oW W) | O ) | (O IN) | (CONIN) | COWIN) | (ON IAD | (oW INY | (O W) |(OA W) | m
dxen | dxen | dxen | dxen [ dxen | dxen | dxen | 6D | @D [3RIO4OS|VISINW

UoroouBerdid) by ep Uoion|og B] ep
UOIDDIIUSDUOD B8P OlqW DD |ep sojbiuawWliadx] soibg Z't biapl

69



vi) Después de la impregnacion el sdlido se separd por filiracion, ia cual
se realiz& en un filiro gooch y & vacio para eliminar ai maximao la soluciaén
de los espacios inter e intfraparticula.

vii) Se reaqlizaron varios lavados con diferenfes volumenes de agua
desionizada, gque también fue fillrada a vacio para asegurar que el
molibdeno que no esia asociado gquimicamente a la superficie sea
removido por compieto.

vil) Se midid el volumen y pH final del filtrado y de cada uno de los
lavados para andlisis posteriores por ultravioleta y absorcién atdmica. Los
datos se reportan en la Tabia 4.3.

iX) Se secd el sdlido durante 12 h a 393 K sin flujo de aire, dividiende el
sdlido en al menos 2 cdpsulas para gue la muestra este bien distribuida.

x) Se pesd el soporte impregnado y seco,

Xi) Se calcind la muestra durante 2 h, a 673 Ky 4 h a 773 K sin flujo de
aire. Los datos precisos de las condiciones de secado y calcinacién se
muesiran en la Tabla 4.4.

44 Andlisis quimico de las muestras soportadas
Sl contenido de molibdeno se determind por duplicado por -

absorcidn atdmica usando un equipo Varian SpectrAA. Los resultados se

reportan en la Tabla 4.5 como % en peso de Mo y % en peso de MoQOg,.

4.5 Discusion de resulfados

4.5.1 Metodologia experimental

El fratamiento térmico del soporte previo a la impregnacion
garantiza que la superficie alumina no se encuentra hidratada o tenga
adsorbida algun otro fipo de impureza,
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Tabla 4.4 Datos Experimentales del Secado y Calcinado
de las Muestias Soportadas

SECADO CALCINACION

MUESTRA TIEMPO TEMP. 2h 4 h

(n) (<) 673 K 773 K
El 12,3 128 X X
E2 13,16 110 X ‘ X
E3 12 117 X X
E4 12 110 X X
ES 12,08 125 X X
Eb 12,3 126 X X
E7 12 125 X X
ES 12 115 X X
EQ 13 1217 X X
E10 12 110 X X
EN 12 115 X X
E12 13,08 121 X X
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Por otra parte, el fratamiento a vacio previo a lo impregnacién
favorece la difusion de la solucion de impregnacion dentro del soporte;
esto se verificd cuando se contacté el soporte con la solucién, ya que no
se presentaron burbujas provenientes del soporte o la flotacién del mismo.
Un indice del vacio alcanzado, fue el hecho de que aun cuando toda la
solucidn de impregnacion se habia intfroducido al matraz de impregnacion
no se habia alcanzado la presion atmosféerica dentio del mismo.

Los resulfados mostrados en la Tabla 4.1 muestran que la
conceniracion inicial de la solucion de impregnacidon determinada por
absorcién atémica, no coincide con la esperada; las soluciones
preparadas a pH de 10.0 presentan un 32% de desviacién en la
concentracion experimental con respecto a la tedrica. Las soluciones
preparadas a pH de 6.0y 2.0, presentan un 22 % y un 20 % de desviacidn,
respectivamente; en la solucidn de impregnacién E10 no se tiene dato
debido o que despues de 1 dia de su prepaiacidn presentd un
precipitado. Estas diferencics se pueden explicar debido a que en los
andlisis de absorcidn atdérmica de estas soluciones no se fomd en cuenta el
efecto del pH en Ig absorbancia y en consecuencia no se hizo el gjuste
adecuado de la matriz en la preparacién de los estandares.

Se puede observar también en la Tabla 4.1, que el pH de la solucidén
E12 es de 2.5; no se djustd el pH a 2.0 porque la solucién presentd
precipitacion inmediata. Este precipitado se analizé posteriormente por
espectroscopia UV-Vis de reflactancia difusa y su espectiro coincidié con
el del MoQO4; se debe recordar que a pH de 2 se encuenfra muy cercano
al punto de minima solubilidad del Mo(V) y facilita su precipitacién. Asi
mismo, durante las demdas impregnaciones realizadas a pH incial de 2.0 la
solucién se mostrd muy turbia, lo que se puede deber a la precipitacion
del molibdeno o a la disolucidn de la aluming; se considera mas probable
que la turbidez se deba a la precipitacion del molibdeno , ya que durante
los atagues acidos que se reqlizaron para la determinacion de molibdeno
por absorcion atdmica, la disolucién de la aldmina no presento turbidez y a
pH de 2, segun el diagrama de solublilidad de molibdeno, la concentracidn
del molibdeno no es mayor a 0.01M de Mo(VD, I que indica que la
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solucién se encuentra en un estado r‘hefcesmble. Se deben de tener muy
en cuenta estos aspectos gue pueden originar finalmenie una
modificacion de la dispersion de la fase activa. Se propuso gue se debe
utilizar un mayor volumen de la solucion de impregnacion lo gque puede
eliminar los problemas de precipitado y/o favorecer un mejor contacto
entre el soporte y la solucidn de impregnacion. Se encontrdé que otros
autores han sugerido una relacion peso del soporte a volumen de la
solucion de impregnacion al menos igual a 40.

El lavado del soporte impregnado puede tener un efecto adicional
a remover el molibdeno no adsorbido guimicamente sobre la supet ficie,
ya que en algunos resultados se encontrd la remocion de de una fraccién
del molibdeno adsorbido. Considéerese como ejemplo el experimento El12;
Inicialmente en la solucidn de impregnacién existen 4.8933 g de Mo(VI) en
solucidn. Durante la impregnacion se remueven 00,2565 g de Mo(Vl) en 12
mL por la toma de alicuotas. Despues de la impregnacion se encontraron
2.849 g de Mo(VI) en 148 ml de solucion. En el filtrado se removieron 1446
mL de solucién con 1.99533 g de Mo(Vl) . por lo que Ia muestra tiene
2,64147 g de Mo(Vi) entre el soporte y la sclucién restante(2mL).

Dusante el lavado se deberian remover los 2 mL de solucion gue se
encuentran en la muestra, por lo que se removerian 0.027333g de Mo(VI);
sin embargo, se encontrd que en el lavado se remueven 0.7757 g de
Mo (V1). Esto indica que en el lavado se remueve parte del molibdeno
adsorbido. Estos resultados deben tomarse con reserva ya que se debe
verificar que en los andlisis de absorcidn atédmica reaimente se haya
igualado ta matriz para tener resultados iepresentativos. Si este es el caso,
una forma alterna de evitar el lavado y eliminar el molibdeno no adsorbido
seria separar la solucion del sdlido pormedio de centrifugacion.

La Fig 4.2 muestra el cambio de concentracion en la solucién de
impregnacion, con objeto de evaluar el equilibrio de la impregnacién. Se
ha mencionado que la concentracidn inicial determinada por absorcidn
atdmica, no corresponde con ta esperada; es de suponer que'
probablemente la concentracion a ctros fiempos No seda muy precisa por
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C Mo(¥1) en solucién {gmol/L)

0.4
O pHo = 10.0
A pHo = 6.0
1 pHo = 2.0
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Fig. 4.2 Cambio de la concentraciéon de Mo(VI) en la
solucion de impregnacion en funcién del tiempo

Simbolos abiertos Co=0.42 M Mo(V1),
Simbolos cerrados Co=0.1 M Mao(Vv)
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los problemas de andlisis ya discutidos, Sin embargo, se puede suponerse
un error constante en la determinacion y que las tendencias mostiadas en
la Fig 4.2 representan cualitativamente bien el comportamiento del
sistema hacia la condiciéon de equilibrio.

Bajo las consideraciones anteriores, el andlisis de la Fig. 4.2 se
pueden obtener los siguientes resuitados:

0 Los mayores cambios en la concentracion de la solucidn de
impregnacion ocurren durante la primera hora, lo cual era de esperarse
debido al gradiente de concentracion en la interfase.

1)} Efecto del pH: a medida que el pH disminuye, el equilibrio de la
impregnacién es mds lento y se requieren tiempos mayores a las 4 h
piopuestas en este trabgjo.

1)) Efecto de la concentracidon: el equilibrio de la impregnacion
se establece en un fiempo mayor conforme se incrementa la
concentracidn de Mo(V1) en solucion.,

En conclusidn, se propone que el tiempo de impregnacion debe
gurmentar al mencs en 8 & 10 h para garantizar un verdadero equilibrio de
ia solucion de impregnacion.

La Fig. 4.3 presenta [a dependencia del cambio de pH con la
solucién de impregnacion y la cantidad inicial de HPMA en solucidén. En
primera instancia se propuso que el cambio del pH de la solucion indicaria
cualitativamente g extension de |la adsorcion. Sin embargo se puede
observar que no es del todo vdlida esta suposicidn, ya gue a
impregnaciones de pH inicial de 2.0 y 6.0, conforme aumentd el contenido
de molibdeno el cambio en el pH de la solucidn fue menor.

Estos datos pueden ser muy Utiles para plantear un mecanismo de

adsorcidon que explique este comportamiento y que contemple todos los
equilibrios que se establecen en la solucidn vy la superficie del soporte,
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en funcion del contenido de HPMA
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4.5.2 Efecto de la concentracion y pH de la solucién de
impregnaciéon
En la Fig. 4.4 se muestra el efecto de la concentracion de la solucion
de impregnacién en el contenido del molibdeno soportado a diferentes
pH iniciales.

A pH inicial de 10, la cantidad de molibdeno soportado no depende '
fuertemenie de la concentracidon de HPMA. un aumento de la misma
tavorece ligeramente una mayot deposicion de molibdeno.

A pH inicial de 6, la cantidad de molibdeno soportado aumenta con
una concentracién de a solucidon hasta de 6 g de HPMA, después no se
observan cambios significativos; se hace notar que ia impregnacion
correspondiente a 3g de HPMA en solucién condujo a una cantidad de
molibdeno soportada menor a la esperada a pesar de que los datos
mostraron que si se alcanzo la condicion de equiilibrio en solucion.

A pH inicial de 2, se observa un aumento sostenido del contenido de
molibdeno en el rango de concenfraciones estudiado. '

Es evidente gue a medida que disminuye el pH se favorece una
mayor deposicion de molibdeno. Estos resultados son consistentes con las
propuestas establecidas inicialmente, ya que a pH de 2 la super ficie de Ia
- aliming se encuentia cargada positivamente y en la solucion se puede

identificar, preferentemente la existencia de HyMoOg™ (60%).

A pH inicial de 6, la aldmina sigue cargadd positivamente y la

especie idnica mas importante continua siendo Hz;MoCg (90 %). Esta
situacion sugiere gue la diferencia de potencial (ZP) entre ia superficie del
soporte vy el bulk de la solucion en la cual se encuentra inmerso es otro
parametro que define significativamente la naturaleza y la magnitud de la
interaccion entre el scporte y las especies de molibdeno en la solucién,
dado que el ZP a pH de 2 es mayor que el ZP a pH de 6.
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A pH inicial de 10, la superficie de la aliminag es preferentemente negativa

y la especie dominante en ia solucion es Moo42‘ { casi 100% ), de esta
forma, aunque existen algunos sifios cargados positivamente sobre la
alimina, no se debe favorecer la interaccidn si esta es de naturaleza
electrostatica, Una condicion gue permititia verificar este planteamiento
seria redlizar la impregnacion. a pH de 1; en este caso Ia superficie es
positiva y el ZP es elevado pero la especiaciéon indica la existencia de

HMoOg+ (60%) y M0022+ (30%), en estas condiciones no debe ocurrir una
deposiciéon preferencial de molibdeno.

Adicionaimente, un andlisis del cambio del pH en 1a solucién de
impregnacion mostrado en la Fig. 4.3 se puede explicar de |a siguiente
forma:

A pH de 2 existen condiciones preferenciales para lka deposicién de
molibdeno; este proceso ocurre hasta que se alcanza un equilibrio en el
potencial quimico de las especies gue se adsorben; en este punto ya no
se adsorbe mdas molibdeno sobre el soporte. Como resultado de este
proceso y en forrma simulianea, se estd modificando el equilibrio existente
en la solucion, que en respuesta modifica el pH. De esta forma se podria
proponer que el cambio en el pH es una figura cualitativa de la adsorcién
preferencial de algunos iones de molibdeno en el soporie.
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5 CARACTERIZACION DE LA SOLUCION DE IMPREGNACION Y DE LAS
MUESTRAS SOPORTADAS

Las técnicas propuestas para la caracterizacién de las soluciones
de molibdeno han sido principalmente las espectroscopias UV-visible y de
Laser-Raman. En la identificacion de las especies superficiales de los

catalizadores del tipo Mo/y-Al,O5 se han utilizado una gran variedad de

técnicas que incluyen las espectroscopias Raman y UV-visible de
Reflectancia Difusq, la de Infrarrojo, Ia de Fotoelectrones de Rayos X, la
Difracciéon de rayos X, la Reduccidn y Descomposicidon por Temperatura
Programada, entre algunas otras (Wang and Hall 1980, Wang and Hal
1982, Masuyama et al. 1988, Lépez-Cordero et al, 1991, Goldwasser et al.-
1989, Williams et al. 1991).

El uso de una sola técnica de andilisis dificiimente puede conducir a
establecer conclusiones sobre la naturaleza de las especies de molibdeno
en solucidon o sobre las adsorbidas sobre la superficie del soporte, dado
que cada una de ellas tiene objetivos muy especificos de caracterizacion
en las "interfases" que se establecen entre los iones en solucion y el
sopoerte o enire el metal-soporte de \a muestra impregnada.

La mayoria de las técnicas mencionadas son muy sofisticadas y
requieren de equipo pocc cenvencional, el cual no estd disponibie con
facilidad y es, por lo general, muy caro. De esta forma, aunque se
reconoce la necesidad de implementar otras técnicas de
caracterizacidén, se fuvo como Unica alternativa la espectroscopia de
UV—Visible para las especies de molibdeno en solucidn y la espectroscopia
UvV~-Visibie de reflectancia difusa para las muestras soportadas. B alcance
de la caracterizacion queddé Iimitado a la propia técnica, en espera de
complementarlo proximamente. -

82



5.1 Revisién Bibliografica

5.1.1 Caracterizacién de las soluciones de Mo(VI) por espectroscopia

UV-visible

La -identificacién de las especies de Ma(VI) en solucién, como
funcion del pH y de la concentracién de Ia sal de molibdeno, no se ha
realizado en detalle en el rango en el cual se necesita para caracterizar
adecuada de las soluciones de impregnacion. De hecho, no se encontrd
ningin trabajo en el cual se haya realizado la caracterizacién de las
especies de Mo(VI) por medio de la técnica de espectroscopia UV-Visible
en soluciones similares a las utilizadas en la sintesis de catalizadores.

En el trabajo original de Wang y Hall (1980), que reconocid g
existencia de distintas especies de molibdeno en la solucidén de
impregnacion como funcién del pH no verificd experimentalmente su
presencia. Les autores mencionados refieren los trabajos de Aveston et al
(1964) y Honig et al. (1972) y aceptaron la existencia de las siguientes
especies: MogOy4, M0;0,,4 vy MoO,2~ a pH de 1, 2 Y 8.6,
respectivamente. No se analizé en efecto que la concentracion de
molibdeno puede tener sobre la especiacion.

Tsigdinos et al. (1981) reportaron que la solubilidad y la estabilidad de
soluciones de isopolimolibdatos utilizadas para la sintesis de muestras del
tipo Mo/y-Al,O5 varia en funcién de ia concentraciéon del precursor, del
pH de la solucion y de la relacion molar NHy/MoQ3g en la solucion. Tambien
establecieron que la adicién de peroxido de hidrogeno aumenta
significativamente la estabilidad y Ia solubilidad de los aniones
isopolimolibdatos; sin embargo, no midieron los espectros de las soluciones
para identificar las longitudes de onda caracteristicas de cada especie en
solucion que pemmitiera confirmar su presencia. '

En el segundo trabajo de Wang y Hall (1982), y basandose
nuevamente en tos resulfados de Aveston et al. (1964) y Honig et al. (1972), -
propusieron rangoes de pH en los cuales se encuentran en solucion las
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diferentes especies:

MogOs 4~ a pH menores a 1.30
Mo, 0O, ,°7 apHentre2y S
Mo;0,,5y MoO,2~ apHentre55y8.6
MoO 42~ - apHmayoresa 9

En base a estos iesultados propusieron una explicacion del
mecanismo de interaccidn entre el soporte y el Mo(VI) en solucidn vy
fundamentan las ventajas del metodo de adsorcidn en equilibrio, ya
discutidas en esta fesis.

No se conoccen ofros investigaciones donde se haya estudiado ia
especiacion del molibdenc en selucidén con fines de aplicacién en la
sintesis de catalizadores. Recientemente, la identificacion de las especies
de Mo(V!) en solucion utilizando la técnica de UV-Visible, se ha aplicado
para evaluar las constantes de equilibrioc de algunas especies iGnicas. En
esta revisidon se discuten los resultfados mas retevantes de estas
investigaciones para tratar de integrarlos en el complejo andiisis de la
quimica del Mo(V1}.

Ozeki et al. (1988) estudiaron la especiacidn del Mo(VI) en una
solucidon acuosa 0.03 mM de acido melibdico, en un range de pH entre
1.97 y 5.38, utilizando los espectros de UV-visible de 25 diferentes
soluciones que fueron interpretadas por medio de o técnica de andlisis de
factores (“factor analysis”). Los resultados de este andlisis, apoyados con
los conseguidos por medio de la técnica de espectroscopia Raman (Ozeki
el al. 1987), indicaron la existencia de seis especies, 1as cuales son
dependientes del pH y de la concentracion de Mo(VI);

)i el monémero, MoO 42', que predomina a pH mayores a 4, 4.5
y 6, conforme la cancentracion aumenta de 0.03 mM a 1 mM vy después a
0.1 M, respectivamente.

i) el mondémero monoprotenado, HMoO,., Qque es
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practicamente no existe a concentraciones de 0.1 M, aparece, sin ser
impaoartante, a concentraciones de 1 mM a pH de 3.5 g 4.5 y es casi |la
especie predominante a 0.03 mM y pH de 4.

fii) el monomero diprotonado, Hy,MoQ, (ac), que no existe a 0.1
M vy se vuelve predominante a pH de 3.5 y 4 a medida que se disminuye la
concentraciéon de 1 mM a 0.03 mM.

iv) el heptdmero, Mo 70246'. que es la especie predominante a
0.1 M entre 3.5y 5.5; disminuye a 1 mM distinguiéndose solo a pH alrededor
de 4 y no aparece ya en las scluciones diluidas.

V) el heptdmero hidratado, H Mo;0,,%, aparece Gnicamente a
0.1 My es significativo a pH entre 3 y 3.5.

vi)  yeloctdmero, MogQO;4%~ que tambien solo aparece a 0.1 My
predomina a pH menores a 3.

Estos autares no reportaron las longitudes de onda caracteristicas
de ninguna de las especies identificadas.

Cruywagen y Heyns (1989) utilizaron ta especiroscopia UV-Visible

para determinar las dos primeras constantes de protonaciéon del M0042' Y
proponer un diagrama de especiacidn en elrango de pHentie 28y 6.5a
fuerza idGnica de 0.1 M de NaCi. Estos autores midieron el espectro de la
solucién de Mo(VI) a pH mayor a 7.0 para determinar la longitud de onda

caracteristicas de la méxima absorcién del MoO,2, la cual se encontid

arededor de 205 nm. Para el HMoO,", dado que se traslapa con el
Mo(OH),. el espectro se obtuve de un andlisis numérico de los datos
experimentales; el resultado mostrd que la longitud caracteristica es 220
nm, similar al det Mo(OH) ., aunque para este compuesto el espectro es
mas ancho y presenta una mayor infensidad. Reconocieron tambien que
a pH menores de 2.5 se forma en cantidades significativas un cafidn
monovalente de Mo(VI) antes de que se complete la protonacion del
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MoOf‘ hacia dacido molibdico (H,MoO, ac). Los diagramas de
especiacién gue obtuvieron se ven dfectados cuanfitativarmente por la
temperatura, distinguiéndose el predominio de Mo(OH), @ pH menores a

3.5, de HMoO ,~a pH de 3.5 y temperaturas de 36 C, y el de Mo0 42 a pH
mayores de 4.

5.1.2 Caracterizacién de los catalizadores del tipo MoO;/y-Al, 03 por
espectroscopia UV-visible

Tsigdinos et al. (1981) estudiaron la naturaleza de las especies scbre
la superficie de la alimina por medic de espectroscopia de reflectancia
difusa UV-visible y trataron de relacionar los resultados con las
caracteristicas de la solucion de impregnacion.

Wang y Hall (1982) también caracterizaron por espectioscopia de
reflectancia difusa UV—visible |a estructura superficial de los catalizadores
en diferentes etaopas de la impregnacion: lao muesira himeda después del
filtrado, la muestra seca después del secado y [a muestra sometida al
haotamiento de calcinaciéon, Se suponia gue después de cada uno de
estos tratamientos se modifica la estructura de las especies superficiales y
aungue las caracteristicas que definen el peotencial de aplicacion de los
catalizadores son las de la muestra calcinada, estas son dependientes de
las estructuras encontradas en las etapas previas. Wang y Hall prepararon
catalizadores a tres diferentes pH iniciales: 8.6, 3.9 y 1.0 porque supusieron
gue en estas condiciones se encuentran las fres diferentes especies de

molibdeno en solucién: MoO 427, Mo,0,,% vy MogO, %, respectivamente.
Encontraron gue el contenido de molibdeno soporfado aumenta a
medida que disminuye €l pH final de la solucidén de impregnacidén.

Para el catalizador cuyo pH final en la solucién de impregnacion fue
8.6, se encontrd gque en la muestra himeda solo existe una banda a 240
nm, la cual se atribuyd a la existencia de las especies tefraédricas
esperadas. Durante los procesos de secado (423 K) y de calcinadoe (773
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K} esta banda se divide en dos: una a mencor frecuencia (225 nm) y otra a
mayor frecuencia (270 nm); un andlisis comparativo con el espectro de
Na,MoO,, que presenta dos bandas caracteristicas a 235 y 275 nm,
permitid concluir que 1os espectros de las muestras seca y calcinada
tambien se pueden atribuir a las especies tetraédricas, concluyendo que
los catalizadores con bajos contenidos de molibdeno tienen

preferentemente el molibdato monomérico, MoO 4% enlazado a la
superficie,

Los espectros encontrados para los catalizadores cuyo pH final de
la solucidn fue 3.9 vy 1.0 son muy similares en las tres diferentes etapas
analizadas. En todos los espectros se pueden identificar dos bandas, una
alrededor de 220 nm, otra a 270 nm y un hombro arriba de los 300 nm. La
determinacion de los espectros correspondientes al (NH),M070,,4.4H20 vy
al MoQO 3, que solo contienen molibdeno octaedricamente coordinado,
mostraron la existencia de 3 bandas, una alrededor de 230 nm, otra a 270
nM y una tercera en la regidén de 320 a 370 nm, las cuales se pueden
asociar en los catdiizadores preparados con las dos bandas bien definidas
vy el amplio hombro encontrado adglrededor de 300 nm. A pesar de esta
similitfud no se pudo concluir que en esfos catalizadores existieran solo
especies octaédricas, dado que como se establecié anteriormente el
molibdeno coordinado octaedricamente presenta solo dos bandas pero
a la misma longitud de onda que Ias correspondientes a las especies
tetraédricas. Por lo anterior no se pudo concluir si existe o no una fraccidén
de especies monoméricas en los catalizadores con alto contenido de
meolibdeno, aunque resultados de estudios realizados con ¢fras técnicas
como Raman y ESCA siempre indican la presencia de especies
monomericas de molibdeno sobre el soporte.

Williams et ol. (1991) andlizaron los espectros de reflectancia difusa
UV-visible distintas series de catalizadores de MoO3/y-Al,O5 preparados

por diferentes técnicas y realizaron una revision de la interpretacion y de la
limitaciones de la tecnica. Los autores encontraron que los espectios de
todas las muestras contenian una amplia e infensa banda cenfrada a
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220-230 nm, la cual es comun a las especies tetraédricas (Mondmeros) y
octaedricas (heptdmeros y octdmeros) de molibdeno. En los
catalizadores con bajo contenido de molibdeno aparece una segunda
banda muy ancha alrededor de 280 nm; para contenidos de molibdeno
esta banda se amplio aun mas hacia iongitudes de onda mayores. Estas
observaclones no permiten concluir con precision sobre la naturaleza de
Ia especies soportadas pero se infiere |la presencia de especies
fetraédricas a bajos contenidos de molibdeno y de especies octaédricas
para mayores contenidos de molibdeno. El hechoe de que los resulfados
fueran independientes de la naturaleza del precurser y no se modificaron
por efecto de la calcinacidén condujeron a la propuesta gue |as especies
superficiales no son dependientes ni del método de preparacidn ni del
precursor utiliizado y que quedan definidas por las interacciones
dcido-base con la superficie del soporte,

5.1.3 Justificacién del Andlisis con Espectroscopia UV-Visible y de

Reflectancia Difusa

De la revision anterior se puede concluir gue no es posible
discriminar mediante una sola técnica la naturaleza de las especies de
molibdeno ya sea en solucidn o sobre el soporte, sino que se requiere del
complemento de otras tecnicas. En este trabgjo se propone la
caracterizacion por espectroscopia UV—visible vy de reflectancia difusa
como un punto inicial de la idenfificaciéon de las especies de molibdeno
durante y después de la impregnacion, respectivamente.

5.2 Método Experimental

5.2.1 Medicidn de los espectros de UV de las soluciones de
impregnacion
El espectro UV de las soluciones de Mo(VI) fueron medidos en un
espectrofotometro Hewlett Packard, modelo 8452A. La fuente de luz fue
una ldmpara de deuterio y se utilizé una sola celda de cuarzo de 1 cm de
longitud éptica. Como blanco se utilizd una solucidn amoniacal o acida
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del mismo pH de la muestia a cual se media el espectro. El espectro se
midid de 190 a 600 nm en infervalos de 2 nm. El espectrofotdmetro
permite una manipulacidn computarizada de los datos y permite
mostrarlos en pantalla simultdneamente para una mejor comparacion de
los mismos; ademads, sefiala las longitudes de onda caracteristicas de
cada espectro en funcién de la mdxima absorbancia de la muestra.
Como ofra alternativa, el espectro edita los datos de absorbancia (o
transmitancia) en funcién de la iongitud de onda, lo cual facilita la
aplicacion de un método numérico de andlisis de datos.

Las soluciones analizadas fueron:

) La solucidn antes de la impregnacion.

iy La solucion al final de la impregnacién, después de alcanzar
el equilirio.

iit) La solucién de filtrado vy de lavado, para establecer un control
adicional. '

Se midid ademds el pH y el contenido de Mo en cada una de las
soluciones indicadas.

5.2.2 Medicion de los espectros de reflectancia difusa de las muestras
de MoOj3/y-Al, O3

Iniciaimente se contemplo el andiisis por Reflectancia difusa de
cada una de las muestras soportadas en tres etapas:

D la muestra himeda después del filtrado
ii) la muestra después del secado
iif) la muestra calcinada

£En el caso i) se requiere de una celda especial para readlizar la
medicidn y no se dispuso de la misma; por esta razén no fue posible realizar
la medicion.

Las mediciones se realizaron en un espectrofotdmetio Shimadzu
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modelo UV-240, equipado con una celda de refiectancia difusa: la fuente
de luz fue una ldmpara de deuferio. Se utilizé un portamuestras especial
para solidos y se requirid de aproximadamente 1.5 g de muestiq, la cual
fue molida hasta alcanzar un tamaho de partficula de malla —400; esto
facilitd la formacién de una superficie compacta y homogénea en el

portamuestra, El blanco utilizado en el caso de 1a y-Al, O3, el MoQO3 vy el

HPMA, fue sulfato de bario y en el caso de las muestras soportadas se
utilizd et soporte original; todas las muestras, a excepcidn del HPMA, fueron
sometidas previamente a un tratamiento de calcinacidn. El especirto se
midié entre 190 y 400 nm.

5.3 RESULTADQS

5.3.1 Andlisis de las soluciones de impregnacion.

En primer término se analizaron las soluciones de impregnacion a pH
inicial de 10. De acuerdo con los resultados del diagrama de especiacion,
estas soluciones deberian presentar el espectro de absorcidon
caracteristico del Moc>42-. En la Fig. 8.1 se reporta el espectro de la
solucidn remanente del filtrado de la muestra £1; se puede apreciar que
la longitud de onda de mdaxima absorbancia fue 286 nm , que no coincide
con el reportado en la literatura. En principio se asignd esta banda a la

aspecie MoO42‘. Sin embargo, en la Fig. 5.2 muestran [os espectios para
las soluciones del filtrado de las impregnacionesEl, E2 y E3. En los espectros
de E2 y E3 de las soluciones se pueden distinguir 3 bandas: a 208, 230, y
264 nm, 10 que sugiere la existencia de varias especies en solucion, en
contraposicion contra lo esperado del diagrama de especiacion. Una
explicacion de la apaiicidn de un mayor numero de especies requiere de
un estudio mas detallado, aungue puede estar relacionado con la
estabilidad de las soluciones.

El espectro de |as solucicnes de pH inicial de 6.0 se muestian en la
Fg. 5.3 y son similares a los de pH inicial de 10, con la diferencia de que la
banda que se presentaba a 264 nm se recorre a mayores iongitudes de
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onda. Es probable que las tres bandas caracteristicas en todas las
soluciones correspondan a especies que resultan de la complejacion de
las especies monomeéricas de molibdeno, aunque también se debe
considerar la posibilidad de que se formen por ia aparicién de
compuestos resultantes de la interaccion de 1os iones de molibdeno con el

eléctrolito, o con los iones NH,* de la sal de molibdeno. Un andilisis similar se
pueden proponer para los espectios de las soluciones de pH inicial de 2,

los cuales se reportan en la Fig 5.4 .

Las Fig. 8.5, 5.6 y 5.7 muestran el efecto del cambio de Ia
concentracién en la solucion en el espectro de UV de las soiuciones. Se
esperaba que |los espectios s& modificaran significativamente y que
mostraran evidencias de un cambic en el equilibrio de especiacion
debidoc a que en algunos casos, como a pH inicial de 2, los cambios enla
concentracion de la solucion de impregnacion fueron importantes. Se
puede observar que el nuevo equilibrio gque se establece desplaza las
bandas del espectro hacia longitudes de onda mayores. El nimero de
bandas encontradas y la amplitud de fas mismas, no coincide con las
especies de molibdeno reportadas en el diagrama de especiacién,

Para garantizar cudl es la banda caracteristica de cada especie,
seria necesario definir en forma precisa ias condiciones de pH vy
concentracidn en las cuales aparece come especie dominante, Se ha
propuesto realizar ia medicidn de los espectros en un rango amplio de
concentraciones y de pH, v determinar la naturaleza de las especies y sus
constantes de equilibrios por medio del andlisis numérico de datos
espectrofotométricos. Como datos adicionales a este andlisis se requiere
tener un estricto control de los electrolitos anadidos para el ajuste del pH y
una adecuada determinacion de las concentraciones de molibdeno y de

las posibles impurezas existentes..
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5.3.2 Resultados de las mediciones de los espectios de reflectancia
difusa
Los resulfados de |0s especiros de reflectancia difusa para la

Al Oz, el MoO3 v el HPMA se encuentran en las Figs. 5.8, 5.9, y 5.10,

respectivamente. Se hacer notar que el espectro para la y-Al,Cqy
presenta una banda amplia, no bien definida, entre 210 y 240 nm. E
espectro del HPMA muestra dos bandas, [as cuales tampoco estdn bien
definidas, una alrededor de 210 y otra entre 280 y 320 nmy; estas bandas
deben corresponder a las especies octaédricas de molibdeno. El
especiro del MoOy mosird tambien dos bandas muy amplias poco
definidas; una banda alrededor de 210 nm y la otra, desplazada hacia
mayores longitudes de onda con respecto a la del HPMA, gue se localizé

entre 310 y 340 nm.

La comparacidn de especiros de reflectancia difusa de las
muestras soportadas con los correspondientes al HPMA y MoQ 5, condujo

a los siguientes resulfados:

) A pH de 2 (Hg. 5.11), para contenidos mayoresa 11 % en peso
de MoO4 todas las muestias soportadas muestran un espectro similar al
del HPMA, lo cual evidencia la existencia de las especies octaedricas.
Para contenidos menores de molibdeno, ia segunda banda (280 nm)
disminuye drdsticamente su intensidad, lo cual no indica que ya no existan
especies poliméricas, sino que probablemente existen en menor
propoicion. De estos resultados no es posible establecer conclusiones en
cuanto la existencia de especles monoméricas de malibdeno sobre <l

soporte.

i) A pH de 6 (Fig. 5.12), para contenides mayores al 8 % de
MoO,. el espectro tambien es similar al asociado a las éspecies
octaédricas de Molibdeno, mientras que a contenidos de 3% se delinean
mejor las dos bandas (a 220-230 nm y a 280220 nm); dado gue en este
caso no se forma ya el hombro caracteristico de las especies octaédricas
a mayores frecuencias se puede inferir que Qs especies asociadas g la
superficie son de naturaleza monomerica.
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i) A pH de 10 (Fig. 5.13), todos los espectros son similares y
caracieristicos de las especies monomericos de molibdeno.

De acuerdo con ltos resuliados anteriores, tas muestras con
contenidos iguales o mencres a 3% muestian la existencia de especies
monomeéricas de molibdeno, mientras que las muesiras con mayor
contenido de molibdeno exhiben preferencialmente la existencia de las-
especies polimericas, sin detallar la naturaleza de ias mismas (hepfdmeros
u octameros de meolibdeno). Tampoco se puede descartar que existan,
aunque en menor proporcién, algunas especies monomeéricas a altos
contenidos de moilibdeno.

5.4 Conclusiones

)] No fue posible establecer la naturaleza de las especies de
Mo(VI]) en solucidn; el nimero de especies identificadas en las scluciones
analizadas no corfesponde con el nimero de especies definido en los
diagramas de eqguilibrio. Las diferencias se pueden deber principalmente
a gue los diagramas propuesfos no toman en cuenta las posibles
inferacciones que existen entre el Mo(Vl) y los iones del electroiitoc y/o con
las impurezas del precursor. La caracterizacién de estos equilibrios no ha
sido caracterizada y dificultaria significativamente el andlisis del sistema.

ii) La compleijidad del sistema no permite defterminar las bandas
caracteristicas de cada especie en soiucion, sobre todo tomando en
cuenta que algunas de ellas coinciden, vy la identificacion de las mismas
debe de realizarse mediante la ayuda de algunos programas gue
resuelven simultGneamente todos los equilibrios posibles en funcion de la
concentracion de la sal de molibdeno y del pH de fa solucidén. Los datos
requeridos para el andiisis se pueden obtener a partir de los espectros de
UV-visible a diferentes condiciones de pH y concentracion del precursor,
conociendo como datos adicionales la cantidad de dcido o base
agregada y las impurezas del precursor.
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i) Se encontraron evidencias experimentales que iqg
especiacion de molibdeno es funcidén del tiempeo y del método de
preparacion de la solucion; estos factores son criticos y deben tomarse en
cuenta. Se requieren estudios 'cinéficos" para detemminar el tiempo
requerido para alcanzar la estabilidad de {a solucidn o bien que tipo de
agente quimico ayuda a conservar la estabilidad. Las mediciones de los
espectios de la solucién de impregnacién deben ser inmediatas a
etapa de filtracidn para que sean reamente representativas del sistema;
en ese sentido seria conveniente inclusive tomar una alicuota de lg
solucion durante la etapa final de la impregnacion para caracterizar
realmente a la solucion en equilibrio con el sdlido.

V) Si la especiaciéon en solucién de dependiente del pH, enfre
otros factores, se piantea ia posibilidad de llevar a cabo ka impregnaciona
pH dcido constante. Se puede suponer gue existiria una deposicidn mas
selectiva,

V) En esta etapa del frabajo no fue posible establecer una
dependencia entre la especiacion de las soluciones y las especies de
molibdeno soportadas. Se hace énfasis en la necesidad de otras t&chnicas
espectroscopicas que provean informacion complementaria y ayuden
evaluar adecuadamente el efecto de las condiciones de preparacion en
la naturaleza del molibdeno soportado vy sdu relacion con las soluciones de
impregnacion.
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6 EVALUACION DE LA DISPERSION DE LA FASE SOPORTADA

Algunas de las aiternafivas para evaluar cualitativa vy
cuantitativamente el efecto de las condiciones de impregnacion en el
estado de dispersion del MoOj sobre la y-Al,O3 son los métodos de
quimisorcion de oxigeno, quimisorcion de CO,, titulacion de benzaldehido-
amonia, electroforesis y de titulacidn de masa (Gil-Llambias et a., 1982,
Matsuoka et al. 1988, Kholer et al. 1992, SGnchez Castillo et al. 1993). Se
decidid utilizar el metodo de tfitulacidn de masa porque la técnica
experimental es mds sencilla de implementar y porgque ya se tenian
antecedentes que conduce a resultados similares a los ocbtenidos por
otros metodos mdas ampliamente utilizados (Sanchez-Castillo, 1993).

6.1 Revision bibliografica

El método de titulacidn de masa propuesto ariginalmente por
Schwarz et al. (1988) se ha aplicado para ;

) Determinacién del punioc de carga cero de &xidos metdlicos
puros.

i) Determinacidon del punto de carga cero de mezclas fisicas y
quimicas (compositos) de oxidos metdlicos como TiO,, Al,O4 v SO,

Las aplicaciones principales de estas mediciones han sido paraq:

0 Evaluar el dreq superficial en sistemas de oxidos kinarios
(Brady et al. 1991).
i) Evaluar el estado de dispersion de Oxidos metdlicos

soportados, tales como MoO 3/y- Al,O4 (Kholer et al. 1992, Sanchez Castilio
1993).

A continuacion se presenta una breve revision de los conceptos en
los que se fundamenta este método.
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6.1.1 Punto de Carga Cero (PCC) .

La superficie hidratada de un oxido presenta propiedades de
infercambio idnico y existe una correlacidon entre esta capacidad de
intercambio y la carga superficial neta del &xido. Por ejemplo,
intercambian cationes en un medio que origina una carga neta super ficial
negativa e intercambian anicnes en un medic que produce una carga
neta positiva en la superficie. Un pardmetro que establece las condiciones
para gue una super ficie este cargada positiva o negativamente es el pH
requerido para originar una carga super ficial neta de cero en el éxido. A
este pH se le denomina como Punto de Carga Cero (PCC) (Subramanian
et al. 1988) .

Como ya se menciond anteriormente, la interaccidén gue se
establece en la interfase de una particula y un electrdlito se puede
caracterizar por medio del potencial zeta (ZP), su variacion con respecto
al pH pemite determinar el Punto Isoeléctrico (PIE), el cudl se define como
el pH en el que se observa electroforéticamente la inversion de carga
sobre la particula, esto ocurre cuando el ZP es igual a cero. De esta formg,
el PCC y el PIE son propledades intensivas del solido que pernmite su
identificacion y diferenciacion con respecto a otros sélidos que tengan
propiedades superficiales similares. El PCC esigual que el PIE en el caso en

el que no exista adsorcidon especifica de iocnes distintos a H+ y OH " sobre
superficie del sdlido y pueden variar de forma distinta dependiendo de o
adsorcion superficial de cationes ¢ aniones .

6.1.2 Titulacidon de masa
El concepto de titulacidn de masa se puede ilustrar de siguiente
forma: Imagine que se tiene agua desionizada en un recipiente; en este

caso los unicos iones presentes son el HY y el OH"; como dato inicial se
conoce el pH del agua desionizada. Supongda ca¢hora gue una
determinada cantidad de oxido en polvo, finamenite dividido, se pone en
contacto con el agua desionizada. Al hidratarse la super ficie del sdlido,
exhibe propiedades de intercambio idnico, ya sea por adsorcién de OH-6
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por desorcidon de H+ y, en consecuencia, la respuesta del sistema a la
adicion del 6xido consiste en una medificacion del pH de la suspension,

Si la superficie del dxido presenta una carga super ficial negativa, el
pH de la solucidn se incrementarqd, siempre y cuando el pH inicial sea
menor del PCC. Si se hace una nueva adicidon del oxido, el sistema
responderd otra vez modificando el pH de ia solucién hasta una nueva
condicién de equilibrio. Si se realizan adiciones secuenciales de &xido se
observard el cambio correspondiente de pH, el cudl se atenta a medida
que aumenta la cantidad de muestra agregada. De esta forma, es posible
obtener una condicidn en la cudl a pesar de agregar ung nueva cantidad
de oxido el cambio de pH serd prdacticamente despreciable entre una
adicién a otfra, manteniéndose constante para fines practicos. Esta
situacién implica gue se ha alcanzado una condicidn en el sisterna en ia
cudl el recubrimiento de H+ y OH- en la superficie del dxido es el mismo;
esta condicién define el PCC de un sélido (Subramanian et al. 1988). La
tecnica descrita se conoce como titulacion de masa vy se ilustra en la Fig.
6.1 ( Noh and Schwairz 1989} .

La medicion reaqlizada por el metodo de electroforesis implica unag

ausencia de cualquier ofro ion diferente al H* y al OH™ en |la suspension;
surge entonces la pregunta: ;qué ocurre cuando existen otros iones,
cationes 6 aniones, en la suspension? Existen dos posibilidades :

)} Los iones se pueden adsorber especificamente sobre el sdlido
modificando sus propiedades superficiales y, en consecuencia su
inferaccion con el medio en el que estd suspendida la particuia,

ii) Los iones no se adsorben sobre el sdlido y, para fines

practicos, es como si no existieran iones diferentes al HY y al OH~.

La posibitidad de la interaccion dependerd, entre otros factores, de
la naturaleza del sdlido y de los iones del electrdlito, de la fuerza ionica de
lo solucion y de la temperatura. Si no existe adsorcion de iones distintos al

QH- 6 alHt, entonces el PiE es igual al PCC; si existe adsorcidn de cationes
enfonces el PCC mayor gue el PIE vy si existe adsorcidn de aniones
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entonces el PCC menor que el PIE.

6.1.3 Factores que afectan el PCC

Existen dos meétodos para modificar y en su caso controlar el punto
de carga cero de un oxido: Et primero consiste en la adsorcion de dicalis &
haluros en bajas concentraciones; el segundo es variar la temperatura del
medic en el que se encuentra suspendido el dxido. Se han propuesto estas
alternativas ya que los sitios de adsorcién para especies catidnicas 6
anidnicas son los grupos superficiales resultantes del equilibrio de la
protonacién y desprotonacién de los grupos oxhidriios presentes en la
superficie de un éxido ( Subramanian et al. 1989).

46.1.4 Propuestas experimentales para la medicién det PCC

El procedimiento mds usado en la determinacién del PCC por
titulacidn de masa consiste en agregar una cantidad definida de dxido a
un volumen conocido de agua y esperar a gue se alcance el eqgdilibrio de
pH manteniendo la suspensidon en agitacion y a temperatura constante.,
Para medir con mayor precision, el pH de la condicion de equitibrio se
debe rediizar la medicidn en una atmdsfera inerte, que puede ser en
presencia de nitrdogeno { Noh and Schwarz 1289, Subramanian et al. 1289).

Las cantidades de &xido agregadas corresponden a 0.01, 0.1, 1.0,
5.0, 10.0 y 20.0 % en peso de oxido en a suspansion. No es conveniente
agregar cantidades mayores de oxido porque se dificulta la medicidn
correcta del pH y porque en la mayoria de los casos es suficiente parg
alcanzar la condicién que corresponde al PCC ( Subramanian et al. 1988 ).
Sin embargo Subramanian et al. (1989) realizaron adiciones de muestra
hasta alcanzar un 60 % en peso del sdlido en suspension. Brady et al. {(1991)
reportaron que en la determinacion del PCC de las muestras de diferente

contenido de WOg4 soportado sobre y-Al; O, se requiere de un 60.0 % en la

relocion masa/agua paia alcanzar el valor dej PCC,
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No se ha reportado en ningdn caso el volumen de agua utilizado,
por esta razén no se puede determinar el peso total de solido empleado.
Es importante establecer que se requiere utilizar volumenes pequenos
para que no se requiera de una gran cantidad de sdlido, lo cual limita |a
aplicacién del método en [a caracterizacion de sélidos de los cudies se
dispone de poca muestra, como es el caso de catalizadores, Sanchez-
Castillo (1993) propuso utilizar 20 mL de solucidén; de esta forma se
necesitardn aliededor de 4 g de sdlido, pero esta cantidad es adn
limitante en la caracterizacidn de algunos catalizadores.

Los tiempos necesarios para alcanzar el equilibrio de pH después de
la adicidn de la muestra dependen de la naturaleza de la muestra.
Schwarz et al. (1988) determinaron que el tiempo requerido para alcanzar
el equilibfio en muestras de y-Al, O3, TIO, Yy mezclas (fisicas y quimicas) de
ambos es de 1 dia; Brady et al. ( 1991) encontrarcn que el equilibrio de pH
en muestras de WO3/y-Al,O4 también se alcanzé en 24 h. Sanchez-Castillo

(1993) determind que el tiempo requerido en muestras del tipo MoO g/y-
Al,O4 es de 24 h y que, aligual que en el trabagjo de Schwarz et al.(l ‘?88)'.
se observé que el cambio mas importante de pH se da en los primeros
minutos después de la adicion,

Sanchez-Castillo (1993) mostré que el PCC de muestras del tipo
MoO5/y-Al,O5; no es afectado por el pH inicial de la solucidn; las

mediciones realizadas en soluciones amoniacales de pH inicialde ¢, 7 y pH
de 5.9 { pH del agua tidestilada utilizada) conducen practicamente al
mismo PCC; las diferencias encontradas no son mayores al  %. Por ofra
parte, la adicion de electidlitos gue no se adsorban sobre el sélido se
recomienda para para compensar la baja fuerza idénica a bajos
contenidos de masa, lo que dificulta la medicidn del pH ( Subramanian et

al. 1988).

El efecto del tfamarfio de particula tambien fue estudiado por
Sanchez Castilio (1993), quién concluyd que para diferentes famanos de
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partficulas menores de malla 200 conducen a los mismos resultados y
suglere utilizar particulas malla 400 para favorecer el establecimiento del

equilibric entre el solido vy la solucidn.

El efecto de la coalcinacidn como tratamiento previo ha sido
estudiado por Schwarz et el. (1988) y Sanchez-Castillo (1993). Schwarz et al.
calcinaron las muestras a 770 K para demostrar la importancia de un
pretratamiento térmico de los oxidos en la determinacion del PCC,
Sanchez-Castillo mostré que existen diferencias de un 8 % entre el PCC de
las muestras calcinadas a 773 K en presencia de adire con respecto a las
no calcinadas ; se requiere entonces de una estandarizacién en el
pretratamiento de la muestra para evitar diferencias del PCC que puedan

ser mal interpretadas.

6.1.5 Resultados de la medicién del PCC en tfrabajos previos

En la mayoria de los casos, el PCC determinado por titulacidon de
masa conduce a resultados similares a los encontrados por otras técnicas
como titulacion potenciométrica dcido-base O electroforesis. A
continuacidon se realiza un andlisis m4&s detallado en funcidon de Ia
naturaleza de la muestra .

6.1.5.1 y-Alumina
Algunos de los resultados mds recientes de la determinacién del

PCC para la y-Aluming por titulacion de masa son los siguientes:

Noh and Schwarz (1988) reportaron un PCC de 7.4, y de 7.8 cuondo
se calcina a 773 K por 16 h, lo que enfatiza |a necesidad de un
pretfratamiento de la muestra para que 1os resultados sean comparables,

Subramanian et al. (1988) reportaron un PCC de 8.30 medido a
25 C; en un frabajo posterior Subramanian et al. (1989) indicaron que el
PCC fue 7.2 medido a la misma temperatura; estas diferencias se pueden
explicar dadas las diferencias en el método de preparacion v posibles
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impurezas presentes en la materia prima; ademds no sole la temperatura
puede modificar el PCC, la presencia de algun electrolito en solucién
también lo puede afectar. Brady et al. (1990) reportaron un PCC de 8.50y
Sanchez-Castillo (1993) reporté un valor de 7.3 medido a 25 C,

En conclusidn, se debe tratar de caracterizar siempre los soportes a
impregnar bajo un tratamiento estandar, similar al que recibirdn el resto de
las muestras, para que los resultados sean comparabiles.

6.1.5.2 MoO,/y-Al,O,

Kholer et al. (1992) utilizaren la titulacién de masa para evaiuar el
PCC de catalizadores del tipo MoOg/g-Alb,O5. Sus resultados mas -
importantes fueron:

D Existen evidencias de que el PCC de algunas muestras es
menor a 6.25, el valor comunmente aceptado para el MoO4 puro.

ii) Existe una relacidén entre la naturaleza de las especies
superficiales de las muestras hidratadas con la especiacion gque se puede
identificar en una solucién de Mo(VIl) que tenga una concentracidn
equivalente,

Sanchez-Castillo (1993) analizé tambien muestras de MoO 3/g-Al,O4
y determind que:
0 EI PCC del McO5 esde 2.3 .

ii) Este resultado afecta radicalmente 1as interpretaciones que
se han realizado sobre el estadoe de dispersion de MoO g sobre la g-Al,O4
utilizando e! valor previo de 6.25 . '

i) Cuestiona la aplicaciéon de la técnica de titulacion de masa
en la caracterizacién de los catalizadores por la cantidad de muestra
requerida
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6.1.6 Propuestas en este trabagjo

Ltas contribuciones que se readlizan en es’re'frobcjo al método de
titulacidon de masa son: .

0 Establecer las condiciones adecuadas para realizar la
medicion del PCC con sdélo 0.15 g de muestia, lo cudl hace la técnica mds
atractiva para aplicarse en la caracterizacidn de catalizadores

i Modelar las curvas experimentales de titulacién de masa

i) Ratificar que el punto de carga cero del MoOj; es 2.3,
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6.2 Método Experimental

6.2.1 Preparacion de la muestra
Todas las muestras soportadas se sometieron al tratamientoc de

calcinacion descrito en la seccion 4.3. Posteriormente las muestras fueron
molidas en un mortere de agata hasta que pasaron la maila 400.

6.2.2 Medicién del PCC

Dada la existencia de las particulas en suspension es dificil lograr la
homogeneidad de Ias muestras y, en consecuencia, una lectura estable
del pH. Este problemna se acentda al aumentar el contenido de sdlido. Para
disminuir las variaciones en la lectura del pH se estandarizé la medicion de
este, utilizando un agitador magnético a 600 rpm; la tectura final se
considerd después de tres lecturas idénticas a intervaios de 5 minutos.

Se utilizaron 20 mL de agua desionizada a la cudal se les mide el pH y
la conductividad iniciales. La cantidad de dxido anadido en cada etapa
fue de 0.01 g. Una vez anadida la muestra, el sistema se mantenia a

temperatura constante de 25 ©C y en agitacidon mecdanica durante 24 h
para aicanzar la condicién de equitibrio.

6.3 Discusion de resultados

6.3.1 Metodolegia experimental
La validacién de las nuevas condiciones propuestas para la técnica
de titulacion de masa en este trabaqjo se muestran en las Fig. 6.2 y 6.3,

donde se comparan los resultados obtenidos para y-Al,O3 con las
anteriores condiciones.

En la Fig. 6.2 se requeria al menos un 20% en sdlido para alcanzar la
condicion del PCC; enla Fig. 6.3 se demuestra gue con las modificaciones
propuestas se pueden obtener los mismos resulfados con solo 1.5% de
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solido. Esto es muy importante porque reduce considerablemente ia
cantidad de sdlido requerido para el andlisis. Para opiimizar en forma
definitiva esta tecnica solo se necesita evaluar los tiempos de adicion
para no requerir perfodos tan prolongados en la medicién det PCC.

6.3.2 Caracterizacion de ias muestras soportadas
El andlisis por titulacion de masa de los muestras soporfadas se
realizd en tres series:

) En la primera serie se anaiizaron y -Al,O45 vy las muestras E1 a
ES. El pH inicial del agua desionizada fue de 5.62 y su conductividad de

1.47 umhos. El namero mdaximo de adiciones requerido para alcanzar la

condicion del PCC en las muestras fue 21, a excepcion de la y-Al;, Oy c:jue

necesité 29 adiciones. Es decir, los porcentajes de masa fueron de 1.039 y
1.429 % respectivamenie. Los datos se reportan en la Tabla 6.1 v los
resultados se muestran en la Fig. 6.4 .

ii) En la segunda serie se analizaron las muestras E6, E7, E9, E10 vy
E11. El pH inicial de agua desionizada fue 4.1 y la conductividad de 3.49
umhos . En todas las muestias se hicieron 30 adiciones de 0.01 g a
excepcion de la muestra E11 que requirié 42 adiciones hasta alcanzar un
% en masa de 2.056 %. Los datos experimentales se reportan en la Tabla
6.2 y los resultados en la Fig. 6.5. '

iiiy En Ia tercera serie se analizaron las muestras E8, E11, E12 y MoO ;.
El pH inicial del agua desionizada fue de 5.033 y Ia conductividad de 3.75

pmhos, Los datos experimentates se reportan en la Tabla 6.3 y los
resultados en la Fig. 6.6,

En la mayoria de las muestras en las cuales el PCC es mayor al pH
inicial existe un aumento muy pronunciado del pH en las dos primeras
adiciones; posteriormente, el pH continua cumentando en forma gradual
hasta alcanzar la condicién deil PCC. Un comportamientc andlego pero
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Tabla 6.1 Datos Experimentales de la Titulacién de masa
para la Primera Serie

Masa %Masa pH de la suspension l
acumuladajacumulada| Alimina| El E2 E3 E4 ES
(@) (%) -) ) (-) ) =2 (-)
0 0,000 5619 [5619]5.612]5.619]5,612| 5,612
0,01 0,650 6,837 |6,396]6,49816,476(6,684]| 6,069
0.02 0,100 6,576 |6,451]6,57116,575|6,733| 6,133
0,03 0,150 6,871 |6,603]6,578]6,582]|6,7151 6,060
0,04 0,200 7,094 16,678|7,051]6,676]16,9271 6,183
0,05 0,249 7,108 (6,773]|6,981)16,772916,978 6.216
0,06 0,299 7.166 |6,842]16,939]16,893|7,068| 6,366
0,07 0,349 7,263 16,86517,01616,976|7,177) 6,353
0,08 0,398 7,336 |6,874]|7,026|7,029|7,230| 6,421
0,09 0,448 7,373 |6,934|7,217|7.,061|7.,245) 64,445
0,1 0,498 7,434 {6,946|7.255]|7,09517,307 | 6,511
0,11 0,547 7,470 |6.972|7.,23917,09917,229| 6,460
0,12 0,596 7,422 16,901]|7.232|7.13617,295] 6,501
0,13 0,646 7,484 |6,925|7.,222|7,199| 7,305 | 6,485
0,14 0,695 7,448 |6,955)7,263|7,198|7,325| 6,483
0,15 0,744 7,469 |6,955{7.,24617.188|7,377] 6,517
0,16 0,794 7,424 |6,957(7,27317,222|7.371| 6,501
0,17 0,843 7,502 [6,99117,28617,182|7,372| 6,513
0,18 0,892 7,497 |6,981|7.,251)7,173|7,398) 6,534
0,19 0,241 7,686 7,31217.196(7,412{ 6,578
0,2 0,990 7.483 7,27217.120|7,401 | 6,578
0,21 1,03¢ 7.581 7.33717.,222(7,435) 6,568
0,22 1,088 7,640
0,23 1,137 7.730
0,24 1,186 7,735
0,25 1,235 7,698
0,26 1,283 7,695
0,27 1,332 7.696
0,28 1,381 7,703
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Tabla 6.2 Datos Experimentales de la Titulacidon de Masa
para la Segunda Serie

Masa YeMasa pH de la suspension
acumuiadal acumulada Eé E7 EQ E10 E11
Q) (%) ) ) - ¢ O
0 0,000 4,701 | 4707 _} 4701 | 4101 | 43071 |
0,01 0,050 5137 | 5,139 | BOaz | 4,802 | 4,716
0,02 0,100 5113 | 5.039 | 4,823 | 4,725 | 4,651
0,03 0,150 5,088 | 5,046 | 4,964 4,72 4,583 |
0,04 0,200 5,147 | 5,073 [ 5016 | 4,/81 4,561
0,05 0,249 5254 { 5,175 | 5077 | 4799 [ 4,463 |
0,06 0,299 5263 | 5,189 | 5,069 | 4,802 | 4,465
0,07 0,349 57261 | 5,184 | 5,081 4,8 4,452
0,08 0,398 5268 | 5,175 5,07 4,761 4,448
0,09 0,448 5,343 | 5,186 | 5,088 4,79 4,439
0,1 0,498 5,383 | 5,24 | 5,135 | 4811 | 4,476
0,17 0,547 5362 | 5,251 { 65166 | 4817 | 4,481
0.12 0,596 5,383 | 5249 | 5,151 4,767 | 4,384
0,13 0,646 5,415 | 5,304 5,23 4,879 1 4.395
0,14 0,695 5,462 | 5.363 5,27 4,868 | 4.371
0,15 0,744 5419 | 5,352 5.217 | 4,806 | 4,475
0,16 0,794 5442 | 5298 | 5212 | 4,814 | 4,402
0,17 0,843 5,447 | 5,291 5194 | 4817 | 4,328
0.18 0,892 5.432 | 5,361 5,281 4,898 | 4.404
0.19 0.941 5,433 | 5354 | 5287 | 4872 | 4,373
0,2 0,990 5,409 | 5,354 5,266 | 4,834 | 4,348
0.21 7,039 5,456 | 5,376 | 5283 | 4.873 | 4.345
0,22 1,088 5499 | 5375 | 5284 | 4868 | 4335
0.23 1,137 5466 | 5,379 | 5276 | 4858 | 4,312
0,24 1,186 5,541 5,408 | 5,294 | 4,878 4,317
0,25 1,235 5,478 | 5,374 5293 | 4,866 | 4,204
0,26 1.283 5,488 | 5,395 5,28 4855 | 4,269
0,27 1,332 5,483 | 5,377 | 5284 | 4,853 | 4,259
0.28 1,381 54856 | 5,367 527 4,783 | 4,297
0,29 1,429 5,473 | 5,376 | 5283 | 4,844 { 4,347
0,3 1,478 5,482 | 5,378 | 5276 | 4865 | 4,337
0,31 1,526 4,393
0.32 1,675 41,3568
0,33 1.623 4,786
0,34 1,672 4,072
0,35 1,720 4,332
0,36 1.768 4,365
0,37 1,816 4,295
0,38 1,865 4.344
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Tabla 6.3 Datos Exp, de Titulacidon de Masa .Tejcera sSerie

MASA % MASA pH de la suspension
ACUMULADA | ACUMULADA E8 Ei2 MoO3 | Alimina2
% . 2 - .

ok ooto e T T N 01
0,01 0,050 4732 4,458 2,962 6,075
0,02 0,100 4,756 4,416 2,626 6,668
0.03 Q150 4912 4.646 2 569 687
0,04 0,200 4,984 4,597 2,511 6,99
0,05 0,249 4,985 4,485 2,497 7159
0,06 0,299 4,939 4,449 2,491 7.007
0,67 0,349 4982 4,445 2,509 7.098
0,08 0,398 4,96 4,387 2,494

0,09 0448 4,966 4,353 2,437

0,1 0,458 4953 4316 2,541

G,i1 0,547 4938 4,256 2,462 7,171
0.12 0,596 5004 4,281 2,471
0,13 0,646 5,048 4304 2,463
0,14 0,695 5047 433 2,448
0,15 0,744 5142 4,299 2,428
D16 0,794 5,162 4277 2,424 7,308
017 0,843 5177 4,325 2,404 H
0,18 0,892 5,081 4266 2,425
0,19 0,941 5,101 4068 2422

0.2 0,290 5,154 4,252 2,434
0,21 1,039 5,184 4221 2414 7.326
0,22 1,088 5,126 4162 2,395 1
023 1,137 5161 4,17 2414
0,24 1,186 5161 4,173 2,386
0,25 1,235 5167 4,186 2 384
0,26 1,283 5,186 4,198 2,387 7.394
027 1,332 517 4,153 2,351
0,28 1,381 5168 4,134 2,391
0,29 1,429 519 4,142 2,386

0,3 1,478 5,183 4,09 2,401
0,31 1,520 7.46
0.41 2,008 7.562
0,51 2,486 7.567
0,61 2 960 7.588
0,71 3,428 7.65
1,07 5075 7.606
1,71 7.877 7,688
2.21 9 950 7.701
2,71 11,933 7,787
3,21 13,830 7.786
371 15,647 7.772
421 17,380 7.784
4,71 19,060 7.811
571 22 209 7,866
671 25,121 7.901
7,71 27,820 7.967
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en sentido descendente se observa en las muestras cuyo PCC es menor al
pH inicial. En aigunas muestras E8 y E11 se observo un comportamiento
andmaio en el primer y segundo datos, en el cual no es el esperado de
acuerdo con la mayoria de los datos obtenidos y contradice el
fundamenteo de la técnica. Una posible causa de estas desviaciones
puede ser que ias mediciones de pH correspondientes se redlizaron fuera
de la condicidn real del equiilibrio, © bién un posible error en la medicion
del pH. Se debe hacer notar que en estas condiciones se requiere de
tiempos largos, hasta 1 h, para iograr la estabilidad en la medicién de pH.

Dado el comportamiento observado en la mayoria de las curvas se
propusc un ajuste de los datos por medio de la siguiente ecuacion:

KPCC™ ( % masa)
1 + K(% masa) 6.1

pH_mo=

Esta ecuacion satisface las condiciones limite observadas en los
datos experimentales.

)] A muy bagjos contenidos de sdlido, el % en masa es muy bajo y
se puede proponer que:

1 >> K{%Mmasa) (6.2)

por lo cual, la Ec. (6.1) se simplifica a:

PH - pH, = K PCC™ (% masa) (6.3)

que es la region inicial gue corresponde al aumento (& a la disminucion
del pH) en las primeras adiciones de muestra.

ii) Para mayores contenidos de solido, el % de masa aumenta, y
se puede proponer que:

1 << K (% masa) . (6.4)
127



porio cuatla Ec. (6.1) se simplifica a:
pH-pH, =PCC’ (6.5)

es decis, no existe variacién en el pH de la solucidn independientemente
de que se realicen nuevas adiciones de muestra, aumentando el % en

masd. La condicién limite definida por la constante PCC™ estd asociada al
PCC de la muestra:

PCC*=PCC-pH, (6.6)
Los parametros PCC ™y K se pueden determinar en cada andlisis por

medio de un gjuste lineal de los datos experimentales. La ecuacién
utilizada para este cdiculo fue:

% masa O o 1
= = 70 MQASA +
pH-pH, PCC KPCC (6.7)

y los valores de los pardmetios se reportan en ia Tabla 6.4

Se puede establecer qgque los PCC determinados
experimentalmente coinciden dentro de un margen de error no mayor al
6% con los calcuiados por el modelo propuesto, tal como se muestra en la
Fig. 6.7. Asi mismo, se tratd de establecer la dependencia del pardmetro K
con respecto a la rapidez con la cual se puede alcanzar la condicion del
PCC en funcidén de la cantidad de masa agregada; no se obtuvieron
resultfados conclusivos. Sin embargo, una propuesta concreta es realizar
mediciones del PCC utitizando diferentes cantidades de muestra en cada
etapa que permita establecer las condiciones mas adecuadds para el

andilisis.
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Tabla 6.4 Parametros del Ajuste de Datos del PCC
de Muestras Soportadas |

Contenido de PCC PCC PCC* K
Muestra Meolibdeno | Experimental | Tedrico
(% peso Mo) ) ) ) )
Alimina 1 0,000 7,699 7,808 | 2,182 10,111
AlUmina 2 0,000 7.880 7,897 | 2,864 | 0,289
El 1,074 6,952 7,110 | 1,492 | 0,076
E2 0,739 7,282 7,607 | 1,988 10,147
E3 0,674 7,195 7,467 1,848 | 0,139
E4 0,320 7.394 7,646 | 2,026 10,119
ES 2,100 6,952 6,831 1,212 | 0,024
E6 5,700 6,542 556567 | 1,455 | 0,074
EZ 5,260 5,480 5,432 | 1,331 | 0,069
E8 7,160 5,370 5,332 |-3,783|-0,777
EG 6,021 5,280 5,117 1,231 ]| 0,072
E10 7.900 4,960 4,869 | 0,766 | 0,030
E11 10,070 4,860 4,294 | 0,192 ] 0,142
E12 11,520 4,320 4,052 ;-0,9881( 0,200
MoQO3 100,000 2,511 2,383 | -2,6511 0,018
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Fig. 6.7 Desviacién del PCC experimental
respecto al PCC calculado
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6.4  Andlisis del estado de dispersidn del molibdeno sobre la y-Al,05

La Fig. 6.8 muestra la variacion del PCC con el contenido de
molibdeno, expresado como % en peso de Mo, y con el pH inicial de la
solucién de impregnacién. '

De acuerdo con lo predicho tedricamente, el PCC de las muestras

soportadas varia entre el PCC de las especies puras, el soporte(y-Al,Og
con PCC de 7.84) y la especie a scportar (en principio el MoO,, cuyc PCC
es 2.3).

Es de esperar que a medida que el melibdeno vaya recubriendo en
forma de monocapa al soporte y que la especie superficial no cambie, el
PCC de la muestra soportada disminuitd en forma lineal; en principio, si
fuera posible alcanzar un recubrimiento de monocapa, el PCC de la
muestra preparada seria idéntico al PCC de al fase soportada. De iq Fg.
6.8 resultan las siguientes conclusiones:

D Para las muestras impregnadas con una soluciéon de pH inicial
de 10 la fraccion recubierta es minima, puesto que el PCC es muy proximo

alde la y-Al, Og.

I} Si se analizan dnicamente las muestras impregnadas con una
solucion de pH inicial de 6.0, parece que es posible depositar el molibdeno
en forma de monocapa. Sin embargo este andilisis se tiene que realizar en
conjunto con las muestras impregnadas con una solucién de pH inicial de
10.0 e iguales cantidades de HPMA en solucion.

Para el caso de la soluciéon de 3 g, el contenido de molibdeno
depositado y su estado de dispersidon es mayor cuando el pH iniclal de la
solucidn de impregnacién es de 2, como lo demuestra su menor PCC,
Observaciones similares pueden realizarse para las solucionesde 6 y?2 g
de HPMA. De esta forma los pH dceidos favorecen una mayor deposicidon y
una mejor dispersidn, quizds en forma de monocapa. del molibdeno sobre

el soporte.
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La Fig 6.9 sugiere que proboblemen’re el pH de la solucién de
impregnacidn, determine la especie soportada, es decir que el cambio en
las pendientes de |a figura quizas se deban a que la fase socportada sea
diferente al MoQj, 0 bien que ademds de ser un oxido diferente sea
distinta la dispersién para un mismo contenido de molibdeno en el sdlido.

Esta conclusidn debe redlizarse mediante la identificacidn precisa
de la especie superficial de molibdeno por medio técnicas como
espectroscopias UV-Visible o de Laser-Raman.

Si la especie superficial es MoO5 no serd entonces posible alcanzar
una Monocapda sobre el soporte; pero si, por el contrario, ia especie
superficial no es MoOj sino ofra especie coordinada a la superficie de la
v-Al,O3 en forma distinta, entonces surge la posibilidad de haber

alcanzado un recubrimientc de monocapa pero no de MoOj , sino de
otra especie cuyo PCC coincide con el valor asintdtico observado en la
Fig. 6.8. Es mas, un razonamientfo similar puede explicarse con algunas
restricciones a la serle de impregnaciones realizadas a pH inicial de 6.0.

Se reconoce la necesidad de complementar la caracterizacion de
las muestras soportadas para poder concluir en forma definitiva sobre el
efecto que puede tener el pH y la concentracion de precursor en el
estado de dispersion de la especie soportada.
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7 CONCLUSIONES GENERALES

)] Se reconoce que ei metodo de adsorcion de equilibric puede
propiclar las condiciones mds adecuadas para una adsorcidn especifica
del metal en solucion, que conduzca a una dptima dispersion en el éxido
soportado. Los factores a controlar en el método son: [a seleccidn
adecuada de las condiciones de impregnacion, favorecer un buen
contacto en la interfase dxido-solucidn y las condiciones de lavado y
calcinacién de la muestra soportada.

ii) Se realizd la caracterizaciéon del soporte y de la solucién de
impregnacion para establecer ias condiciones dptimas de impregnacién.

iii) Se prepararon muestras de MoOj/y-Al, O, de acuerdo a las

condiciones seleccionadas para verificar la prediccidn. La
caracterizacidn de las soluciones de impregnacion no coincidid con la
especiacion predicha en el diagrama de especiacion, €l cual debe
recalcularse en condiciones semejantes a las existentes durante la
impregnacion. A pesar de estas diferencias, el diagrama permitié explicar
cualitativamente la causa de la mayor deposicidn y mejor dispersion del
molibdeno sobre la alimina a pH dcidos, la cual estd definida por
interacciones del tipo electrostdtico.

iv) La caracterizacion de las muestras soportadas por
espectioscopia de reflectancia difusa UV-Visible mostraron la presencia
de molibdeno tetraedrico para muestras con contenidos de molibdeno ‘
menores 3% en peso y de moiibdeno octaedricamente coordinado para
contenidos mayores.

V) Los resultados de titulacion de masa permitieron optimizar las
condiciones del andlisis, requiriendo una menor cantidad de muestra;
confirmaron que el PCC del MoO 4 puro es de 2.3 y pemitieron establecer
que las muestras preparadas a pH dcidos presentan una mayor grado de

135



dispersidon sobre el soporte,

vi) Se hacen las siguientes propuestas experimentales como
alternativas para lograr un mejor entendimiento de los fendmenos que
ocurien durante la impregnacién y complementar la caracterizacion de
las muestras soportadas: '

Q) Replantear el andlisis de la especiacidn, asi como la
determinacion del punto isoiénico de Mo(VI) en solucién incluyendo los
posibles equilibrios que se establecen entre |os iones de molibdeno vy el
electrolito, asi como el efecto de la temperatura vy de la fuerza iénica.
Detemminar las constantes de equilibric por medio de un andlisis numerico
de los espectros de UV-Vis caracteristicos de la solucion, a diferentes pH y
concentracién del precursotr.

b) Establecer, apartir de estudios cinéticos, estabilidad en las
solucicnes de HPMA por medic de espectroscopia UV-Visible.
Complementar la caracterizacion de las seluciones de impregnacion por
otras técnicas.

C) Realizar impregnaciones a pH especificos que permitan
verificar la naturaleza de la impregnacion; disminuir los posibles efectos
difusionales, impregnado particulas, de diferentes tamafios yevaluar el
efecto de distintos precursores de Mo(Vl).

d) Monitorear el avance de la impregnacidon midiendo
simultaneamente los cambios en el pH y concentracidon de la solucidn de

impregnacion.

e) Evitar el lavado de muestras después del filtrado, y separar la
solucién de la muestra por medio de centrifugacién.

) Complementar la caracterizacidn de las superficiales por
medio de espectioscopia de Infrarojo y Laser Raman y por medio de
difraccién de rayos X.
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o) Verificar la dispersidon de |a fase activa por medio de otra
técnica ( electroforesis ).
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