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Resumen. Sesintetiz6 ZrO,-TiO, a varias composiciones por sol-gel
a baja temperatura con HNO,;, NH,OH o CH;COOH como aditivos.
Los alcogeles se calcinaron (300-700 °C) y caracterizaron por fisisor-
cion de N,, DRX y ATG-ATD. Al estudiarse diferentes composi-
ciones, relaciones H,0 / alcoxido, aditivo / alcoxido y tipos de aditi-
vo fue posible modular las propiedades texturales de los 6xidos
preparados. EI maximo en el area especifica se obtuvo en contenidos
cercanos a equimolar (muestras calcinadas a 500 °C). La formu
lacion rica en TiO, (85 % peso) fue la que presentd poros mayores
(5-8 nm).

Palabrasclave: ZrO,-TiO,, sintesis, texturas.

Abstract. ZrO,-TiO, at different compositions was prepared by low
temperature sol-gel method with HNO,;, NH,OH and CH;COOH as
additives. The alcogels were calcined (300-700 °C) and characterized
by N, physisorption, XRD and TGA-DTA. By varying the composi-
tion, the H,0O / akoxide and additive/alkoxide ratios and the type of
additive it was possible to modulate the textural properties of the pre-
pared oxides. The TiO,-rich formulation (85 w %) was the one with
larger pores (5-8 nm). The maximum in surface area was found for
samples of composition near the equimolar (samples calcined at 500
°C).

Keywords: ZrO,-TiO,, synthesis, textures.

Introduccién

En afios recientes se ha incrementado €l interés por el estudio
de nuevos materiales cataliticos aplicables a hidrotratamiento
(HDT) de fracciones derivadas del petréleo. El motivo princi-
pa consiste en que las formulaciones actuales probablemente
no podran llevar a cabo la remocién de compuestos inde-
seables en las cargas a tratar hasta la concentracion que fijaran
las normas para el control de emisiones contaminantes que en-
traran en vigor en el futuro proximo. Estas restringiran severa-
mente el contenido de azufre y compuestos aroméaticos en los
combustibles de uso industrial y automotriz para que, sin per-
derse sus propiedades, las emisiones nocivas a ser humano se
reduzcan a minimo [1]. La problemética se complica a con-
siderar que para la obtencién de combustibles actualmente se
procesan crudos cada vez més pesados, y por ende, con mayor
contenido de las especies que se requiere remover. Los mate-
riales cataliticos que mas cominmente se utilizan a escala in-
dustrial para efectuar el HDT de cortes petroleros son el Co-
Mo y NiMo sulfurados soportados en aliumina[2]. Sin embar-
go, sus propiedades intrinsecas hacen que dificilmente puedan
ser utilizados en los esquemas de hidrodesul furacién profunda,
cuya puesta a punto sera necesaria a la brevedad posible. Las
normas de calidad establecidas para combustibles diesel indi-
can la necesidad de nuevos catalizadores con alto poder hidro-
genante y gran resistencia al envenenamiento por azufre. A
este respecto se han propuesto diversas formulaciones de me-
tales nobles tales como el Pt 0 el Pd [3]. También se han bus-

cado alternativas en lo referente a nuevos soportes con mejo-
res propiedades que el Al,O5 tradicionalmente utilizado. En
este sentido, se han estudiado materiales tales como TiO, [4],
ZrO, [5] y algunos tipos de zeolitas [6]. Otros materiales con
propiedades promisorias para su aplicacién en esquemas de
HDT son los éxidos mixtos de Al,O5-TiO, [7] y ZrO,-TiO,
[5], entre otros. Aunque este Ultimo sistema presenta
propiedades interesantes como soporte de catalizadores para €l
hidrotratamiento de gasdleo [5], los principal es inconvenientes
que presenta son volumen poroso (V) reducido y distribucion
de tamafio de poros (DTP) estrecha, situandose generalmente
el maximo en el intervalo de 3-5 nm [8]. Se ha reportado [9]
gue debido al didmetro cinético de heterocompuestos de S pre-
sentes tipicamente en cortes petroleros intermedios, se requie-
re de catalizadores con el maximo dela DTP en el intervalo 5
nm < &, < 10 nm (J,,, diametro de poro). Por ello, deben in-
vestigarse diversas metodologias que permitan la preparacion
de dxidos mixtos ZrO,-TiO, con mayores valores de area es-
pecifica (Sg), porosidad y didmetro de poros, caracteristicas
gue harian posible la aplicacién exitosa de estos materiales en
el HDT de destilados medios (diesel).

En este trabajo se investiga el efecto del contenido de
TiO,, del tipo de aditivo de sintesis y de |as relaciones molares
H,O / alcdxido y aditivo / alcoxido sobre las propiedades tex-
turales de soportes de ZrO,-TiO,. Los materiales fueron carac-
terizados por fisisorcion de N, difraccion de rayos X y andli-
sistérmico.
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Fig. 1. Efecto de lacomposicion y del aditivo de sintesis sobre €l area
especifica de ZrO,-TiO, sol-gel calcinado a 500 °C (h= 20, a =
0.05).
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Fig. 2. Efecto de la composicion sobre la estabilidad térmica de los
oOxidos equimolar y rico en TiO, (ZT6040 y ZT1585, respectiva-
mente) preparados por sol-gel con HNO; (h = 20, a = 0.05).

Parte experimental

Materiales. Los alcoxidos precursores fueron tetrai sopropdxi-
do de titanio (98 % peso) y propoxido de circonio (70 % peso)
(solucion en 1-propanol) (Aldrich). Se empled isopropanol
99.9 % (Baker) como disolvente y agua desionizada mediante
un sistema Milli-Q (Millipore Corp.). Como aditivos de sinte-
sis se utilizaron HNO, (66 %), NH,OH (30 %) y CH,COOH
(99.7 %) (Baker).

Sintesis de Soportes. Se prepararon soportes de ZrO, (2),
TiO, (T) y de sus correspondientes O0xidos mixtos (ZTxy, x: %
peso de ZrO,, y: % peso de TiO,) por técnica sol-gel a baja
temperatura de acuerdo a[10]. Se disolvieron |os alcoxidos de
Ti ylo Zr en isopropanol y se enfriaron a la temperatura de
sintesis (~ 0 °C) utilizando un bafio frio Cole-Parmer Polystat.
Posteriormente se adiciond la mezcla de hidrdlisis (aditivo +
H,0). Se emplearon 3 distintos aditivos: HNO, (A) como ca-
talizador de hidrolisis, NH,OH (B) como catalizador de con-
densacion y CH,COOH (C) como agente complejante. Las
relaciones molares utilizadas fueron: 2-propanol / alcoxido =
65, H,0O / acoxido = 20 y 30, aditivo / alcdxido = 0.05y 0.2.
Estas dos ultimas relaciones se designaron h y a, respectiva-
mente. Al término de la adicion, los geles se dejaron madurar
durante 24 h a la temperatura de sintesis. Los alcogeles se
secaron a vacio y temperatura ambiente y luego se trataron en
mufla bagjo el siguiente programa: de temperatura ambiente a
120 °C, manteniéndose estas condiciones por 2 h para luego
llegar a la temperatura final de calcinacion (300, 500, 600 o
700 °C) ala que se permaneci6 por 4 h. Para ambas etapas se
empled una rampa de calentamiento de 3 °C min-L. De acuer-
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Fig. 3. Efecto de la composicion sobre la distribucion de poros de
ZrO,-TiO, sol-gel calcinado a500 °C (h =20, a = 0.05).
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Fig. 4. Efecto del incremento en larelacion molar H,O / alcoxido (h)
sobre la distribucion porosa del 6xido equimolar preparado con
HNO; y calcinado a500 °C (a = 0.05).

do alanomenclatura utilizada, la Gltima letra de cada clave re-
presenta el tipo de aditivo utilizado. Por ejemplo, el éxido
mixto con 60 % peso de ZrO, preparado con HNO; se designa
como: ZT6040A.

Caracterizacion de Soportes. La caracterizacion textural de
los diferentes dxidos se realizd por fisisorcién de N, a —196
°C utilizando un aparato AUTOSORB-1 (QUANTACHRO-
ME) determinandose los parametros de érea especifica (Sg)
por el método BET [11], ladistribucion de poros (DTP) por €l
método BJH [12] y el volumen poroso (V) con el valor maxi-
mo de volumen adsorbido. La identificacién de fases cristali-
nas para los 6xidos calcinados a distintas temperaturas se
efectud por difraccién de rayos X empleando un aparato Sie-
mens D-500 Kristalloflex. La radiacion utilizada fue la CuKa
con| = 0.15406 nm. Los termogramas (Andlisis Termo-
gravimétrico, TG y Andlisis Térmico Diferencial, ATD) co-
rrespondientes a las muestras secas a vacio y sin calcinar se
determinaron con un equipo Netzch Thermische Analize, STA
409 EP bajo atmosfera estéatica de aire.

Resultadosy discusion

Fisisorcion de N, En acuerdo con reportes previos [8], el
area especifica del ZrO,-TiO, es funcion de la composicion
(Fig. 1), con un méximo para el solido ZT4060A (materiales
con h = 20, a = 0.05, preparados con HNQ; y cal cinados a 500
°C). Para este 6xido, la técnica sol-gel permite obtener mayor
area especifica, en comparacion con otras metodologias utili-
zadas por otros autores [13, 14]. El S; de las formulaciones
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Fig. 5. Efecto del aditivo de sintesis sobre la distribucién de poros del
oxido equimolar calcinado a500 °C (h =30, a=0.2).
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Fig. 6. Efecto del aditivo de sintesis sobre la estabilidad térmica del
oxido equimolar calcinado a diferentes temperaturas = 20, a =
0.2).

mixtas llega a ser 3 veces mayor que las de los 6xidos sim-
ples. El incremento es especialmente notable para 6xidos con
contenido cercano al equimolar (ZT6040). La adicién de
diferentes agentes (HNO3, NH,OH, CH;COOH) no afecta el
de este material. Para sdlidos preparados con &cido nitrico
(A), la estabilidad térmica del material equimolar es mayor
gue ladel rico en TiO, (ZT1585A), ya que su pérdida de érea
especifica en el intervalo de temperaturas estudiado es menor
(Fig. 2). El sinterizado del material es completo luego del
tratamiento 2900 °C (§, = 15 m? g1, V, = 0.14 cm3 g2).

La distribucion de poros muestra un maximo en la fron-
tera micro-mesoporosa (Fig. 3) para el material equimolar
preparado con HNO; (ZT6040A). Este hecho y su dta §; indi-
can que se favorece la formacion de particulas mas pequefias
que las del resto de los materiales preparados. La formulacién
ZT1585A fue la que presenté poros de mayores dimensiones
con un maximo en el intervalo de 5-8 nm. Tal como se aprecia
en laFig. 3, la presencia de ZrO, en concentracién moderada
(15 % peso) produce un incremento notable en la cantidad de
poros que presenta el TiO,, sin afectar su tamafio. Por su
parte, el perfil de la DTP del ZrO, sugiere una distribucién
amplia de tamafio de particulas. El aumento en la relacion
H,0 / acoxido (h) de 20 a 30 produce una mayor cantidad de
mesoporos, desplazandose el maximo de la DTP del éxido e
quimolar desde 2-4 nm (Fig. 3) a3-6 nm (Fig. 4). En cuanto al
efecto de los distintos aditivos sobre la DTP de la misma
muestra (Fig. 5), se observa que el agente basico promueve un
aumento notable en el volumen poroso debido a una alta pro-
porcion de poros de gran tamafio (&, >10 nm). Efectos simi-
lares originados en el uso de aditivo alcalino (NH,OH) han
sido previamente reportados para otros sistemas de 6xidos
mixtos [10]. La utilizacién de CH;COOH (agente complejan-
te) durante |la sintesis de solidos equimolares resulta en la for-
macion de particulas pequefias de distribucion de tamarios
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Fig. 7. Efecto del aditivo de sintesis sobre la distribucion porosa del
solido rico en TiO, (ZT1585) calcinado a500 °C (h = 20, a = 0.05).

estrecha, reflejandose ésto en el perfil de su DTP, Fig. 5. A di-
ferencia de lo observado para 6xidos mixtos Al,O5-TiO,
preparados via sol-gel [10], la estabilidad térmica del sistema
ZrO,-TiG, en el intervalo de 500 a 600 °C no mejora por la
adicién del agente basico, Fig. 6. EnlaFig. 7 se apreciaque el
aditivo basico promueve una distribucién de poros bimodal
para el material ZT1585B. EI maximo que se observa para es-
te 6xido en laregién de poros de didmetro pequefio (10 nm <
@) es mas estrecho y se desplaza a menores diametros, en
comparacion con el del sélido preparado con aditivo &cido. El
segundo méximo aparece en €l intervalo de 20-40 nm. Estos
resultados pueden explicarse considerando que mientras que
el HNO; acelera la hidrdlisis, el NH,OH lo hace con la con-
densacion [15]. En medio alcalino, el crecimiento de las cade-
nas poliméricas durante esta etapa se orienta a la parte media,
produciéndose geles con alto grado de entrecruzamiento [15]
dando como resultado particulas voluminosas con grandes
espacios interparticula que aumentan el volumen poroso. Por
otra parte, la complejacion entre los acetatos y los atomos
metalicos (Ti y Zr) modifica la funcionalidad de los alcoxidos
precursores, definida ésta como el nimero de ligandos suscep-
tibles a ser removidos durante el proceso de formacion del gel
[15]. La alta estabilidad de los enlaces entre los ligandos ace-
toxi terminales y los &omos metalicos impide el crecimiento
de grandes micelas, formandose cadenas cortas que resultan
en particulas pequefias y de distribucion de tamafio homogé-
nea [16]. La morfologia de estas particulas propiciaria la dis-
tribucion de poros estrecha y desplazada a diametros peque-
fios tal, como se observaen laFig. 5.

Los cambios en la textura de los 6xidos mixtos obtenidos
a variar diversos pardmetros de sintesis se resumen en la Ta-
bla 1. Aunque el uso del agente bésico promueve mayor volu-
men poroso para las formulaciones ricas en titania (ZT1585,
Filas 12-14) su &rea especifica practicamente no se altera en
funcion del aditivo empleado. Caso contrario, para el éxido
equimolar (ZT6040) a utilizarse el catalizador de condensa-
cion (NH,OH) en lugar del de hidrélisis (muestras cona = 0.2
y h = 30) el &rea especifica aumenta ligeramente (~ 10%) en
tanto que el volumen poroso se duplica (Filas 5y 8). Asimis-
mo, €l incremento en la relacion HNO; / alcdxido de 0.05 a
0.2 provoca una pequefia disminucién en el &rea especifica de
dichaformulacion y un decremento importante en su'V,, (Filas
4y 5). Un inconveniente de aumentar la cantidad de agente &
cido radica en que se pueden alcanzar condiciones explosivas
durante la calcinacion de los alcogeles, probablemente debido
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Fig. 8. Evolucién de fases cristainas con la temperatura de calcina-
cion para el 6xido equimolar (ZT6040) preparado con HNO, (h = 20,
a=0.05).
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Fig. 9. Evolucién de fases cristalinas con la temperatura de calci-
nacion para el oxido rico en TiO, (ZT1585) preparado con HNO; (h
=20, a=0.05).
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Fig. 10. Andlisis térmico diferencial de los Oxidos simples 'y mixtos
de ZrO, y TiO, sintetizados con HNG; (h = 20, a = 0.05).
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a la presion generada por la eventual vaporizacion del disol -
vente ocluido en lamatriz sélida. En estalinea, se han reporta-
do [17] fendmenos de esa naturaleza durante la sintesis de
ZrO, sol-gel, atribuyéndose este fendbmeno a que la conden-
sacién en medio &cido de los precursores alcoxido parcial-
mente hidrolizados podria conducir a la formacién de porosi-
dad cerrada en donde el disolvente se acumularia. En nuestro
caso, a emplearse cantidades menores de acido nitrico, se evi-
taron los problemas ya mencionados, quiza debido alaforma-
cion de una matriz sélida més abierta y porosa (Filas 4 y 5,
Tabla 1). El incremento en la relacién NH,OH / alcoxido de
0.05 a 0.2 (muestras con h = 30) resulta en un aumento de
30% en el Sy el V, seduplica(Filas 7'y 8). Este tltimo valor
de volumen poroso (0.56 cm3 g-1) es similar al valor maximo
reportado para este parametro [18], para sélidos de composi-
cion y area especifica semejante preparados por precipitacion
apH constante.

Difraccién de rayos X. En la Fig. 8 se observa la evolucion
térmica del sdlido equimolar preparado con HNO; (ZT6040A,
h =20, a = 0.05), calcinado a diferentes temperaturas. A 300 y
500 °C se observa microcristalinidad, no registrandose sefiales
propias de TiO, (anatasa o rutilo). La cristalizacion a ZrTiO,
(JCPDD: 7-0290), se lleva a cabo a 700 °C. Latransformacion
desde una matriz amorfa a una cristalina produce una drastica
pérdida en propiedades texturales (Fig. 2), indicando que el
aumento en las dimensiones de los cristales redunda en un
mayor tamafio de particulas. Por su parte, €l patrén del oxido
ZT1585A tratado a 300 °C muestra amorficidad para luego
transformarse al correspondiente a la fase anatasa (JCPDD:
21-1272), luego de la calcinacion a 500 °C, Fig. 9. Al incre-
mentarse la severidad del tratamiento (700 °C) la estructura (y
la textura) permanecen précticamente sin cambios. Esto difie-
re de lo observado para el TiO, sol-gel preparado a condi-
ciones similares, el cual bajo condiciones severas se transfor-
ma a rutilo, 0 a una mezcla anatasa-rutilo con alta proporcion
del dltimo [19]. Este impedimento al cambio de fase sugiere
una fuerte interaccién entre los 6xidos componentes. la cual
limitaria la difusién en estado sdlido a través de la cual se
daria el crecimiento de los cristales. En lamismalinea, Weiss-
man y col. [5] consideran que la resistencia al sinterizado de
los sistemas mixtos ZrO,-TiO, se relaciona a la presencia de
heteroenlaces Zr-O-Ti formados durante la condensacion de
precursores alcoxido parcialmente hidrolizados.

Analisis Térmico. En los andlisis térmicos diferenciales de
las muestras preparadas con HNO;, a = 0.05y h = 20 (Fig. 10)
se observan endotermicidades centradas a ~160 °C confirman-
do la remocién de especies fisisorbidas (agua y/o disolvente).
Todas las muestras presentan sefiales exotérmicas tanto de
combustién de residuos organicos como de cristalizacién a
distintas fases. Para el TiO, se registra un pico corres-
pondiente a cristalizacién a anatasa a 400 °C [19], transforma-
cion que se desplaza a mayores temperaturas por la adicién de
un 15 % de ZrO, (muestra ZT1585A), tal como se observo
por difraccion de rayos X (Fig. 9). Por su parte, el éxido de
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Fig. 11. Andlisis térmico diferencial de la muestra equimolar
(ZT6040) sintetizada con diferentes aditivos (h = 20, a = 0.05).
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Fig. 12. Andlisis térmico diferencial de la muestra equimolar sinteti-
zada con NH,OH (ZT6040B, h =20y 30, a = 0.05).

circonio cristaliza, probablemente a un arreglo tetragonal [20]
a 420 °C. Esta cristalizacién se retarda en la muestra ZT85
15A por lapresenciadel segundo 6xido (titania), efectudndose
en este caso a600 °C.

Para el material equimolar (ZT6040A), la obtencién de
una fase mixta retardaria la cristalizacion del ZrO, y del TiO,,
con lo cual se evita €l sinterizado a baja temperatura. La cris-
talizacién a ZrTiO, (observada en la Fig. 8) se registra a 700
°C, identificAndose con una intensa exotermicidad. Este fend-
meno coincide con la drastica perdida de S, 1a cual disminuye
en un 80% en €l intervalo de 500-700 °C (Fig. 2) y ademés
sugiere un alto grado de interaccion entre los 6xidos compo-
nentes [21]. La evolucion térmica del sélido ZT4060A fue
similar alapropiadel equimolar por lo que no se leincluy6 en
laFig. 10.

Se estudio €l efecto del aditivo de sintesisy de larelacion
molar H,O / alcéxido (h) sobre la evolucién térmica del 6xido
mixto equimolar. Los resultados se muestran en las Figs. 11y
12. La menor intensidad de la sefial exotérmica observada a
~700 °C parala muestra sintetizada con NH,OH sugiere com-
posicion mas homogénea que la de la muestra preparada con
aditivo acido, debido a que la cristalizacion a ZrTiO, implica
una menor evolucion de energia. Por tanto, la estructura del
6xido amorfo debe ser muy similar a la de la fase titanato. El
desplazamiento a menor temperatura de la sefial en cuestion al
disminuir h de 30 a 20 (Fig. 12) también es indicio de la for-
macion de una matriz mixta de composicion mas homogénea.
Considerando que la cristalizacion al titanato se relaciona al
sinterizado masivo del material en cuestion (Fig. 2), nuestros
sblidos poseen mayor estabilidad térmica que preparaciones
de composicion similar preparados por coprecipitacion con

Tabla 1. Efecto de la composicion, del aditivo de sintesis (A: HNO3,
B: NH4OH, C: CH3COOH) y del incremento en |as relaciones mola-
resH,O/ dc. (h) y aditivo/alc. (8) sobre |as propiedades texturales de
las muestras calcinadas a 500 °C.

Fila Oxido a h S Vv,
(mol adit.  (mol adit. (m2g?l) (cm3g?)
mol alc.-1) mol alc.-1)

1 ZA 0.05 20 78 0.26
2 ZT8515A 0.05 20 187 0.37
3 ZT6040A 0.05 20 258 0.18
4 ZT6040A 0.05 30 304 0.40
5 ZT6040A 0.20 30 272 0.26
6 ZT6040B 0.05 20 322 0.36
7 ZT6040B 0.05 30 240 0.28
8 ZT6040B 0.20 30 307 0.56
9 ZT6040C 0.20 30 230 0.20
10 ZT5050A 0.05 20 280 0.22
11 ZT4060A 0.05 20 291 0.25
12 ZT1585A 0.05 20 100 0.14
13 ZT1585B 0.05 20 97 0.20
14 ZT1585B 0.05 30 94 0.20
15 TA 0.05 20 45 0.06

urea [22], en donde la formacion del ZrTiO, ha sido identifi-
cada atemperaturas menores (654 °C).

Conclusiones

A través del control de diversos parametros de sintesis, la via
sol-gel permite adecuar la textura de sistemas mixtos ZrO,-
TiO, para su potencial aplicacion en el hidrotratamiento de
cortesintermedios (diesel).

En funcién de su composicién, |os sistemas mixtos ZrO,-
TiO, exhiben notables mejoras en sus propiedades texturales,
con relacion a las de sus 6xidos componentes. Este efecto es
especialmente notable para formulaciones con composiciones
cercanas a la equimolar. EI méximo en la DTP de los solidos
equimolares preparados con aditivo acido se desplaza a ma-
yores diametros al aumentar la relacién molar H,O / alcoxido
de 20 a 30, incluyendo mesoporos en €l intervalo 3 nm < &,
<6 nm. En presencia de un catalizador de condensacio6n
(NH,OH) se obtienen muestras de volumen poroso incremen-
tado. Por otro lado, el aditivo complejante (CH;COOH) pro-
mueve una disminucion en el tamafio de las particulas forma-
das, con lo que las dimensiones de los espacios interparticula
se reducen.
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