REVISTA MEXICANA DE INGENIERIA QUIMICA Vol. 5, No.3 (2006) 311-320 A M I D I Q

EFECTO DE LA COMPOSICION DEL SOPORTE SOBRE LAS ESTRUCTURAS
SUPERFICIALES DE OXIDOS DE NIQUEL Y MOLIBDENO SOPORTADOS EN
OXIDOS MIXTOS TiO,-Al;03

SUPPORT COMPOSITION EFFECT ON SUPERFICIAL STRUCTURES OF NICKEL
AND MOLYBDENUM OXIDES SUPPORTED ON TiO;-Al,0; MIXED OXIDES

G. Lozano-Hernandez, E. M. Lozada-Ascencio y A. Guevara-Lara*

Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, Centro de Investigaciones Quimicas,
Carretera Pachuca-Tulancingo km 4.5, Pachuca de Soto, Hidalgo, México. C. P. 42184.

Recibido 4 de Febrero 2006; Aceptado 12 de Junio 2006
Resumen

Con el proposito de sintetizar nuevos catalizadores de hidrodesulfuracion con alta dispersion de sitios activos, en
este trabajo se presenta un estudio del efecto del soporte sobre las interacciones superficiales Ni-Mo-soporte
durante el proceso de impregnacion. Se sintetizaron soportes de 6xidos mixtos de TiO,-Al,0; por el método sol-
gel, con contenidos de 5, 10 y 90 % mol en Al,O;. Los soportes se caracterizaron por difraccion de rayos X de
polvos (DRX), potencial-{ y fisisorcion de N,. Las especies superficiales de Ni y Mo se estudiaron por
espectroscopias de reflectancia difusa UV-vis (ERD-UV-vis) y Raman, respectivamente. Los resultados de DRX
indican una estructura amorfa para el TiO, y gama para el Al,O;. Los resultados de potencial- indican que los
soportes poseen superficies con cargas similares y un pH neto superficial comprendido entre 7 y 8. La
espectroscopia Raman indica que el pH neto superficial del soporte controla la simetria de los 6xidos de Mo, la cual
es octaédrica, y que la distribucion de los cimulos MoO,>, M0;0,," y MogOs6" es controlada por la concentracion
de Al,O;. Los catalizadores con alto contenido de Al,O; presentan modos de vibracion de estiramiento Mo-O-Mo,
mientras que para los catalizadores con bajo contenido de Al,O; estos modos son de enlaces terminales Mo=0,. Los
resultados de ERD-UV-vis indican la coexistencia del i6n Ni*" en coordinacién tetraédrica (Td) [Ni2+402'] y
octaédrica (Oh) [Ni?*60%]. En los solidos con alto contenido de ALOs son favorecidos los iones de Ni (Td), que
forman la espinela Ni2+/y-A1203. En el solido con bajo contenido de Al,O; se favorecen los iones de Ni (Oh), lo
cual indica una mayor interaccion con las especies de Mo (Oh).

Palabras clave: TiO,-Al,0s, raman, reflectancia difusa Uv-vis, potencial-¢
Abstract

In order to synthesize new hydrodesulfurization catalysts with high dispersion of active sites, in this work it is
presented a study of the effect of the support on superficial Ni-Mo-support interactions during impregnation
process. TiO,-Al,O3; mixed oxides with 5, 10 and 90 % mol of Al,O; were synthesized by the sol-gel method.
Characterization of the support was performed by X-ray diffraction (XRD), {-potential and N, physisorption. Ni
and Mo superficial species were analyzed by UV-vis diffuse reflectance (UV-vis-DRS) and Raman spectroscopies,
respectively. DRX results show that TiO,-Al,0; mixed oxides present a gamma-alumina and amorphous-titania
structures. The C-potential results show that the supports have surfaces with similar charges and net surface pH
between 7-8. Raman spectroscopy shows that the net surface pH of support controls the symmetry of Mo oxide,
which is octahedral, whereas MoO,”, Mo0;0,,* and MogOs* clusters distribution is controlled by ALO;
concentration. The catalysts with high Al,0; content show vibration modes due to Mo-O-Mo stretching, whereas
the low ALO; content catalysts these modes are of the terminal Mo=O, bond. UV-vis-DRS results show the
coexistence of Ni*" ion with tetrahedral [Ni*'40%] and octahedral [Ni*'60%] coordination. Catalysts with high
contents of Al,O; favor the tetrahedral Ni** ion that forms the Niz+/y-Al2O3 spinel. Catalysts with low contents of
ALLO; favor the octahedral Ni** ion, indicating a mayor interaction with octahedral Mo oxide species.

Keywords: Ti0,-Al,0;, raman, Uv-vis diffuse reflectance, {-Potential.

* Autor para la correspondencia: E-mail: guevaraa@uaeh.edu.mx 311
Tel.: 01771 7172000 ext. 6501, 6502(FAX)

Publicado por la Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica A.C.



G. Lozano-Hernandez y col. / Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 5, No. 3 (2006) 311-320

1. Introduccion

En el diesel comercial se encuentran
compuestos azufrados refractarios, tales
como el 4,6 di-metil-dibenzotiofeno. Estos
son dificiles de transformar por los
catalizadores actuales, debido
principalmente al impedimento estérico
ocasionado por los grupos metilo (Ma y
col., 1994; Schulz y col., 1999). Para la
eliminacion de estos compuestos
refractarios se requieren soportes que
permitan, a los catalizadores basados en
MoS, promovidos por Ni o Co, alcanzar su
maximo en la dispersion de sus sitios
activos cataliticos. En su revision Topsee y
col., (1996) mencionan que la actividad de
catalizadores a base de sulfuros de Co(Ni)-
Mo soportados en y-Al,O3; puede asociarse,
al menos, a dos estructuras llamadas:
“Co(Ni)MoS-I” 'y “Co(Ni)MoS-II”, en
ambas estructuras el Co 6 Ni se encuentra
probablemente en las esquinas de los
camulos de MoS,. La estructura CoMoS-I
esta formada por cumulos de laminas
simples de MoS; unidas al soporte por su
plano basal, con el que tiene una fuerte
interaccion. La estructura “CoMoS-II” esta
formada por ctimulos de multi-laminas de
MoS,, y esta unida al soporte por el plano
basal inferior. Esto permite a la estructura
CoMoS-II una menor interaccion con el
soporte, por lo que es mas activa que la
CoMoS-I (Ma y col., 1994; Topsee y col.,
1996, Ramirez y col., 1989; Hensen y col.,
2002). Ademas, el maximo de sitios activos
depende de la orientacion de las estructuras
de cumulos de MoS;,. Sakashita (2001)
reporta que la morfologia y orientacion de
las estructuras de MoS; son controladas
desde la sintesis de los precursores 6xidos.
Este autor estudio los 6xidos y sulfuros de
molibdeno soportados en las orientaciones
superficiales (100), (110) y (111) de
MgAl,O4. Sobre el plano (111) se forman
cimulos multi-ldminas de o6xidos de
molibdeno, que al sulfurarse forman
cumulos multi-laminas de MoS; unidos al
soporte basalmente. Ademas, esta estructura
presenta un gran numero de dtomos de Mo

sobre el plano (111) que mantienen uniones
Mo-0O-Al, las cuales no migran durante la
sulfuracion. Sobre el plano (110) se
presentan cumulos de 6xidos de molibdeno
laminares simples con enlaces terminales
Mo=0y, que después de la sulfuracion se
transforman en estructuras de ldminas
simples de cimulos de MoS,. El plano
(100) favorece a cumulos multi-laminas y
ldminas simples de 6xidos de molibdeno
con enlaces terminales Mo=0,, los cuales
después de la sulfuraciéon conservan su
orientacion y se transforman en cimulos de
MoS; unidos al soporte por las esquinas. Sin
embargo, la sulfuracion a alta temperatura
ocasiona que estas estructuras orientadas se
transformen en cimulos de laminas simples
y en multi-laminas de MoS; unidos por su
plano basal al soporte, debido a las
deficiencias en las uniones Mo-O-Al. Este
estudio sugiere que la orientacion de los
cumulos de MoS, puede controlarse durante
la preparacion de los precursores Oxidos de
molibdeno y que, ademads, es necesario un
soporte que permita obtener estructuras de
oxidos estables y orientadas que se
conserven después de la sulfuracion. En este
sentido, se han observado estructuras
estables de ctmulos de MoS, orientadas
sobre oOxido de titanio con estructura
Anatasa (Shimada, 2003 y Araki y col.,
2002). Sin embargo, la utilizacion del TiO,
como soporte de catalizadores de HDS esta
limitada por sus bajas propiedades
texturales y mecanicas. No obstante, estas
pueden mejorarse con la adicion de 6xido
de aluminio (Foger y col., 1986; Stranick y
col., 1990; Wei y col., 1992; Ramirez y col.,
1993; Coulier y col., 2002).

El objetivo de este trabajo es estudiar
el efecto de la concentracion del oxido de
aluminio en O¢xidos mixtos de titanio-
aluminio sobre la estructura y orientacién de
las especies superficiales de 6xidos niquel-
molibdeno. Esto resulta de gran interés, ya
que hasta ahora s6lo han sido estudiados los
precursores cataliticos de oOxidos de
molibdeno soportados en alimina.
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2. Experimentacion
2.1 Sintesis de 6xidos mixtos TiO»-Al,03.

Los 6xidos mixtos de TiO,-Al,Os se
prepararon mediante la técnica sol-gel: En
atmoésfera de Ny, 1 g de Al(C;H;0);
(ALDRICH) se agregé a 10 ml de 2-
propanol (J.T. BAKER) con agitacion
vigorosa y durante el tiempo necesario (~24
h) para su disolucion completa. Enseguida,
se agregd el Ti(OCH(CHj3)2)s (ALDRICH)
en cantidad necesaria para obtener la
concentracion requerida. La solucion se
dejo en agitacion durante 24 h. La hidrolisis
se realizd mediante la adicion gota a gota de
una solucion acuosa 1 % mol de NH4(OH),
hasta formar el gel. El gel se coloco a
refluyjo 80 °C por 24 h. El exceso de
solvente se elimind por evaporacion a 80
°C. Los solidos obtenidos se secaron a 100
°C durante 24 h y luego se calcinaron a 550
°C (5 °C/min) durante 6 h. Los o¢xidos
mixtos fueron sintetizados con las
concentraciones siguientes: 95 % mol TiO,-
5 % Al,03, 90 % mol TiO,-10 % mol ALLO;
y 5 % mol TiO2-95 % mol Al,Os3, los cuales
son llamados TiAl95:5, TiAl90:10 vy
TiAl5:95, respectivamente.

2.2 Sintesis de catalizadores oxidos de
niquel y molibdeno soportados en TiO,-
Al,Os.

Con la finalidad de obtener
catalizadores con una concentracion de 12
% peso MoOs y 3 % peso NiO, los soportes
se co-impregnaron por llenado de volumen
de poro con una disoluciéon acuosa de las
sales de heptamolibdato de amonio
((NH4)sM070244H,0) y nitrato de niquel
(Ni(NOs),); el pH de la solucion se ajustod a
9. El catalizador se dejo reposar 24 h, y
enseguida se seco a 100 °C durante 4 h. Los
catalizadores son llamados NiMo/TiAl95:5,
NiMo/TiAl190:10 y NiMo/TiAl5:95,
respectivamente.

2.3 Técnicas de caracterizacion.

Los solidos Ti0,-Al,05 sintetizados se
caracterizaron por difraccion de rayos X de
polvos, con la ayuda de un difractometro
Philips equipado con un catodo de cobre
Cua (A= 1.5418 A), en el dominio 20 de
15° a 80° (2°/min). El area superficial se
obtuvo por fisisorcion de N, con un equipo
Quantacrom y aplicacion de la ecuacion de
Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Previamente, las muestras se desgasificaron
a 573 K durante 12 h. La medicion del
potencial-C de las soluciones coloidales en
funcién del pH, se realizd6 en un equipo
Malvern Zeta Sizer 3000. Las soluciones
coloidales se prepararon agregando 0.05 g
de 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3 a 1 L de
disolucion acuosa de 0.01 Molar de KNO:s.
Los espectros Raman se obtuvieron con un
espectrometro GX Raman FT-IR de Perkin
Elmer, equipado con un laser Nd:YAG
(1064 nm) y un detector InGaAs. Los
espectros Raman se obtuvieron con potencia
laser 40-300 mW entre 1200-100 cm™, y
con 4-2 cm™ de resolucion. Los espectros
UV-vis de los 6xidos mixtos de TiO,-Al,03
y de las soluciones de impregnacion se
obtuvieron con la ayuda de un
espectrometro Perkin-Elmer Lambda 40
equipado con una esfera de integracion
Labsphere de 150 mm de diametro. Como
referencia de reflectancia difusa se uso el
estandar Spectralon-SRS-99-010
(reflectancia del 99 %). Los datos de
reflectancia son presentados aplicando la
ecuacion de Kubelka-Munk (F(R.)).

3. Resultados y discusién

3.1 Efecto del contenido de Al,O3 en la
estructura y area superficial de los Oxidos
mixtos TiO»-Al,05.

Los difractogramas de rayos X de
polvos de los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3
se muestran en la Fig. 1, en donde puede
apreciarse  la  similitud entre  los
difractogramas de las tres muestras. Los
picos detectados corresponden a y-Al,O3,

313



G. Lozano-Hernandez y col. / Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 5, No. 3 (2006) 311-320

(JCPDS-290063). No se observan picos de
TiO, en sus fases Anatasa o Rutilo, lo que
sugiere una estructura amorfa del TiO,. Esta
ultima observacion se comprobd para los
tres solidos por espectroscopia Raman, en la
cual no se detectd6 ninguna de las bandas
caracteristicas del TiO, Anatasa 6 Rutilo
(Chang y col., 1998). Los resultados del
analisis de las areas superficiales BET se
muestran en la Tabla 1. Los so6lidos
preparados por sol-gel presentan d4reas
superficiales que disminuye con el
contenido de o6xido de aluminio. Miller y
Lakshmi (1988) reportaron areas BET
similares para solidos Ti0,-A1,0;
preparados por el método sol-gel, pero a
partir de otros precursores.

300
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o

Fig. 1. Difraccion de rayos X de polvos de
los 6xidos mixtos TiO,-Al,O; calcinados a
550 °C. A= estructura y-AL,Os.

Tabla 1. Area superficial BET de los 6xidos
mixtos Ti0,-Al,03, calcinados a T= 550 °C.

Soporte Aggr (m°/g)
TiAlS5:95 280
TiA110:90 327
TiAl95:5 363

3.2 Efecto del contenido de Al,O3 en el pH
superficial neto de oOxidos mixtos TiO,-
Al,O3: Potencial-¢.

La wvariacion del potencial-{ en
funcion del pH de soluciones coloidales de
los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3 se muestra

en la Fig. 2. Las formas de las curvas se
pueden explicar por medio de las
ecuaciones 1 y 2, las cuales representan las
reacciones entre el proton/hidroxido y la
superficie del 6xido (Parks, 1965). De esta
manera, segun la ecuacion 1, si se aumenta
la cantidad de protones, el pH disminuye y
las cargas negativas superficiales se saturan
hasta potenciales-{ positivos. Por el
contrario, si se aumenta la cantidad de
hidroxilos y por ende el pH, las cargas
positivas superficiales se saturan hasta pasar
a potenciales negativos (ecuacion 2)

—MOH +H" —>

1
-MOH; «—-M"+H,0 M
-MOH +0OH™ > @)
-M(OH), «—-MO" +H,0
50
40
*1 ‘\‘_ TiAl0:90
20 1
s 10 1 \N\\ “TiAlIS:95
%;i 1 2 ; \ I\\:u 11 12pPH
Tlﬁ|955 .
20 1 -~
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Fig. 2. Variacion del potencial-C, de una
solucion coloidal de 0.5 gTiO,-AlL,O3/ L de
KNOj; acuoso a 25°C, como funcion del pH.

Los o6xidos mixtos TiAl95:5 vy
TiAl10:90 muestran curvas de potencial-C
similares, lo que indica que las cargas
superficiales también son similares. El
solido TiAl5:95 muestra una curva con
tendencia similar a la de los sdlidos
TiAl195:5 y TiAL10:90 pero desplazada,
debido probablemente a una mayor cantidad
de cargas positivas superficiales.

El método de potencial-C se basa en la
suposicion que cuando el 6xido es colocado
en una disolucion al mismo pH del punto
iso-eléctrico (PIE), éste no causara cambios
en el pH de la disolucion. De esta manera
puede asociarse el PIE 6 PCC (punto de
carga cero) al pH neto superficial del 6xido
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(Hunter, 1981). Las intersecciones de las
curvas a (=0 para los so6lidos TiAl95:5 y
TiA190:10 presentan un pH alrededor de 7 y
el solido con mayor cantidad de Al,O3 un
pH de 8

3.3  Espectroscopia Raman 'y de
absorbancia UV-vis de los 6xidos de niquel-
molibdeno en disolucion

Los catalizadores de 6xido de niquel-
molibdeno soportados poseen una gran
cantidad de humedad en condiciones
ambientales. Por tal motivo, las especies
hidratadas de 6xido de niquel o molibdeno
superficiales pueden ser similares a aquellas
encontradas en disoluciones acuosas (Kim y
col., 1992).

La concentracion de especies M0042',
M070246' y M080264' en solucion depende
del pH. La Fig. 3 muestra los espectros de
las soluciones en funcion de pH de la
solucion. Los tres espectros muestran una
banda a 1045 cm™, que corresponde a los
iones NOs™ provenientes de la sal de niquel
(Carter y col., 2004). El espectro Raman a
pH= 9 muestra bandas Raman, en orden
descendente de intensidad, a 897, 300 y 312
cm’, las cuales se asocian a especies
aisladas de 6xido de molibdeno con simetria
de coordinacion tetraédrica (Td): MoO,”.
La solucion de impregnacion con pH = 5.6
muestra bandas a 230, 210 y 945 cm’!, las
cuales pueden atribuirse al cimulo Mo70246'
, en donde el molibdeno posee una simetria
de coordinacion octaédrica (Op). La
solucion a pH = 3.9 presenta bandas a 200,
965 y 925 cm™', que se asocian a la especie
MosOa6", también octaédrica (Hu y col.,
1995; Deo y col., 1991; Jeziorowski y col.,
1979). Las regiones en las que se
encuentran las bandas permiten conocer los
modos de vibracion de los enlaces
molibdeno-oxigeno. Las bandas Raman en
las regiones entre 890-1000 y 830-970 cm’
son atribuidas a los modos de vibracion
simétrica y asimétrica del enlace terminal
Mo=0, respectivamente. Las bandas a ~560
y 210 cm” son asignadas los modos de
estiramiento  simétrico Mo-O-Mo vy

deformacion de Mo-O-Mo, respectivamente
(Huy col., 1995; Jeziorowski y col., 1979).
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Fig. 3. Espectros Raman de las soluciones
acuosas de impregnacion de heptamolibdato
de amonio y nitrato de niquel como una
funcioén del pH, a T=25°C.

Los espectros de absorbancia UV-vis
de las soluciones de impregnacion fueron
obtenidos en la region comprendida entre
200-1100 nm (figs. 4 y 5). En la region
situada entre 200-400 nm podrian
observarse las especies de molibdeno con
simetria tetraédrica (260-280 nm) 'y
octaédrica (300-320 nm) (Jeziorowski y
col., 1979), Fig. 4. Sin embargo, estas
bandas pueden traslaparse con las
originadas por las transferencias de carga de
O*>Ti*" (Ramirez y col., 1991 y 1993), las
cuales generan bandas en la region entre
200 y 400 nm. Por este motivo solo
presentamos la region entre 400-1100 nm
(Fig. 5), la cual puede ser usada con éxito
para determinar la simetria local de los
iones niquel en solucion y en el soporte. La
asignacion de las bandas de absorcion de las
soluciones de impregnacion se realizd en
base a la revision de Lever (1984). Las
bandas alrededor de 620 y 660 nm se
asignan al complejo [Ni*'4077], i6n Ni*" con
simetria en coordinacion tetraédrica. Las
bandas alrededor de 730 y 740 nm se
asignan al complejo [Ni*'607], i6n Ni*" con
simetria en coordinacion octaédrica. La
solucion de impregnacion a pH = 9 muestra
una banda de absorcion intensa alrededor de
620 nm, lo que sugiere que a pH basicos,
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los complejos [Ni*"40*] predominan en la
disolucion de impregnacion. En la solucion
de impregnacion a pH= 6, las bandas de
absorcion a ~620 y 660 nm son similares y
se atribuyen a los complejos [Ni*"40™] y
[Ni*'6077], respectivamente.

Con el proposito de poner en
evidencia el efecto del soporte sobre las
especies superficiales de 6xidos de niquel y
molibdeno, los soportes TiO,-Al,O3 fueron
impregnados con una solucién a pH= 9, la
cual tiene mayoritariamente especies de
molibdeno y niquel tetraédricas.

Mo™ (Td)

[ oy
lead =220 nm

Absorbancia (u. a.)

200 300 400 500 600 700 8O0 900 1000 1100
A (nm)

Fig. 4. Espectros de absorbancia UV-vis de
las soluciones acuosas de impregnacion de
heptamolibdato de amonio y nitrato de
niquel como una funcién del pH, a T= 25°C.

Absorbancia (u. a.)

400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

Fig. 5. Espectros de absorbancia visible
(400-1100 nm) de las soluciones acuosas de
impregnacion de heptamolibdato de amonio
y nitrato de niquel como una funcion del
pH, a T=25°C.

3.4 Efecto del contenido de Al,O3; sobre la
simetria de Oxidos de molibdeno
superficiales soportados en ¢xidos mixtos
TiO,-Al,0O3: Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman de los 6xidos de
NiMo/TiAl secados a 373 K se muestra en
la Fig. 6. Los espectros no muestran las
bandas caracteristicas del TiO, en fase
Anatasa o Rutilo (Li y col., 1991). En las
tres muestras se observan bandas entre 965
y 210 cm™, las cuales se atribuyen a Mo con
simetria octaédrica en cimulos de M070246'
y M080364'. Lo anterior sugiere que las
especies MoO,> son polimerizadas a
especies Mo70246' y M0803(,4' por efecto del
soporte.

228599

NiMo/TiAl5:95

224
B

Intensidad Relativa (u. a.)

\NiMcﬂi.ﬂIW:H’D
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NiMo/TiAI95:5
T T T

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Banda Raman [cm'1}

Fig. 6. Espectros Raman de los precursores
oxidos de NiMo/TiO,-Al,O5 en funcion del
contenido de alimina. Los oxidos de
secaron a 100 °C.

Las superficies de los 6xidos mixtos
de TiO,-Al,03 son una mezcla de distintos
sitios hidroxilos/protones; sin embargo, los
resultados de potencial-§ (Fig. 2) sugieren
que los oOxidos TiAl95:5 y TiAl10:90
poseen superficies con cargas y pH netos
superficiales similares. Si la distribucion de
especies de Mo es controlada por el pH neto
superficial, como mencionan Hu y col.
(1995), es de esperarse que las especies
superficiales de Mo sean similares. No
obstante, la distribucion de especies de
oxido de Mo superficial depende de la
composicion de soporte:
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1. El oxido NiMo/TiAl10:90 presenta
bandas de intensidad similar a 965 y 950
cm’, y una banda de menor intensidad a
200 cm’. Esto sugiere la coexistencia de
especies M070246' y M080264', las cuales
poseen principalmente modos de vibracion
simétrica y asimétrica de enlace terminal
Mo=O0.

2. EI NiMo/TiAl95:5 muestra bandas a 950,
230 y 210 del M07024"; a 920 y 200 cm’
del M080264' y,a 897y 887 cm’ de MoO4*.
Ademas, la intensidad de la banda a 950 cm’
' sugiere una mayor concentracién de
especies de Mo70246' con modos de
vibracion simétrica y asimétrica de enlace
terminal Mo=O0.

3. El 6xido NiMo/TiAl5:95 muestra bandas
a 950, 228 y 210 cm™ del Mo;02,%; a 200,
965 y 920 cm™ del MogOa6" y, a 897 y 887
ecm’' del MoO,”. La intensidad de las
bandas sugiere una mayor concentracion de
especies octaédricas que tetraédricas, y que
ademas, los cimulos de Mo70" y
MosOa¢" tienen principalmente modos de
vibracion de estiramiento simétrico y de
deformacion del enlace Mo-O-Mo.

Luthra y col. (1987), y Kasztelan y
col. (1986), sugieren que los aniones de
molibdatos son atraidos por las cargas
superficiales positivas de la y-AlLbOs y que
su atraccion disminuye conforme el pH se
acerca al PIE de la y-Al,O3; (pH=8.5). Asi
mismo, estos autores plantean que luego de
la adsorcion de los cumulos de M070246',
éstos se descomponen pocos minutos
después en especies de MoO4> por efectos
del soporte. Por otro lado, Vann Veen y col.
(1986) sugieren que la adsorcion de
heptamolibdato de amonio sobre y-AlO;
estd gobernada por los grupos hidroxilos
superficiales basicos, que descomponen el
M070246' a especies superficiales de MoO42'
. En el caso del TiO,, estos autores sugieren
que las especies de Mo no se adsorben y
forman precipitados superficiales, debido a
la baja concentracion de OH basicos
superficiales del TiO,.

La especie Mo7024% presenta en
solucién una banda a 945 cm™ (fig. 3), que
cuando es soportada sobre TiAl95:5 se

relaciona a la banda a 950 cm™. Este

desplazamiento se asocia a que, durante el
proceso de polimerizacion, las especies de
Mo interactuan con el soporte, de tal manera
que los cumulos de Mo70246' crecen
perpendicularmente a éste. En
consecuencia, este cimulo presenta enlaces
terminales Mo=0, como mencionan
Sakashita (2001) y Shimada (2003). Por lo
que, en los soportes TiAl95:5, estos
cimulos de oOxidos de molibdeno
corresponderian a las estructuras
precursoras de un camulo de multi-laminas
de MoS, orientados, es decir, unidos al
soporte por las esquinas.

En el caso de los cumulos de Mo
soportados en TiAl5:95, la intensidad de las
bandas a 228 y 200 cm™ de las especies
Mo70246' y M080264' sugiere que, durante la
polimerizacién, la interaccion entre el
molibdeno y el soporte es débil. En este
caso, los camulos Mo-,Oa" y MogOa*
serian precursores de cumulos multi-
laminas de MoS; unidos al soporte por su
plano basal (Sakashita 2001) ¢ bien
formarian precipitados superficiales, como
mencionan Van Veen y col. (1986).

3.5 Efecto del contenido de Al,O3 sobre la
simetria de oOxidos de niquel superficiales
soportados en oxidos mixtos TiO,-Al,Os:
Espectroscopia de reflectancia difusa UV-
vis (ERD-UV-vis).

Los espectros de ERD-UV-vis de los
catalizadores preparados y secados a 100
°C, se muestran en la Fig. 7. Los soportes
no presentan bandas en la region entre 400-
1100 nm. La simetria y coordinacion de los
iones de Ni*" superficiales dependen de la
interaccion Ni-Mo-soporte. Por un lado, el
Ni y Mo pueden formar cimulos de
hidréxido NiMoOs en sus fases alfa y beta;
en la fase alfa, el Mo esta en coordinacidon
tetraédrica y en la fase beta esta en
coordinacion octaédrica. En ambas fases el
Ni*" se encuentra en coordinacién
octaédrica (Stencel, 1990). Por otro lado, el
Ni interactia directamente con el soporte
para formar las espinelas Ni**/y-Al,04 (Iova
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y col., 2000, Jacono y col., 1971) 6
Ni**/TiO,, en los dos casos el Ni*" coexiste
en coordinacion octaédrica y tetraédrica,
siendo preferente esta ultima.

650 710
| .
750 NiMo/TIAN0:90

F(R_oa)

A NiMo/TiAI9S5:5

TiAl5:95
TiAM0:90
TiAI95:5

400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

Fig. 7. Espectros de reflectancia difusa UV-
vis de los o0xidos de NiMo soportados en
TiO,-AlLO3 en funcidon del contenido de
alumina. Los 6xidos de secaron a 100 °C.

Los o6xidos de NiMo/TiAl10:90 y
NiMo/TiAl5:95 presentan tripletes similares
con bandas a 650, 710 y 760 nm. Estos
tripletes son similares a los mostrados por la
solucion a pH= 9, lo que sugiere una mayor
concentracion de especies de [Ni2+402']
(Td) que [Ni**40*] (Oh). La impregnacion
en medio basico y la consiguiente elevada
concentracion de OH’, originaria que la
superficie quedara cargada negativamente
(ecuacion 2), por lo que el Ni*? reaccionaria
para formar la espinela NiAl,Oy4, en la cual
el Ni** posee una simetria tetraédrica.

En el solido NiMo/TiAl95:5, se
observa que la banda a 650 nm disminuye y
las bandas a 680, 710 y 750 nm son
similares. Los resultados de espectroscopia
Raman muestran que las especies de MoO,*
se polimerizaron durante el proceso de
impregnaciéon por efecto del pH neto
superficial del soporte. Durante este proceso
de polimerizacién, el Ni** (Oh) se
incorporaria al cimulo de Mo (Oh) para
formar las  especies  hidroxilatadas:
Ni6(MO7OZ4)z 0 Ni4(MOgO36)2.

Conclusiones

El pH neto superficial de los soportes
fue estudiado por medio del potencial-C. La
forma de las curvas de potencial-{ de los
solidos indic6 que los oOxidos mixtos de
TiO,-Al, O3 poseen superficies con cargas
similares y que los pH netos superficiales
también resultaron similares. Por lo tanto, el
método sol-gel descrito permite obtener
solidos de diferente concentracion, pero con
carga neta superficial similar.

El pH neto superficial de los 6xidos de
Ti0,-AlLbO3 controld6 la simetria de
coordinacion de las especies superficiales de
oxidos de molibdeno al tener
mayoritariamente simetrias octaédricas en
los tres catalizadores. Sin embargo, la
distribucion de las especies Mo0702% y
MogOx6" es controlada por la concentracion
del soporte.

Los camulos superficiales de M070242'
soportados en TiAl5:95 presentan muy
posiblemente una estructura con modos de
estiramiento  simétrico Mo-O-Mo vy
deformacion de Mo-O-Mo, lo cual sugiere
que los ctimulos de 6xidos de molibdeno
estan orientados con su plano basal inferior
unido al soporte. En este caso, los
precipitados superficiales requeririan un
proceso de calcinacion para aumentar la
interaccion Mo-soporte.

En los precursores 6xidos soportados
sobre TiAl95:5 y TiAl10:95 se observaron
camulos de M070246' y M080264' con
enlaces terminales del tipo Mo=0, los
cuales son muy probablemente precursores
de un cimulo multi-laminar de NiMoS
unido por las esquinas de las laminas al
soporte. De lo anterior, concluimos que la
morfologia y orientacion de los ciimulos
superficiales de o6xido de molibdeno son
funcion de la composicion del soporte y
estas pueden ser estudiadas  por
espectroscopia Raman.

La espectroscopia de reflectancia
difusa UV-vis permitid estudiar los
complejos de [Ni*"607] y [Ni*"40*] con
simetria octaédrica y tetraédrica,
respectivamente. La coexistencia de estos
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dos complejos resultd depender mas de la
composicion que del pH neto superficial de
los soportes. Los catalizadores con mayor
contenido de Al,O; mostraron bandas mas
intensas de especies tetraédricas que
octaédricas, lo que sugiere una mayor
interaccion entre el i6n niquel y el soporte.

Concluimos que el pH de la solucion
de impregnacion no afectara la distribucion
de las especies superficiales de camulos de
oxidos de molibdeno. Esta distribucion es
controlada por el pH neto superficial y tanto
la estructura de los ciimulos de 6xidos de
molibdeno superficiales como la simetria
del i6n niquel pueden asociarse a la
composicion del soporte.
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