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INTRODUCCION

CAPITULO I

INTRODUCCION

La busqueda de un mejor catalizador es una tarea que nunca termina,
Paralelamente al incremento de actividad requerido, se necesita un mejoramiento en la
selectividad hacia el producto deseado. La produccién de gasolina, debido a su gran
volumen, es un area donde las presiones economicas generan la necesidad de mejores
procesos, lo cual implica disefiar mejores catalizadores y de entender los mecanismos
de su operacién. En este contexto, las recientes observaciones de caracteristicas
superacidas* en la zirconia sulfatada destacan su potencial para la isomerizacion
selectiva de hidrocarburos despertando un enorme interés sobre este tipo de

catalizadores.

Bajo la presion de las tendencias mundiales hacia una legislacion ambiental més
estricta, la industria de la refineria ha comenzado a producir combustibles mas limpios.
Por ejemplo se piensa mantener un alto indice de octano evitando la presencia de
aditivos con plomo o hidrocarburos aromaticos debido a su toxicidad, la reformulacion
de las gasolinas incluye alcanos ramificados y compuestos oxigenados, tales como
metil ter-butil éter (MTBE) o ter-butanol'. A este respecto la isomerizacion de
hidrocarburos ligeros tiene una importancia significativa. En la isomerizacion de butano
a isobutano por ejemplo; el isobutano es el principal intermediario en el proceso de
alquilacion de parafinas. Ademas su deshidrogenacion a isobuteno esta directamente

ligada a la produccion de MTBE y etil ter-butil éter (ETBE).

* Los superacidos se definen como &cidos cuya fuerza es mayor a la del 4cido sulfirico 100% puro’
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Los procesos industriales para isomerizacion de butano usan un catalizador de

platino, soportado en alumina clorada en un intervalo de temperaturas de operacién de
150°C a 300°C 2. Un catalizador solido superacido permitiria disminuir la temperatura
de reaccion requerida para la isomerizacién. Lo anterior no solo representa ahorros de
energia, sino que también favorece termodindmicamente la formacion de alcanos
ramificados*.

Los acidos solidos son muy usados en muchos procesos cataliticos industriales,
ya sea solos o como soportes de otras fases activas como metales o sulfuros. En todos
estos procesos, la actividad, estabilidad y selectividad de los catalizadores estd
determinada en gran medida por su acidez. En la reaccion de la isomerizacién de
alcanos, se requiere una acidez muy alta para poder generar un carbocatién primario

(dificl de formar energéticamente).

La acidez es un concepto muy utilizade para explicar las propiedades cataliticas
de oxidos metalicos’. La descripcion completa de las propiedades acidas superficiales
requiere la determinacion de la cantidad, naturaleza (acidez tipo Lewis o Bronsted) y la
fuerza de los sitios acidos. Para lograr esto se usan frecuentemente uno de los

siguientes métodos:

¢ Titulacion usando indicadores.
* Adsorcion de compuestos gaseosos.

o Actividad catalitica a través de reacciones modelo.

Se ha puesto gran atencion en oxidos monometalicos, contrariamente existen
pocos estudios en sistemas de éxidos binarios (excepto silica-alimina). Sin embargo, la

mezcla de dos 6xidos es una buena manera de manipular las propiedades de los

2
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componentes o para crear nuevos sitios. Los oxidos metalicos tienen muchas

aplicaciones en procesos quimicos y petroquimicos como soportes cataliticos y como
catalizadores. Los oxidos mixtos presentan también interés cientifico y comercial. La
incorporacion de un oxido en otro puede incrementar la estabilidad térmica del matenal
338 bermitiendo asi su uso a mayores temperaturas. La combinacion de dos o mas
oxidos puede también incrementar sus actividades cataliticas. Los oxidos mixtos
muchas veces presentan acidez superficial significativamente mayor que la de los

componentes que la originaron®*.

En el presente trabajo se analiza la influencia en las propiedades de 6xidos
mixtos de zirconia-alumina del método de preparacion, de la cantidad de alumina, de la

cantidad y tipo de ion sulfato y de la temperatura de calcinacién.

Para lograr lo anterior se prepararon muestras de zirconia, zircomia sulfatada,
zirconia-alumina y zircomia-alimina sulfatada. Se emplearon dos métodos de
preparacion (Co-precipitacion y Sol-gel) controlando las relaciones molares zirconia-

alimina-sulfato.

La caracterizacion de las muestras se realizo mediante: fisisorcion de nitrogeno,
Difraccién de rayos X de polvos (XRD), espectroscopia de infrarrojo de Transformada
de Fourier (FT-IR), analisis térmico diferencial (DTA), analisis térmico gravimétrico

(TGA) y desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPDA).
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CAPITULO 11

ANTECEDENTES

2.1 PREPARACION DE LA ZIRCONIA

El éxido de Zirconio, ZrO,, es un material muy interesante debido a su
estabilidad térmica, propiedades mecanicas y sus propiedades basicas, Acidas,
reductoras y oxidantes®.

La Zirconia puede ser preparada a partir de diferentes precursores tales como
ZrOCL8H,07, ZrO(NQ;),2H,0%, isopropoxido de Zirconio'™!! y ZrClL'™. La

adicion del ion sulfato, SO4>, a la Zirconia suele producir un acido muy fuerte!*?’

,el
cual puede catalizar reacciones que demandan alta acidez, tales como la isomenizacion
de alcanos ***. La mayorfa de los métodos de preparacion de zirconia sulfatada se
pueden clasificar en dos grupos; precipitacion y sol-gel. En el primero se obtiene un
hidréxido de zirconio'®. Posteriormente se agrega el ion sulfatc mediante
“Impregnacion incipiente” con una solucién de acido sulfirico o de sulfato de amonio,
se seca y se calcina a la temperatura deseada. En esta preparacion la adicion de azufre
a zirconia se ha realizado también con gases como H,S o SO;*. El segundo método
comprende la hidrélisis y polimerizacion de alcéxidos metalicos que se disuelven en
alcoholes en presencia de una cantidad limitada de agua en medio 4cido®. Fl hecho de
que ¢l proceso se lleve a cabo en medio 4cido permite agregar el ion sulfato en la etapa

del formacion del gel. Finalmente la muestra se seca y se calcina. Las condiciones de

secado y calcinado varian en diferentes publicaciones, pero el secado usualmente dura
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entre 12 y 24 horas y el calcinado entre 2 y 4 horas. Las temperaturas generalmente

son 100°C para el secado y las de calcinacion entre 500°C y 1000°C.

2.2 ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE ZrO;.

Basicamente se conocen tres estructuras cristalinas del dioxido de zirconio
(Zr0,): la monoclinica, que es estable a temperaturas por encima de 1000°C, la
tetragonal, que es estable arriba de 1900°C y la cubica que tiene el mismo intervalo de
estabilidad que la tetragonal. Ademas de estas tres estructuras cristalinas, se conoce
una forma tetragonal metaestable arriba de 500°C. Se han dado dos interpretaciones al
hecho de que esta forma tetragonal pueda existir a bajas temperaturas; debido a la

presencia de impurezas**’

o como un efecto de tamafio de cristalito*® ™. Por lo que el
intervalo de temperaturas a las que las fases cristalinas de la Zirconia son estables
varian de acuerdo con la presencia de impurezas o aditivos. Las transformaciones de
las fases cristalinas son muy sensibles a la existencia de impurezas o aditivos y
generalmente se estabiliza la fase metaestable tetragonal a temperaturas menores. Se

observa que las temperaturas a las cuales aparecen los cambios de fase se incrementan.

Generalmente se utiliza Itrio o Lantano para estabilizar la fase tetragonal de la zirconia.

Se ha publicado que la fase cataliticamente activa en la Zirconia sulfatada es la
tetragonal™ . La actividad de dicho catalizador en la isomerizacion de n-butano alcanza
un maximo cuando se calcina a 893K™ (cuando la estructura cristalina tetragonal esta
presente). Debido a lo anterior es que se hace necesario determinar la proporcion de
fase cristalina tetragonal en un catalizador a base de zirconia. A este respecto se han
publicado las siguientes ecuaciones para el calculo de la proporcion de fases

Tetragonal/Monoclinica en muestras de zirconia.
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v (11D
Ty +16-1(11T) y

(2 1) 52,53

en donde

Y7 = Fraccion de ZrQ; con estructura tetragonal.

I(111)1= Intensidad del pico de la fase tetragonal que representa el plano designado
por los indices de Miller (111).

I(117 )v= Intensidad del pico de la fase monoclinica que representa el plano designado

por los indices de Miller (1117).

Otros autores utilizan la siguiente férmula para el calculo de la fraccién volumen

de la fase monoclinica

P.X,

—— - m 54
'm T e (P-1)- X,y @2)

La(T1) 41, (111)

con X, = —
"L, (VD +T, (111 +1,(101)

(2.3)%

donde los subindices m y ¢ denotan monoclinica y tetragonal respectivamente, V),
representa la fraccion de volumen de la fase monoclinica, Xm es la razon de las
intensidades integradas y el valor experimental de P es 1.311 + 0.004 en concordancia

con el valor tedrico de 1.34.
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2.3 OXIDOS MIXTOS

La preparacion de éxidos mixtos ALO;-ZrO, por el proceso sol-gel*”® parece
ser la mejor manera de producir ZrQ, bien dispersada en una matriz de alimina.
Anteriormente, el uso este método se ha probado exitosamente en la sintesis de
soportes cataliticos de 6xidos mixtos Al,O;-TiO; con elevada estabilidad térmica. El
uso de estos soportes cataliticos ha llevado a catalizadores de hidrotratamiento mas
activos®. Ademas, en el caso de los soportes cataliticos de ZrQO, se ha demostrado que
catalizadores de hidrotratamiento a base de molibdeno soportados en zirconia
tetragonal tienen una mayor actividad catalitica en hidrodesulfuracién que los
soportados en alimina®, el uso de 6xidos mixtos ZrQ,-AlLQO; bien caracterizados
permitiria ajustar las propiedades superficiales quimicas y texturales del soporte
mediante el cambio de la relacién molar de los dos dxidos, y de esta manera, disefiar
catalizadores mejores y mas selectivos.

1940y Kung *' atribuyen la generacion de acidez

Modelos propuestos por Tanabe
en muestras de 6xidos mixtos a cargas no balanceadas que existen a través de las
ligaduras M-O-M’ donde M y M’ representan dos cationes diferentes. Por lo tanto, se
esperaria que las muestras en las cuales los Oxidos mixtos estan distnbuidos
homogéneamente (bien mezclados) presenten buenas propiedades acidas. Ademas de
que las cantidades relattvas de los componentes en la mezcla y 1a forma en que se
mezclan afectan las propiedades estructurales, texturales y cataliticas 34245,

Las técnicas de preparacién convencionales de oxidos mixtos {como
precipitacién o mezclas mecanicas) generalmente no producen materiales homogéneos
molecularmente y con alta drea especifica. La sintesis sol-gel de oOxidos mixtos
permiten un excelente control de mezclado estabilizando caracteristicas estructurales

importantes como area especifica alta y volumen de poro.
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La estabilizacién de la zircoma tetragonal se ha logrado anteriormente mediante
la incorporacién de Lantano o Itrio al sistema. Sin embargo, se ha encontrado que la
estabilizacion de la estructura tetragonal de la ZrO, es también posible si se toma en
cuenta un efecto de tamaiio de cristalito®. A este respecto, los resultados teéricos y
experimentales muestran que la transformacion de ZrQ, tetragonal puede ser retardada
mediante el atrapamiento de las particulas de zirconia en una matriz de aliimina. Por
tanto, la retencion de zirconia tetragonal depende de la formacion de una
microestructura en la cual el tamario de los granos de zirconia ocluida son menores que
el tamaiio critico de los cristales mas alla del cual se dara el proceso de sinterizacién y

por tanto comenzar la transformacién de 1a fase tetragonal a la monoclinica®.
2.4 TEORIA ACIDO-BASE

El primer tratamiento teérico de la acidez (reacciones acido-base) fué realizado
por Arrhenius, a finales del siglo XIX, el definia las caracteristicas de un acido o una
base cuando se encuentran disueltos en agua. Dichas caracteristicas son:

Acido:
¢ La solucién conduce la corriente eléctrica.
¢ Reacciona con los metales para dar hidrogeno.

+ Enrojece el papel tormasol azul.
# Tiene sabor agrio o acido.
4 Es corrosivo para la piel y los metales.

Base:
¢ La solucién conduce la corriente eléctrica.

¢ Neutraliza las soluciones Acidas.
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4 Hace que el papel tornasol rojo vire a azul.
¢ Tiene sabor amargo.

¢ Es resbaladiza al tacto y corrosiva.

Se sabia ademas que si una solucién 4cida reacciona con una solucién alcalina
(neutralizacion) los productos de reaccion son una sal y agua. La teoria de Arrhenius
sobre los 4cidos y las bases, tiene algunas limitaciones pues sélo se refiere a aquellas
reacciones que se producen en medio acuoso.

En 1923, J. A Brénsted y J. N. Lowry (Inglaterra) sugirieron en forma
independiente una teoria un poco mas general, en la que se considera que una reaccion
acido-base es una transferencia de protones, en la que los acidos deben definirse como
donadores de protones (H') y las bases como aceptoras de protones.

Posteriormente Gilbert N. Lewis sefialo que todas las bases tienen un par de
electrones que pueden compartir con un proton. El protén transferido es deficiente de
electrones durante el proceso de enlazamiento con la base, Lewis determind que los
protones transferidos no son la {nica especie que forma enlaces con las bases, sino que
ocurre lo mismo con todas las sustancias deficientes en electrones. Lewis llamé al
acido electréfilo y a la base le dio el nombre de nucledfilo.

La diferencia que existe entre los conceptos dcido-base de Bronsted-Lowry y de
Lewis es que Bronsted basa su teoria en la presencia del proton, mientras que Lewis
basa su teoria en el par de electrones.

Para soluciones acuosas diluidas de 4cidos o bases (hasta 1M) existe un
concepto universal que permite medir directamente la fuerza de un &cido o una base (el
concepto de potencial de iones hidrogeno, definido en 1909 por S¢rensen como pH=-
logio(fH'])). Un &cido sélido se puede entender en términos generales como un

material que provoca un cambio de color en un indicador basico o como un material en

]
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el cual se puede absorber una base quimicamente. Mas estrictamente, siguiendo las
definiciones de Bronsted y Lewis, un acido solido muestra una tendencia a donar un
protén o a aceptar un par electronico, mientras que una base solida tiende a aceptar un
protén o a donar un par electréonico. Una descripcion completa de las propiedades
acidas en superficies solidas requiere la determinacion de la fuerza icida y de la

cantidad y naturaleza de los centros acidos.

2.5 FUERZA ACIDA

La fuerza 4cida de un sélido es Ia habilidad que tiene la superficie para convertir
una base adsorbida en su acido conjugado®. Si la reaccion procede mediante la
transferencia de un proton de la superficie al adsorbato, la fuerza acida se puede
determinar por la funcién de acidez de Hammet, Ho, a través de indicadores. Dicha
funcion fué desarrollada por Hammet y sus colaboradores™ en 1932 y ha sido utilizada
para medir la acidez de medios altamente 4cidos, particularmente para soluciones
acuosas concentradas de acidos fuertes. La aplicabilidad potencial a sistemas con
mezclas de disolventes ha estimulado un gran interés en la correlacion de rapideces de
reaccion con Ho y en esbozar conclusiones acerca de los mecanismos de reacciones
catalizadas por acidos™. Sin embargo, el éxito de tal tratamiento es dependiente tanto
de la validez de la escala He como de la exactitud de los valores reportados de Ho. La
formulacién cuantitativa de la funcién Hammet (eq. 2.4) impone las siguientes
condiciones a los indicadores que son empleados para la determinacién de la escala de
Ho para algin sistema 4cido particular;

1. Que los valores de pK de los indicadores sean firmes y exactamente establecidos.
2. Que la razdn de coeficientes de actividad de 1a base libre a la base protonada para

dos indicadores comsecutivos en la escala, y por lo tanto que la escala de Ho

10
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determinada sea independiente de los indicadores empleados para la medicién

(reduccion de la ecuacion 2.5 a la ecuacion 2.6).

aH’ -yy [BH+]
Ho= log[—r—;:—]szBH+ -log (3 {(2.4)

[CH+] [BH+] YB Y gyt 25
pKCH,r—pKBHJr:Iog i -log (3] —log (2.5)

)’CH+‘?’B

e [an]
pKCH+ —pKBH+=log [ —log (8]

(2.6)

donde « representa la actividad, y el coeficiente de actividad y

A+ 98
pK = ~log——— (2.7)
a o+
BH
y la reaccién en cuestion es;
CHY+BoBH' +C (2.8)

Cuando en la funcion de Hammet se toma en cuenta la transferencia de un
proton, sirve para medir la fuerza de 4cidos Brénsted. Sin embargo si se cambia la
actividad del protén, ay’, por la actividad del par electrénico, 24, el método se puede

aplicar también para determinar la fuerza de acidos de Lewis. Los compuestos

11
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comunmente usados para medir fuerza 4cida son anilinas primarias, nitrotoluenos y
nitrobencenos>>".
2.5.1 METODO DEL CAMBIO VISUAL DE COLOR.

El color de los indicadores adsorbidos en una superficie da una medida de la
fuerza acida: si el color es el correspondiente a la forma acida del indicador, el valor de
la funcion He de la superficie es igual o menor que el pKa del indicador. Valores
menores de Ho corresponden a una fuerza acida mayor. Por lo tanto entre mas bajo sea
¢l pKa del indicador mayor es la fuerza acida del sélido. Por ejemplo, un sélido que da
una coloracion amarilla con benzalacetofenona (pka=-5.6), pero es incoloro con
antroquinona (pKa=-8.2), tiene una fuerza acida, Ho, entre -5.6 y -8.2. En la practica la
determinacién se hace poniendo 0.2 m! de la muestra en forma de polvo en un tubo, se
agregan 2 ml de un disolvente no polar conteniendo alrededor de 0.2 mg de indicador y
se agita brevemente. Si ocurre una adsorcién completa, esta procede muy rapidamente,
y el cambio en color entre las formas basica y acida del indicador es muy notorio. Los
solventes utilizados cominmente son benceno, iso-octano y ciclohexano. La siguiente

tabla muestra algunos de los indicadores usados mas comiinmente:

TABLA 2.1
Indicadores basicos usados para medir la fuerza acida®®.
Color Color T (%peso)
Indicadores forma basica | forma 4cida| pKa. |  de H>SOq
| ~*¢| - Equivalente

Rojo de Metilo amarillo rojo +48
p-Dimetilaminoazobenceno | amarillo 10jo +3.3 3x10™
2-Amino-5-azotolueno amarillo rojo +2.0 5x107
Benzalacetofenona incoloro amarillo -5.6 71
Antroquinona incoloro amarillo -82 90
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2.5.2 METODO ESPECTROFOTOMETRICO.

Este método se basa en el analisis de los espectros de solidos a los cuales se les
ha adsorbido previamente una base. El método consiste en adsorber un indicador de
Hammet en ldminas delgadas de catalizadores Opticamente transparentes. Los
indicadores cuyos valores de pKa son iguales o mayores que el valor de Ho de la
superficie acida son adsorbidos en su forma 4cida. La sipuiente tabla muestra algunos

de los indicadores usados para este tipo de medicion:

Tabla 2.2
Indicadores basicos usados para la determinacion de fuerza 4cida®®

Indicadores pKa
Fenilazonaftilamina +4.0
p-Dimetilaminobenceno +3.3
Aminoazobenceno +2.8
Bencenoazodifenilamina +1.5
p-Nitroanilina +1.1
o-Nitroanilina -0.2
p-Nitrodifemlamina -24
2.4-Dicloro-6-nitroanilina -3.2
2.4-Dinitroanilina 4.4
Benzalacetofenona -5.6
Antroquinona -8.1
3-cloro-2 4,6-trinitroanilina 9.7
p-Nitrotolueno -10.5
Nitrobenceno -11.4
2 4-Dinitrotolueno -12.8
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2.5.3 ADSORCION DE BASES GASEQSAS.

Cuando se adsorben bases gaseosas sobre sitios &cidos, la que se adsorba sobre
un sitio mas fuerte es mas estable que una adsorbida en un sitio débil, y es por tanto
mas dificil de desorber. Conforme se eleva la temperatura se estimula la evacuacion de
la base de los sitios acidos, aquellos sitios que sean mas débiles seran evacuados
preferentemente. Por tanto, la proporcion de base desorbida a diferentes temperaturas
da una medida de la fuerza 4cida. Un andlisis gue se puede clasificar dentro de este
tipo es el de “Desorcion a Temperatura Programada (TPD)”, que es el empleado en

este trabajo, usando amoniaco como adsorbato.

Existe también una técnica basada en un analisis térmico diferencial en el que se
compara el calor de adsorcién con la fraccion de base adsorbida sobre la superficie. El
calor de adsorcién de diferentes bases es claramente una medida de la fuerza acida en

la superficie sdlida.

Existen otros métodos para estimar la fuerza acida que se basa en la medicion de la

rapidez de reaccion de una reaccion base fluida con un 4cido solido®.

2.6 CANTIDAD DE SITIOS ACIDOS

La cantidad de acido en un sélido se expresa generalmente como el nitmero de
micromoles de sitios acidos por unidad de peso o por unidad de superficie de solido, y
se obtienen al medir la cantidad de una base que reacciona con un acido sélido. En

ocasiones a esta medida se le suele llamar “Acidez”.
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2.6.1 METODO DE TITULACION CON AMINAS.

Consiste en la titulacién de un acido sélido suspendido en benceno con n-
butilamina, usando p-dimetilaminobenceno como indicador. La forma basica amarilla
del indicador cambia a su forma acida roja cuando se adsorbe en un acido sélido. Por
lo tanto, la cantidad requerida de n-butilamina para restaurar el color amarillo ofrece
una medida del numero de sitios acidos en la superficie. Como el indicador que se
adsorbe en los sitios acidos debe ser reemplazada por la base titulante, la fuerza basica
del titulante debe ser mayor que la del indicador.

Este método esta limitado a superficies blancas o ligeramente coloreadas. Sin
embargo, la titulacién de sdlidos fuertemente coloreados se puede llevar a cabo al
agregar una pequefia cantidad conocida de un solido blanco™. El punto final de
titulacion se toma cuando se observa un cambio de color en la superficie del sélido
blanco, y se necesita hacer una correccion de la cantidad de butilamina usada para el

material blanco.

2.6.2 TITULACION EN SOLUCIONES ACUOSAS.

Este método da una medida de la cantidad de sitios Acidos basandose en la
neutralizacion de soluciones acuosas de hidroxido de potasio por el sélido, y posterior

titulacion de la solucién con acido clorhidrico usando fenoftaleina como indicador’™.

Sin embargo este método es poco confiable debido a lo siguiente:

e Un dalcali fuerte puede reaccionar con otras partes de la superficie que no sean los

sitios acidos.
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¢ Una molécula de agua puede reaccionar con una sustancia anhidra o un acido de
Lewis y asi cambiar las propiedades acidas de la superficie.

» Con la presencia de un 4cido sélido muy fuerte las moléculas de agua pueden actuar
como una base fuerte y entonces reaccionar con el solido.

* El método no se puede aplicar a sélidos que sean solubles en agua.

2.6.3 OTROS METODOS

Para medir la cantidad de sitios acidos se puede utilizar también la adsorcién y/o
desorcion de bases gaseosas, determinando la cantidad de una base que se adsorba
quimicamente en un sélido. En este caso se puede emplear el método de desorcién a
temperatura programada, siempre y cuando se pueda medir la cantidad de base que se

desorbe durante ¢l experimento.

Una comparacion entre la rapidez para ciertas reacciones en las que se pueda
utilizar catalisis heterogénea y catalisis homogénea puede dar un estimado de la

cantidad de sitios 4cidos en la superficie.

Los métodos descritos anteriormente dan la suma de las cantidades de los sitios
Bronsted y Lewis. Sin embargo, existen técnicas que permiten distinguir entre los dos

tipos de sitios™ >,

2.7 APLICACIONES DE LA ZIRCONIA.

La Zirconia ademas de ser activa en isomerizacion de hidrocarburos ligeros, ha

58

demostrado también actividad para otras reacciones™ como craqueo, alquilacion y
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esterificacion™; hidroisomerizacién e hidrocraqueo de heptano y hexadecano® y
combustién catalitica a bajas temperaturas®'
Las siguientes tablas resumen las aplicaciones de Zirconia como catalizador,

como componente de un catalizador mixto y como soporte:

TABLA 2.3
Aplicacién de ZrO, para reacciones cataliticas®
REACCION REACTIVO
Alquilacion o-Cresol, compuestos
aromaticos
Aminacion Fenol, Aldehidos alifaticos
Amoxidacion Metil-anisol, alquenos
Craqueo Etilbenceno, Gas oil
Ciclizacion Hidrazonas, Etanol amina
Desaminacion Butanamina
Deshidratacion Alcohotles, Hidroxi-metil-
propanamida
Deshidrogenacion Alcoholes, Etilbenceno
Sintesis HC cO
Hidrocraqueo Carbon
Hidrogenacion CO, benceno, butadieno,
caprolacto, adtponitrilo
Hidrolisis Etil Metil acetato
Isomerizacidn Alcanos, alquenos
Oxidacién CO, NHs, alcanos, aiquenos
Polimerizacion Lactamos

17



ANTECEDENTES

TABLA 24
Aplicacion de ZrQ, para reacciones cataliticas como soporte y como componente

de un catalizador mixto®?.

REACCIONES REACTIVO
Como 6xido mixto
Acilacién (Friedel-Crafts)
Alquilacidn Benceno con propeno
Aminacién Piridina
Amoxtdacion Tolueno
Craqueo Gas oil
Deshidratacion Alcoholes
Hidropolimerizacion Alquenos

Isomerizacion

Alcanos, alquenos, Xilenos

Sintesis de Metanol

Oxidacidén Reformacion

Come Soporte

Deshidrogenacion

Acido butirico

Homologacion

Alquenos

Hidrocraqueo Difenilmetano
REACCIONES REACTIVO
Hidrogenacion CO, CO,, Alquenos

Metanacion CoO

Oxidacion Alcoholes, alguenos, toluenos
Polimerizacion Etileno
Reduccion NO, con Hz, NH,
Reformacion

Otra aplicacién muy interesante de la Zirconia es la descomposicion

fotocatalitica de agua. La produccion de hidrogeno a partir de agua puede llegar a ser
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muy importante en el futuro considerando la esperada escasez de petroleo, que es por
el momento la fuente mas importante de hidrogeno.

La descomposicion fotocatalitica total de agua fué descubierta por Sato y White
usando PUTIO; en fase liquida® y por Kawai y Sakata usando RuQy/TiO, en fase
gaseosa®, ambos en 1980, Recientemente Sayama encontrd una pronunciada actividad
de ZrO, para la descomposicion total fotocatalitica de agua bajo radiacion

Ultravioleta®s%6,

2.8 OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es estudiar el 6xido de zirconio puro y el 6xido
mixto Zr0O,-AlOs, conteniendo hasta un 20% de Alumina, evaluando el efecto que
tiene el método de preparacion, Ia cantidad y método de incorporacion del ion sulfato y
de aluminio, asi como la temperatura de calcinacion sobre las propiedades estructurales
(cristalinidad y fases cristalinas);, texturales (area superficial, volumen y distribucién de
tamaifio de poro) y fisicoquimicas (acidez) de los materiales sintetizados.

Para lograr lo anterior se prepararon muestras mediante dos métodos de
preparacion (co-precipitacion y sol-gel) y se decidié caracterizar las muestras por
fisisorcion de nitrogeno para medir area especifica, difraccion de rayos X para
determinar la estructura cristalina y la proporcién de fases Tetragonal/Monoclinica,
desorcién de amoniaco a temperatura programada que permite medir tanto la fuerza
acida como la cantidad de sitios dcidos, analisis térmicos para determinar la pérdida de
sulfatos en funcién de la temperatura (analisis térmico gravimétrico) y las temperaturas
a las cuales ocurren cambios de fases (analisis térmico diferencial), y espectroscopia de
infrarrojo para determinar la forma en que se encuentran los sulfatos en las muestras.
En el siguiente capitulo se describen brevemente los principios de las técnicas antes

mencionadas, junto con la parte experimental del presente trabajo.
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y FUNDAMENTO TEORICO

3.1 METODOS DE PREPARACION.

3.1.1 CO-PRECIPITACION.

Para preparar ¢xidos mixtos por precipitacion simultianea de los hidroxidos
metalicos (co-precipitacion) y posterior calcinacion, se partié de propoxide de zirconio
{PZ} (70 % en n-propanol, p=1.058g/ml, Fluka) e iso-propéxido de aluminio {IPA}
(98% Aldrich). Las reacciones son las siguientes:

2[(CH;),CHOJ:Al + (nC:H,0):Zr + 10H;0 --emmeev --> 2AI(OH); + Zr(OH), + 10C;H,0H

2AI(OH); + Zr(OH)g -==-n-=-== > ALO; + ZrO; + 5H,O
4
El isopropéxido de aluminio es sélido por lo que se disolvié previamente en n-
propanol. Posteriormente se agregé el propoxido de zirconio como una solucién liquida
al 70 % en peso en n-propanol y después un exceso de agua (20 veces la cantidad
estequiométrica). Se formo un precipitado {que corresponde a los hidréxidos metalicos)
que se filtré en un Kitasato y se sec6 a 100°C por 24 horas, para después sulfatarlo y
finalmente caicinarlo por tres horas a la temperatura deseada, con una velocidad de

calentamiento de 5°F/min. La sulfatacién de los hidréxidos metalicos una vez secos se
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llevé a cabo con acido sulfiirico 1N (0.5M) empleando 6 ml de la solucién de sulfiirico
por cada gramo de hidréxido).
Los resultados de los calculos (ver apéndice A) se muestran a continuacion:
Tabla 3.1

Cantidades necesarias para preparar 5g de 6xido mixto (Co-precipitacién).

R* PZ IPA

m} g
1.00 17.94 0
0.95 17.2 0.85304
0.90 16.44 1.7211
0.85 15.66 2.6044
0.80 14.87 3.5035

3.1.2.SOL-GEL

Para preparar ¢xido de zirconio en un recipiente se coloca el propéxido de
zirconio (70% peso en propanol, Fluka) y se diluye con una mezcla de 15 mi de
propanol (Mallincrodt) y 4cido nitrico (Mallincrodt). En otro recipiente se coloca agua
destilada (2.0 mol H,O/mol Zr*") y se mezcla con 15 ml de propanol. La mezcla
alcohol/agua se agrega a la mezcla alcoxidofacido/alcohol y se agita mediante una
barra magnética hasta gelacion.

Los iones sulfato se introdujeron en el paso de gelacion. Las composiciones
nominales de zirconia-sulfato fueron 5, 10 y 20% mol de sulfato en zirconia, como
fuente del ion sulfato se utiliz6 4cido sulfiirico concentrado. La cantidad requerida de
sulfirico se agregd a la mezcla alcoxido/acido/alcohol, la cantidad de acido nitrico se

redujo de tal manera que el volumen total de acido (sulfirico + nitrico) fuera de 1.9 ml.

* Relacion molar R= moles de ZrOy/{moles de ZrOx+moles de Al,Oq)
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El gel resultante fu¢ cubierto con parafilm y madurado por 2 horas a temperatura
ambiente. El alcohol propilico se removié mediante filtracion en un Kitasato,
posteriormente se¢ seco a 100°C por 24 horas, para finalmente calcinarse a la
temperatura deseada por 2 horas con una velocidad de calentamiento de 5°F/min.

En el caso de dxidos mixtos se disuelve previamente el isopropéxido de aluminio
(98% Aldrich) en propanol. Se agrega la cantidad correspondiente de propoxido de
zirconio y de acido nitrico, los pasos siguientes son los mismos que en el caso de
zirconia sola. La siguiente tabla muestra las cantidades usadas para la preparacion de

muestras por sol-gel.

Tabla 3.2

Cantidades necesarias para preparar 5g de 6xido mixto (Sol-gel).

R %S0, IPA | PZ |Propanol’] HNO; | H,O | Propanol® | H;SO,

g ml m} ml | ml ml ml
£.00 5 0 16.2 15 099 (121 15 0.11
1.00 10 0 16.2 15 093 121 15 0.22
1.00 20 0 162 | 15 077 [121] 15 0.5
0.90 5 | 1.5266 [1458] 20 099 [121] 10 0.106
0.90 10 | 1.5266 [14.58] 20 093 [121] 10 0.22
0.90 20 | 1.5266 [14.58] 20 077 {121] 10 0.50
0.80 5 3.053 1296 30 099 [1.21] 10 0.11
0.80 10 | 3053 [1296] 30 093 [1.21] 10 0.22
0.80 20 | 3.053 [1296] 30 0.77 {121 10 0.50

a a-propanol utilizado para la mezcla alcohol/agua.
b n-propano! utilizado para ia mezcla alcxido/acido/alcohot.
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.

3..2.1_FISISORCION DE NITROGENO.

Las mediciones por fisisorcién son ampliamente utilizadas para la determinacién
de drea especifica y distribucién de tamafio de poro de catalizadores. La fisisorcion (o
adsorcién fisica) ocurre cuando un gas (adsorbato) se pone en contacto con un sélido
desgasificado (adsorbente) a temperatura cercana a la temperatura de condensacién del
adsorbato. El fenomeno es por tanto diferente al de quimisorcién y es producido por el
mismo balance de fuerzas intermoleculares atractivas y repulsivas responsables de la

condensacién de los vapores y de la desviacidn de 1a idealidad de los gases reales.

3.2.1.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La superficie solida debe encontrarse limpia (al menos del material fisisorbido)
antes de realizar una medicién de adsorcion. Los gases adsorbidos e impurezas son
removidos previamente mediante desgasificacion del adsorbente con el auxilio de una
combinacion de bombas de vacio (rotatoria y de difusién) y bombeando através de una
trampa fria. Las condiciones exactas de desgasificacién (temperatura del adsorbente,
tiempo de bombeo y presién residual) requeridos para lograr isotermas de adsorcion
reproducibles dependen de la naturaleza del sistema de adsorcién y del proposito de la
nvestigacion. Para la determinacién de 4rea superficial y distribucién de tamaiio de
poros por adsorcion de nitrégeno, un vacio del orden de 10™ Torr se toma normalmente
como adecuado.

La rapidez de desorcion es fuertemente dependiente de la temperatura y para

minimizar el tiempo requerido de desgasificacion, la temperatura no debe sobrepasar la
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temperatura a la cual comienzan a ocurrir cambios en la estructura del adsorbente o en
la composicion de la superficie.

Los métodos volumétricos son usados para la determinacion de isotermas de
adsorcion de nitrogeno a temperaturas alrededor de 77 K (Greg™; British Standard®';
American National Standard®?). Una cantidad conocida de gas se inyecta a un volumen
confinado que contiene el adsorbente, y el volumen de gas adsorbido (a la presién de
equilibrio} es la diferencia entre el volumen de gas inyectado y el requerido para llenar
el espacio vacio (a la misma presién). La isoterma de adsorcién se construye punto a
punto mediante la admisién sucesiva de cargas de gas, dejando pasar tiempo suficiente
para lograr el equilibrio en cada punto. Generalmente se usa helio para la calibracién
del espacio vacio, aunque Everett™ ha sefialado que algunos solidos microporosos
adsorben cantidades apreciables de helio.

Las isotermas de adsorcién de sélidos porosos normalmente exhiben histéresis
(esto es, las curvas de adsorcion y desorcion siguen diferentes trayectorias), la cual en
algunos casos se extiende a presiones muy bajas. Las tres formas mds caracteristicas
de histéresis, las cuales fieron incluidas en la clasificacién de Boer™ en 1958, se

muestran a continuacion:

A B E

PPa

Figura 3.1 Tipos de histéresis.
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3.2.1.2 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA

Es tal la aceptacion del método de BET (Brunauer, Emett y Teller)*>*, que ha
sido adoptado por varios organismos oficiales como un procedimiento estandar para la
determinacion del 4rea superficial ( British Standard®'; Deutsch Normen®’; Norme
Francaise™; American National Standard™). A pesar de su popularidad, el método de
BET es ampliamente criticado en sus bases, y es bien sabida la falta de una teoria
fundamental.

Mediante la introduccién de vanas simplificaciones, la teoria de BET extiende el
modelo de Langmuir a adsorcién en multicapas. Asi, la adsorcién en la primera capa
toma lugar en un arreglo de sitios superficiales de energia uniforme. Las moléculas en
la primera capa actian como sitios para adsorcién en multicapas, las cuales en el caso
mas simple tienden a infinito cuando P tiende a Po (presion de saturacion). Mas ain, se
supone que las caracteristicas de evaporacién-condensacion son idénticas para todas
las capas, excepto para la primera y que los calores de adsorcion para las capas
segqnda y mayores son iguales al calor de condensacion del adsorbato. La suma de las

cantidades adsorbidas en todas las capas da lugar a la isoterma:

n C-(P/P,)
Nw (1=P/B)-[1+(C-1)-P/P,)] G0

en la cual n es la cantidad adsorbida en el equilibrio a la presion relativa P/Po, n,, es la
capacidad de una capa de espesor monomolecular y C es una constante.

Por conveniencia la ecuacion de BET se expresa mas comiinmente en la forma;

P 1 +(C—l)£
n(P,=P) n,-¢c n, C P,

(3.2)
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que demanda una relacion lineal entre P/n(Po-P) y P/Po (gréfica de BET). Con las
isotermas conocidas experimentalmente, el intervalo de linearidad de la grafica de BET
esta severamente restringido, usualmente dentro de un intervalo de P/Po entre 0.05 y
0.3. Con algunos sistemas (por ejemplo: nitrégeno en carbén grafitizado a 77 K) la
grafica no se puede extender a valores de #/Po mayores a 0.1.

El célculo del area especifica, Sper, del valor de n,,, requiere el conocimiento del
area promedio, a,,, ocupada por la molécula del adsorbato en ia monocapa completa, es

decir;

SBET =Ny -Ny4-ay, (3.3)

en donde N, es el nimero de Avogadro. Tal procedimiento se basa en la suposicién de
que para una temperatura y adsorbato dados, el valor de a, permanece constante e
independiente de la naturaleza del adsorbente.

Emmett y Brunauer” suponen que el empaquetamiento de las moléculas de
adsorbato en la monocapa completa es la misma que en la fase condensada
(generalmente tomada como liquida). Para nitrogeno a 77 K suponiendo
empaquetamiento liquido, esta suposicion lleva al valor de a,=0.162 nm?, un valor que

ha sido adoptado por muchos autores™.
3.2.1.3 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO.
Para las reacciones cataliticas es de gran importancia conocer la distribucion del

tamafio de poros de un catalizador, ya que no solo dependen de la cantidad de espacios

vacios sino también del tamafio de la abertura de estos. Este es un problema dificil
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puesto que los espacios de una determinada particula no son uniformes en cuanto a
tamafio, forma y longitud y por lo general estan interconectados.

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula catalitica se
estima con base en la cantidad total de N, adsorbido sobre la muestra a presion cercana
a la de saturacién.

El volumen de los poros correspondiente a diferentes radios se determina por Ia
desorcion del N; contenido en los poros correspondientes a diversas presiones relativas
(P/P,). La diferencia de la curva para un volumen de poros acumulativo en funcién del
radio proporciona la distribucion de tamaiios de poros. El intervalo de diametro de
poros que se determina con la técnica de fisisorcién de nitrogeno es de 17 - 600 A

El método de fisisorcién de nitrégeno también permite determinar la distribuci6n
de tamafio de poro mediante algin modelo. El mas usado es el de BJH (Barret, Joyner
y Halenda)'®.

El modelo BJH asume que los poros son cilindricos y que la cantidad de
adsorbato en equilibrio con la fase gaseosa es retenido por el adsorbente mediante dos
mecanismos, la adsorcion fisica sobre las paredes de los poros y la condensacion
capilar en el interior de los poros.

Los experimentos de fisisorcion de nitrogeno se realizaron en un equipo ASAP 2000 de
Micromeritics.
3.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS.

En este momento las técnicas de difraccién con mayor uso son difraccion de
rayos X, neutrones y electrones. Las dos primeras son ttiles particularmente para la
investigacion de materiales en estado cristalino. En el estado cristalino se pueden
encontrar a los atomos y moléculas como un arreglo ordenado, lo cual se requiere para
lograr condiciones de difraccion, cuando se cumplen estas condiciones un espécimen

cristalino irradiado apropiadamente puede dar origen a cientos o miles de rayos
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difractados, cada uno de los cuales contiene informacién acerca del arreglo atémico y
del movimiento térmico. Debido a la inmensa cantidad de datos estructurales que se
pueden obtener de esta manera es que la cristalografia puede derivar soluciones
completas y detalladas de la estructura y el empaquetamiento de las moléculas en el
cristal.

Se ha convenido en llamar rayos X a la radiacién electromagnética cuya longitud
de onda se -encuentra entre 0.1 y 100 A. La radiacién X se produce generalmente
bombardeando materia con electrones de alta energia, al hacer incidir un haz de
electrones acelerado por una diferencia de potencial, sobre un trozo de metal, este

emite radiacion X por efecto del bombardeo electrénico.

3.2.2.1 LA CELDA UNIDAD

Los cristales son particulas solidas con forma regular y caras planas y brillantes.
La regularidad de su apariencia externa es un reflejo de un alto grado de orden interno.
Cada cristal se deriva de un ‘bloque de construccion” basico que se repite una y otra
vez, en todas direcciones de manera perfectamente regular. Este bloque de
construccion se conoce como celda unidad. Un cristal se puede considerar como una
seric de celdas unidad idénticas, las cuales estan empacadas en un espacio
tridimensional. El patrén que se repite o red cristalina se establece ficilmente y sélo es
necesario examinar en detalle la celda unidad, la cual contiene la informacién
estructural descada. La estructura molecular se puede determinar si se conoce la
posicion de todos los 4tomos en la celda unidad. La ubicacién de los atomos puede
definirse en términos de vectores r;, donde

r=xa+yb+zc (3.4

a, b y c son los vectores unidad de la celda y x, ¥ v z son las coordenadas que

especifican la ubicacion de un punto en la celda unidad.
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3.2.2.2 LA CELDA RECIPROCA

Actualmente el concepto de celda reciproca es mas usado que el de celda real. El
concepto de celda reciproca permite la representacion de un plano bidimensional por
una normal unidimensional, donde 1a orientacion de la normal especifica la orientacién
del plano y su longitud es proporcional al reciproco de la distancia interplanar. Los
planos normales qgue reemplazan a los planos reflejantes en la descripcion de la red
cristalina se han adoptado idealmente para representar las direcciones de los rayos

difractados y también las magnitudes del espacio interplanar.

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

celda unitarta

r=ua+vh+wc 3.5)

donde u, v. w son enteros y a, b, ¢ son vectores que definen las dimensiones de la celda
unitaria,

En la celda reciproca el vector correspondiente es:

r* = ha* +kb* +ic* (3.6)

donde el eje reciproco a* es normal a los ejes reales 4 y ¢, y de la misma manera b* es
normal aa y ¢, y c* es normal a a y b. Los enteros h, k, | son los indices de Miller, los
cuales designan un plano en la celda real o un punto en la celda reciproca, como la
longitud c* esta determinada por c*c=1, significa que c¢*ccosw=1 o ccosw es el

espacio interplanar real dgoy), de lo cual se deduce que c* es 1/doo1).
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Figura 3.2 Celda unitaria y celda reciproca

El proceso de difraccién se puede representar al considerar el fendmeno

asociado con las ondas dispersadas por los dtomos separados por el vector r.

Figura 3.3 Proceso de difraccion
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Representando las direcciones de los rayos incidentes y difractados por los
vectores unitarios s, y § respectivamente, la diferencia en la trayectoria del rayo es el

resultado de las proyecciones de ren s y r en s, es decir;
r-s—r-s,=r-(s—s,) (3.7

La diferencia de fase entre los rayos difractados de los dtomos es:

(2r/Ar) (s-5,)
3223 LEY DE BRAGG

El vector difractado (s-s,), normalizado por 1/A, se puede expresar en términos

de la celda reciproca vector r* por:

%) _ e parriprrice (3.8)

de la figura 3.4 es claro que (s-s,)=2sen@, combinando este resultado con ia ecuacion X

y la relacion r*=1/d gy se obtiene la ley de Bragg:

(s-5,)| _2-sen(6) 1 3.9)
F) i dyy

La ecuacién de Bragg, nA=2dysen0 expresa el requerimiento de que los rayos

difractados aparecen solo a ciertos angulos discretos, cuando la radiacién de una
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longitud de onda fija incide sobre los planos de un cristal cuyas distancias interplanares
estan dadas por dy;.

r*

hki

RAYO INCIDENTE

N :

PLANO REFLEJANTE (hk') e

- ~——=d5-5,

So

Figura 3.4 Ley de Bragg

Las ecuaciones de Laue:
a-(s-s,)=h-4, b(s-5,)=k-A, c(s-5,)=1-4 (3.10)
expresan que los requerimientos equivalentes de difraccion de las proyecciones del

vector difractado (s-s,) en los ejes de los vectores reales, deben ser multiplos enteros

de la longitud de onda.
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3.2.2.4 IDENTIFICACION DE COMPUESTOS

Al resultado de la difraccion de rayos X de un material, obtenido por el método
de polvos, se le denomina difractograma. Este diagrama es producido por el amreglo
cristalino de la muestra, y por tanto, cada compuesto quimico presenta un diagrama
distinto y unico. Para identificar un compuesto, o mejor dicho, la fase o fases
cristalinas de un compuesto, la lista de distancias interplanares obtenidas
experimentalmente se compara con las tarjetas clasificadas (Powder Difraction File
,PDF) del Joint Committee of Powder Difraction Standards (J.C.P.D.S., actualmente
sustituido por el International Center of Difraction Data (ICDD)), que es un archivo
que contiene mas de 45000 datos de difraccion de rayos X sobre diversos materiales

clasificados y ordenados.

3.2.2.5 TAMANO DE CRISTALITO Y PARAMETROS DE CELDA.

Para determinar el tamaiio de cristalito generalmente se usa la formula de

Scherrer:

k-

D=[3-cosﬁ

(3.11)

en donde & es una constante igual a 0.9, A es la longitud de onda, B es el ancho de pico
a media altura medido en grados (es recomendable escoger un pico que este bien
definido y no tenga interferencia de otros picos), 8 es el angulo donde esta el maximo

y D es el tamafio del cristalito en A.
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Para determinar los pardmetros de celda, usando las distancias interplanares y

los indices de Miller se utilizan las siguientes formulas:

Sistema Tetragonal:

T 2
d 2 :—z—l-""i" (312)
hkt a <

Sistema Cubico:

1
dpg®

=—12—-(h2+k2+12) (3.13)
a
Sistema Monoclinico:

A% _s ik cosy
27,2 ] 2

eas b ab 1 (3.14)
d,,uz sen” y c

n’ kY 2.h-k-cosy

Los andlisis de difraccion de rayos X se realizaron en un equipo SIEMENS
D5000 con una radiacion de cobre CuKa con una longitud de onda de 1.5406 A, los
difractogramas se tomaron en el intervalo de 2 < 28 < 90.

3.2.3 ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO

En este analisis se determina el cambio de masa (pérdida o ganancia) como una

funcion de la temperatura y/o el tiempo. Se usan tres modos de termogravimetria:
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» Termogravimetria isotérmica, en la cual la masa de la muestra se registra como una
funcion del tiempo a temperatura constante.

e Termogravimetria cuasi-isotérmica, en la que la muestra se calienta a masa
constante con una serie de incrementos de temperatura,

s Termogravimetria dindmica, en la cual la muestra se calienta en un ambiente cuya

temperatura cambia de manera predeterminada, frecuentemente de manera lineal.

A (sélido)

Masa —e

B (s6lido)

L

TEMPERATURA. ot
A (sblido) =P B (s6lido) + C (gas)

Figura 3.5 Anilisis térmico

El analisis usado en este trabajo fué termogravimetria dinamica, donde el cambio

resultante de masa contra la temperatura provee de informacién concerniente a la
33
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estabilidad térmica y composicion de la muestra inicial, la de los compuestos
intermediarios que se puedan formar y la del residuo, si existe. Para lograr informacion
util con esta técnica, la muestra debe desarrollar un producto volatil, ef cual se puede
producir por varios procesos fisicos 0 quimicos. Excepto para los cambios de masa,
mucha de la informacién obtenida de un termograma es de naturaleza empirica, ya que
las temperaturas de transicién son dependientes de parametros instrumentales y de la
muestra. Por lo tanto, es dificil hacer comparaciones completas de datos obtemdos en

diferentes balanzas.

Se pueden seleccionar dos temperaturas caracteristicas de una reaccidén no
isotérmica de un solo paso: Ti, la temperatura a la cual los cambios acumulados de
masa alcanzan una magnitud tal que puede ser detectada por la termobalanza; y Tf, la
temperatura final, que es la temperatura a la cual los cambios acumulados de masa

alcanzan su maximo valor, correspondiente a la reaccion completa (ver figura 3.5).

A un calentamiento lineal, 7f debe ser mayor que 77, y la diferencia, Tf-Ti, es
llamado el intervalo de reaccién, Para una reaccién endotérmica de descomposicion, 71
y 7f se incrementan con el incremento en lIa velocidad de calentamiento, siendo mayor

el efecto para 7f que para 7i.

La estabilidad térmica se define, en términos generales, indicando la habilidad de
una sustancia para mantener sus propiedades aproximadamente sin cambio al ser
sometida a calentamiento. Desde un punto de vista practico, la estabilidad térmica se
necesita considerar en términos del ambiente impuesto al material y de las funciones
que tiene que llevar a cabo. La termogravimetria es una técnica atil para estudiar la

habilidad de una sustancia de mantener su masa bajo una variedad de condiciones.

36



DESARRQLLO EXPERIMENTAL Y FUNDAMENTO TEORICO

Como en cualquier técnica instrumental, existen en la termogravimetria un gran
nimero de factores que afectan la naturaleza, precision y exactitud de los resultados
experimentales. La termogravimetria tiene un gran nimero de variables debido a la
naturaleza dinamica del cambio de temperatura de la muestra. Basicamente los factores
que pueden influir la curva de cambio de masa de la muestra caen en las siguientes dos

categorias:

Factores instrumentales (Termobalanza).
* Velocidad de calentamiento del horno.
¢ Registro.
o Atmosfera del homo.
e Geometria del portamuestra y del homo.
¢ Sensibilidad del mecanismo de registro.

¢ Composicion del contenedor de la muestra.

Caracteristicas de la muestra,
e Cantidad de la muestra.
» Solubilidad de los gases desarrollados por la muestra.
e Tamafio de particula.
o Calor de reaccion.
¢ Empaquetamiento de la muestra.
e Naturaleza de la muestra.

e Conductividad térmica.
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3.2.4 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

El andlisis térmico diferencial es una técnica en la cual la temperatura de la
muestra comparada con Ia temperatura de un material térmicamente inerte, se registra
como una funcién de la temperatura de la muestra, del material inerte o del homno,
cuando la muestra se calienta o enfria a velocidad uniforme. Los cambios de
temperatura en la muestra son debidos a transiciones entdlpicas endotérmicas o
exotérmicas o reacciones tales como aquéllas causadas por transicion de estructuras
cristalinas, fusion, ebullicion, sublimacion, reacciones de deshidratacion,
descomposicion, oxidacion y reduccién, destruccion de estructuras cristalinas y otras
reacciones quimicas. Generalmente las transiciones de fase, deshidratacion, reduccion
y descomposicién producen efectos endotérmicos, mientras que la cristalizacion,

oxidacién y algunas descomposiciones producen efectos exotérmicos.

Los cambios de temperatura que ocurren durante estos procesos fisicos o
quimicos son detectados por un método diferencial. Siendo Ts y Tr las temperaturas de
la muestra y de la referencia respectivamente, la diferencia Ts-Tr es la funcion
registrada. Por tanto pequefios cambios de temperatura se pueden detectar facilmente,

y el area del pico es proporcional al cambio de entalpia y masa de la muestra.

Se puede usar el niimero forma y posicion de los diferentes picos endotérmicos o
exotérmicos con referencia a la temperatura como un medio para la identificacién
cualitativa de la sustancia en investigacion. Ademas, como el area bajo el pico es
proporcional al calor involucrado, la técnica es util para la determinacion semi-
cuantitativa o, en algunos casos, cuantitativa del calor de reaccion. Como el calor de

reaccion es proporcional a la cantidad de sustancia reaccionante, se puede usar el
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analisis térmico diferencial para evaluar la cantidad de sustancia presente si se conoce
el calor de reaccion. Por tanto, la técnica tiene mucho uso en la identificacion
cualitativa y semi-cuantitativa de compuestos organicos e inorganicos, metales,
arcillas, minerales, grasas y aceites, materiales poliméricos, maderas y otras sustancias.
También puede usarse para determinar el dafio por radiacion de ciertos materales
poliméricos, la cantidad de radiacién almacenada en varios minerales, calores de
adsorcion, calores de polimerizacion y otros. Se puede usar cuantitativamente para la
determinacion de un componente reactivo en una mezcla, o el calor de reaccién

involucrado en cambios fisicos o quimicos.

Los experimentos de analisis térmico se realizaron en un equipe Dupont 2000 en

un intervalo de temperatura ambiente a 1000°C, con una velocidad de calentamiento de
10°C/min.

3.2.5 DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA.

El uso del anélisis térmico en la caracterizacién de materiales solidos se basa en
el hecho de que, en un intervalo de temperatura escogido apropiadamente, un solido
experimentaré cambios fisicos y/o quimicos. Los intercambios de materia y/o energia
con los alrededores estan siempre involucrados en tales transformaciones y se emplea

el analisis térmico para detectarlos.

La temperatura caracteristica a la cual ocurrird un cambio en una muestra dada
depende de la naturaleza del sistema en estudio (composicion de la muestra y de la

atmésfera que lo rodea), y de factores que afectan la cinética de transformacion. Tales
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factores estan relacionados con el arreglo usado para el analisis térmico (flujo de los
reactivos gaseosos, efectividad de la transferencia de masa y calor entre el sélido y los
alrededores, programa de temperatura, etc.), mientras otros estan relacionados con la
muestra solida (tamafio de particula, estructura porosa, grado de dispersion en un

material inerte, presencia de impurezas, cristalinidad, etc.).

En el campo de la catilisis heterogénea, el andlisis térmico se usa como una
herramienta para investigar cambios en la reactividad de la superficie y/o en el seno de
las muestras con los alrededores, como un resultado de las variaciones en composicion,

método de preparacion o tratamiento preliminar.

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

gaseoso mediante ¢l analisis continuo de la fase gaseosa.

La desorcién a temperatura programada (TPD) fué desarrollada en 1963 por
Amenomiya y Cvetanovic'”!| y fué una extension a polvos sdlidos de la técnica de
“Desorcion instantanea” (Flash Desorption) de gases de filamentos metslicos
calentados en alto vacio'®. En los estudios de TPD un sélido previamente equilibrado
con un adsorbato en condiciones establecidas es sometido a2 un programa de
incremento de temperatura y la cantidad de gas desorbido se monitorea continuamente.
Una representacién esquematica de un aparato de TPD-TPR se presenta en la figura
3.6. Este aparato es del tipo “flujo dinamico a través de un lecho fijo” y el progreso de
la reaccion es monitoreado por analisis continuo del gas efluente, usando un detector

de conductividad térmica (Katarémetro).
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RM

G1

G2

Figura 3.6 Equipo de TPD-TPR
G1y G2, cilindros de gas (1, gas puro; 2 mezcla reductora). V1, valvula de seleccidn de gas;
FC, controladores de flujo; V2, vilvula de aislamiento del reactor; R, reactor de cuarzo; F,
homo; TCP, programador controlador de temperatura; T, trampa fria; K, katarometro; XY,
registrador, RM, rotametro.

3.2.5.1. DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA (TCD).
En los experimentos de TPD o TPR, los gases efluentes se monitorean
comunmente usando un detector de conductividad térmica, también llamado

katarometro. El principio basico del método es que el calor es transferido de un
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alambre caliente, situado en un gas, a una velocidad proporcional a la conductividad

térmica del gas, manteniendo otros factores constantes.

R1(S1) R2(52)

E //[/\

Gas ——»

T IRONNNANNTTT

(@

(mA)
) P2

\“\ ,//{
£1 \R1 S1
\\

e ”
><
Vv —

P3

(b)

‘ -
REC

Figura 3.7 Detector de Conductividad Térmica
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Un TCD tipico se muestra en la figura 3.7. Este consiste de dos filamentos
gemelos (figura 3.7a) montados axialmente en espacios que contienen el gas a analizar.
Los espacios se encuentran en un bloque metalico, en contacto con la linea de gas. Uno
de los filamentos esta en contacto con una corriente de gas de referencia (un gas no
reactivo en TPR o un gas puro acarreador en TPD), mientras el segundo esta en
contacto con el gas por analizar. Los filamentos estdn montados eléctricamente en un
puente de Wheatstone, como se ilustra en la figura 3.7b. Los filamentos son calentados
con una corriente eléctrica constante. La conductividad térmica del gas que rodea cada
filamento es un factor que determina su temperatura y consecuentemente también su
resistencia. Asi una pequefia diferencia dx (fraccion molar o fraccién volumen) entre la
referencia y los gases analizados resultaran en una diferencia de resistencias en el

puente de Wheatstone; se medira una diferencia de potencial, ia cual esta dada por

v=K, dr (3.15)

donde Ks es la sensibilidad del katarémetro.

3.2.5.2 TEORIA DE TPD: MODELO DE LANGMUIR.

El modelo teérico mas simple que describe 1a adsorcién gas séhdo es la isoterma
de adsorcién de Langmuir. Si se considera que ocurre una adsorcién no disociativa
(primer orden), e} proceso de adsorcion de un gas G en un sélido S puede ser
considerado como una reaccién quimica entre una molécula gaseosa o dtomo con algin

sitio de adsorcion S* presente en la superficie solida:

S* + G <————> $-G (3.16)
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El modelo de Langmuir esta basado en la hipétesis de que un mimero de sitios N
estan presentes en el solido y que la entalpia de adsorcion, AHa, es independiente de la
fraccion de sitios de adsorcién ocupados. También se suponee que N y AH son
independientes de la temperatura.

Si N es el nitmero de sitios ocupados a un tiempo t, la rapidez de adsorcién se da
con la igualdad:

%:,,.k,,a-w*-w)—kdw (3.17)

donde p es la presién del adsorbato sobre el s6lido y k., ¥ ka son la constante cinética
de adsorcién y desorcion, respectivamente. La constante k se deniva de la teoria

cinética de los gases:
k=c-(2-7-M-R-THV? (3.18)

donde ¢ es la superficie ocupada por un sitio de adsorcién (cm*mol), M el peso
molecular del adsorbato (g/mol), R la constante de los gases [J/(Kmol)], y T la
temperatura absoluta (K). Si C es la concentracién del adsorbato en la fase gaseosa

(mol/cm?), aceptando comportamiento de gas ideal:
P=C.R-T (3.19)
La constante na es la fraccién de moléculas de adsorbato que reaccionan en un

sitio de adsorcién cuando chocan con el adsorbente. Si el proceso de adsorcién es

activado térmicamente, na obedecera una ecuacion de Arrhenius:
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-Ea
na = Aa- CXF{R. TJ (3.20)

donde Aa es el factor de entropia y Ea la energia de activacion del proceso de
adsorcion. Similarmente, la constante cinética kd esta relacionada con la temperatura

como sigue:

' = Ad-en{%] 3.21)

donde Ad (s') es el factor de frecuencia y E, es la energia de activacion del proceso de

desorcién. Hay que notar que:
AHa = Ea - Ed (3.22)

La ecuacion 3.17 expresa la rapidez global de adsorcién-desorcién como un
balance entre dos procesos competitivos: el proceso de adsorcion, el cual se supone
proporcional al numero de sitios vacantes (N*-N) (adsorcién de primer orden), y el
proceso de desorcién, proporcional al nimero de moléculas adsorbidas N (desorcion
de primer orden). La adsorcién de primer orden corresponde generalmente a adsorcién
no disociativa. El caso de adsorcion disociativa, resulta en adsorcion de segundo orden.

Hasta este punto la difusion del adsorbato en los poros del solido adsorbente ha
sido despreciada. Sin embargo, la difusién lenta en los poros puede algunas veces
controlar la rapidez de desorcion en materiales altamente  porosos.
Desafortunadamente, un tratamiento matematico general de la difusién en los poros de

un sé6lido es extremadamente dificil. Cvetanovic y Amenomiya'® han desarrollado una
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ecuacion para curvas de TPD controladas por difusion, en las bases de un modelo
simplificado (poros rectos de longitud y radio uniforme). Aparentemente las formas de
las curvas de TPD obtenidas bajo control difusional o control cinético puro en el
modelo de desorcion de primer orden, son practicamente idénticas.

Cuando la temperatura de desorcién se incrementa linealmente, la rapidez de
desorcion mostrard un maximo con la temperatura y/o el tiempo. En condiciones
ideales (es decir, cuando no existe readsorcidn del gas durante el proceso de desorcién
y cuando las moléculas son adsorbidas en una superficie homogénea sin interacciones
mutuas) la temperatura a la cual aparece el maximo del pico (TM) esta relacionada con

la energia de activacién de desorcion (Eg)'*'%:

2-logTM ~log 8 =

+1o;

Ed' Ega -am]
2303-R-TM R-Ko (3.23)

En la cual B es la razén de incremento lingal de temperatura, am la cantidad adsorbida
a saturacion, y Ko el factor preexponencial en la expresién de rapidez de desorcion.
Cuando se varia B, Tm cambiara y una grifica de 2logTM-logP contra 1/T permite la
determinacion de Ej; sf la cinética de desorcién es de primer orden. Aunque la
heterogeneidad de la superficie, alta drea especifica y microporosidad presente en los
catalizadores reales causan desviaciones de este comportamiento ideal, cada pico de
TPD representa un grupo de sitios cuya distribucién de energia es continua en un
intervalo finito'™.

En este trabajo se realizé el experimento de TPD utilizando amoniaco como
adsorbato, el intervalo de temperaturas estudiado fue de temperatura ambiente a 500°C.

Se empleo un equipo ISR modelo RIG-100 equipado con un detector de conductividad

térmica.




DESARROLLO EXPERIMENTAL Y FUNDAMENTO TEORICO

3.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

La espectroscopia de infrarrojo es una de las técnicas analiticas disponibles mas
importante para el analisis quimico. Los espectrémetros de infrarrojo han estado
disponibles comercialmente desde los afios cuarenta. En aquel tiempo los instrumentos
utilizaban prismas como elementos dispersantes, pero a mediados de los afios
cincuenta se introdujeron rejillas de difraccion en maquinas dispersantes. Sin embargo,
los avances mas significativos en espectroscopia de infrarrojo se dieron con la
introduccion de espectrometros de transformada de Fourier. Este tipo de instrumentos
emplean un interferometro y aprovechan el proceso matematico de 1a transformacién
de Fourier. La espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier ha mejorado
enormemente la calidad de los espectros de infrarrojo y minimizado el tiempo
requerido para obtener datos. Aunado al desarrolio de la computacion en los recientes
afios, la espectroscopia de infrarrojo ha logrado grandes avances. Una de las grandes
ventajas de la espectroscopia de infrarrojo es que practicamente cualquier muestra, en
cualquier estado, se puede examinar mediante una técnica adecuada de preparacion de
muestra.

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en las vibraciones de los
atomos de una molécula. Un espectro de infrarrojo se obtiene al hacer pasar radiacion a
través de una muestra y determinar que fraccién de la radiacién incidente es absorbida
a una energia particular. La energia a la cual aparece un pico en el espectro de
absorcion corresponde a la frecuencia de vibracion de un parte de la molécula muestra.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un equipo Nicolet 510 FT-IR, con
una resolucién de 2 cm™ y 300 barridos, en este trabajo se aplico la técnica de Ia
pastilla con bromuro de potasio, donde una pequefia cantidad de la muestra en polvo se
mezcla con KBr, se pone en un dado donde se somete a presion (10 kg/m?). Los

espectros fueron tomados en el intervalo de 4000 a 400 cm’'.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

4.1. Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

La siguiente tabla presenta los resultados obtenidos por fisisorcién de nitrégeno
de muestras preparadas por co-precipitacién (sin sulfato):

Tabla 4.1 Propicdades texturales de ZrQ,/Al, 0.

R Temperatura de Sger* Vol. de poro | Diametro de
(ZrOo/ZrO:+ALO) | calcinacion (Tc) (m*/g) (cm/g) poro (A)
°C)

1 600 204 0.082 152.8
0.9 600 351 0.109 112.6
0.9 800 15.7 0.083 191.0
0.8 300 204 0.093 169.7
0.8 1000 12.5 0.062 2116

De esta tabla se puede observar que la adicion de AlLO; produce un aumento en
el area especifica y en el volumen de poro. El didgmetro promedio de poros disminuye
con la cantidad de alimina. Sin embargo, estas muestras presentan una distribucién
bimodal de poros (similar a la de la figura 4.1), y por tanto, la comparaciéon de este

parametro no es tan valida.

*Seer = drea especifica, determinada por el método BET.
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Tabla 4.2 Propiedades texturales de muestras sulfatadas, preparadas por

co-precipitacion®,

R Te Sper Vol. de poro Diametro de
(ZrOy/Z10+AlLO) (°C) (m%/g) (em’/g) poro (A)

1 600 73.5 0.1323 76.5

1 700 39.6 0.1210 110.5

1 800 12.2 0.0420 2238
0.95 800 16.4 0.0664 177.2
0.90 800 44.4 0.0987 86.1
0.85 800 454 0.1106 92.3
0.80 800 49.4 0.1246 85.2

De la tabla 4.2 se puede ver que el 4rea especifica y el volumen de poro
aumentan con la cantidad de alumina y se podria decir que el didmetro promedio de
poros tiende a disminuir. Aunque estas muestras siguen presentando una distribucién
de volumen de poro bimodal.

La comparacién de los resultados de las muestras sulfatadas y sin sulfatar, indica
que la adicién de sulfato provoca un incremento en el area especifica y en el volumen
de poro (ver resultados de la tabla 4.1). Mientras que los didmetros promedio de poros
disminuyen.

En la figura 4.2 se presenta la isoterma de adsorcién caracteristica de las
muestras preparadas por co-precipitacion. Este tipo de isoterma se observa para las
muestras con/sin alimina y con/sin sulfato. En ella se observan dos histéresis debidas a

la presencia de los dos tipos de poros. La distribucién de volumen de poros también es
caracteristica del método (ver figura 4.1).

* Las muestras contienen 26 % molar de sulfato.
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En la tabla anterior también se puede ver que el incremento en la temperatura de
calcinacién resulta en una disminucién del drea superficial y volumen de poro y un

incremento en el tamafio promedio de poros.

0.14 ¥ T LI B DA Sa M e | \J T

=

—

N
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I

om 3 i M T R T R | d 1 I B T T U 1
10 100 1000

Diametro de paro (A)

Figura 4.1 Distribucién de tamaiio de poros de. ZrO,, 26 % sulfato, calcinada a 700°C,

preparada por co-precipitacién.
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100 |-

Volumen adsorbido (cc/g STP)

L d 1 . L i 1 " L

0.0 ' 0.2 0.4 0.6 08 1.0
presion relativa (P/Po)

Figura 4.2 [soterma de adsorcion de ZrO;-Al,01(0.9) sulfatada (26 % sulfato),
calcinada a 800°C, preparada por co-precipitacion.

De la tabla 4.3 se puede ver que, en muestras calcinadas a la misma temperatura,
la cantidad de sulfato incrementa el area especifica, el volumen de poro y el tamafio
promedio de poros. Se presenta un maximo en el area especifica en 600°C en las
muestras sin alimina (figura 4.3). En las muestras con alumina el sulfato también
incrementa el drea especifica, y a una temperatura dada existe un porcentaje éptimo de
aliimina que maximiza el area (figura 4.4). Los diametros promedio de poro cambian
poco (de 30 A a 45 A).

El método sol-gel también da lugar a isotermas y distribucidén de tamafio de
poros caracteristicos. En la figura 4.5 se puede ver una isoterma de adsorcion para una
muestra preparada por este método, y curva de distribucion de tamaiio de poros en la

figura 4.6.
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Tabla 4.3 Propiedades texturales de muestras sulfatadas preparadas

por el método sol-gel

R SO& Te SpeT Vol. de poro | Diametro de
(% mol) (°C) (m%g) (cm®/g) poro (A)
1 5 500 17.2 0.028 359
600 50.7 0.050 34.4
700 19.8 0.039 41.5
10 500 34.4 0.037 346
600 61.9 0.066 338
700 313 0.057 48.7
20 500 395 0.038 364
600 76.4 0.114 413
700 41.6 0.097 68.3
09 5 600 14.9 0.016 349
700 308 0.033 327
10 600 193 0018 319
700 36.1 0.042 342
900 59 0014 42.5
20 600 90.8 0111 348
700 110.0 0.106 375
0.8 5 700 30.2 0.033 322
10 700 36.0 0.042 342
20 700 64.9 0.075 358
800 74.0 0.101 425
900 301 0.057 40.5

32



RESULTADOS
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Figura 4.3 Efecto de la temperatura y la cantidad de SO4* en el 4rea especifica de

muestras preparadas por sol-gel.
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Figura 4.4 Efecto de ALLO5 y SO, en el 4rea especifica de muestras preparadas por sol-gel.
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Volumen Adsorbido (cc/g STP)
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0.0 02 04 06 08 1.0
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Figura 4.5 Isoterma de adsorcion de ZrQ,, 10% de SO, Tc=600°C, preparada por sol-gel.

06 . ————rrry

04

03 |

02

dvi/dlogD (cthg)

01

00

1 i A " " P 'y

10 ' T 1000
Diametro de poro (As

Figura 4.6 Distribucién de volumen de poros, ZrO,, 20% SO, 700°C, sol-gel.




RESULTADOS

De los resultados de fisisorcion de nitrégeno es claro que los métodos de
preparacion producen isotermas de adsorcion y distribucion de volumen de poros
distintos. Con el método sol-gel se obtiene una isoterma de adsorcién del tipo E de la
figura 3.1, mientras que con el método de co-precipitacién se obtienen isotermas tipo
A. Los poros obtenidos con el método sol-gel estan centrados alrededor de 40A. En
cambio en co-precipitacién se obtienen dos tipos de poros. Unos centrados también
alrededor de 40A, y otros en el orden de macroporos (>500A). Las diferencias en areas
especificas obtenidas por los dos métodos en estudio son minimas. Aunque se puede
observar que el método sol-gel tiende a producir areas ligeramente mayores que el

método de co-precipitacion.

4.2 Cnstalinidad

De los resultados de difraccién de rayos X de polvos se identificaron las fases
cristalinas usando las tarjetas del JCPDS (ver apéndice B), se calcularon los
pardmetros de celda, en el caso de las muestras que presentaron fase tetragonal, usando
la formula 3.12, el tamafio de cristalito usando la férmula 3.11 (Tabla 43), y
finalmente, se calculé también la fraccién volumen de fase tetragonal usando la formula
22

En la tabla 4.4 se presentan las caracteristicas obtenidas por XRD para muestras
de ZrO, y ZrQ,-Al;,O; sin sulfatar, preparadas por co-precipitacion. Los tamafios de

cristalito se calcularon con base en el plano (111) de la fase tetragonal
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Tabta 4.4 Resultados obtenidos por XRD para muestras sin sulfatar.

R Te Fases % Fase Tamario de
°C) cristalinas* tetragonal | cristalito(A)
1 600 M 0
0.9 600 T 100 132
800 T 100 145
1000 M+T 2.5 243
0.8 600 amorfa
800 T 100 102
1000 M+T 32,6 268

* La letra T indica fase tetragonal, y la M fase monoclinica

La tabla anterior indica que la fase tetragonal se empieza a formar en muestras

con alumina aproximadamente a los 600°C, y se mantiene hasta los 800°C. La

proporcion de fase tetragonal a 1000°C ya es considerablemente baja. También se

puede ver que el tamafio del cristalito tiende a aumentar con el incremento en la

temperatura. La incorporacion de alumina a zirconia conduce a la obtencién de la fase

tetragonal de zirconia practicamente pura en el intervalo de temperatura de 600°C a

800°C. De acuerdo a lo publicado en Ia literatura®, este efecto se debe a que la

alimina retarda el crecimiento de los cristales de la fase tetragonal. Este crecimiento se

requiere para la transformacion de la fase tetragonal a la monoclinica.

La tabla que se presenta a continuacion contiene las caracteristicas cristalinas de

las muestras sulfatadas preparadas por co-precipitacion.
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Tabla 4.5 Resultados de XRD de muestras sulfatadas, preparadas por co-precipitacion
(26% mol de SO,>), calcinadas a 800°C.

R Fases % Fase Tamaiio de
cristalinas tetragonal cristalito(A)
1.00 M 34 196
0.95 M+T 78.4 i84
0.90 T 100 118
0.85 T 100 125
0.80 T 100 105

Los resultados presentes en la tabla 4.5 indican que la proporcion de fase
tetragonal aumenta con el porcentaje de alimina (figuras 4.7 y 4.8), mientras que el

tamafio de cristalito tiende a disminuir.
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Figura 4.8 Porcentaje de fase tetragonal de ZrO, en funcion de la cantidad de Al;O;,
muestras preparadas por co-precipitacion, con 26% de SO, calcinadas a 800°C.
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Tabla 4.6 Resultados de XRD para muestras sulfatadas, obtenidas por sol-gel.

R SO& Tc Fases % Fase Tamafio de
(% mol) °0) Tetragonal | cristalito(A)

1 5 500 T+M 94.3 242.6

600 T+M 28.2 2358

700 T+M 7.3 266.2

10 500 T+M 973 2353

600 T+M 824 227.2

700 T+M 225 2583

20 500 T 100 2418

600 T+M 90.9 2358

700 T+M 375 245.5

0.9 5 600 T 100 1987

700 T+M 955 230.3

14] 600 T 100 168.9

700 T 100 201.7

900 T 100 1174

20 600 T 100 174.3

700 T 100 155.5

08 5 700 T 100 152.1

10 700 T 100 190.0

20 700 T 100 155.8

800 T 100 2594




RESULTADOS

A partir de la tabla 4.6 se pueden analizar las caracteristicas cristalinas de las
muestras preparadas por sol-gel; a 500°C ya se forma la fase tetragonal en muestras sin
alimina. Un incremento en la temperatura de calcinacion ocasiona que la fase cristalina
se transforme gradualmente a la fase monoclinica (ver figuras 4.11 y 4.12). En
muestras calcinadas a la misma temperatura el porcentaje de fase tetragonal es

proporcional a la cantidad de sulfato (figuras 4.9 y 4.10)

a8
—

R

-t
(1]
T

% Fase Tetragond
=
—

% Suffato

Figura 4.9 Porcentaje de fase tetragonal en funcién de la cantidad de SO.%, muestras

preparadas por sol-gel, calcinadas a 700°C.
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Figura 4.12 Porcentaje de fase tetragonal en funcion de la temperatura de calcinacion,
Zr0;, 10% SO.4%, sol-gel.

De la tabla 4.6 se puede ver que la adicién de alumina a ZrQO; resulta en la
obtencion de fase tetragonal 100% pura en casi todos los casos (figura 4.13). En las
muestras con alimina se observa que el tamafio de cristalito disminuye con el aumento
en el porcentaje de sulfato en muestras calcinadas a la misma temperatura, ademas de
que es menor que en muestras sin alimina. Este mismo parametro tiende a aumentar

con un incremento en la temperatura de calcinacion.

En cuanto a los métodos de preparacion, se puede decir que no se observan
diferencias considerables en cuanto a cristalinidad, y que en ambos métodos se

‘observan las mismas tendencias (figura 4.14).
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Finalmente en la siguiente tabla se dan los parametros de celda de las muestras
que presentaron fase tetragonal. Los pardmetros de celda que se presentan son para la.
fase cristalina tetragonal, a=bzc, a=f=y=90°, las letras C indica Co-precipitacion y S-
G sol-gel. La referencia corresponde a los pardmetros de celda reportados en la tarjeta
17-0923, para la fase tetragonal de ZrO; obtenida a 1020°C. Practicamente en todas las

muestras los parametros de celda determinados son menores a los de la referencia.

Tabla 4.7 Parametros de celda.

Método R SO,* Tc a ¢ | Volumen de

(% mol) (°C) celda

Referencia 1.00 5.120 525 137 .63
C 0.90 26 800 5.073 5.19 133,51
C 0.85 26 800 5.058 522 133.51
C (.80 26 800 5.044 522 132.78
S-G 1.00 5 500 5.072 521 133.98
S-G 1.00 10 500 5.078 5.21 134.32
5-G 1.00 20 500 5.080 520 13417
S-G 1.00 5 600 5.074 521 13411
S-G 1.00 10 600 5.075 521 134,14
S-G 1.00 20 600 5.078 5.20 134.06
S-G 1.00 5 700 5.087 5.20 134.56
S-G 1.00 10 700 5.079 5.20 134.09
S-G 0.90 5 600 5.064 5.23 13422
S-G 0.90 10 600 5.061 527 134.96
S-G 0.90 5 700 5.062 5.19 133.04
S-G 0.90 10 700 5.05 521 132.74
S-G 0.90 20 700 5.055 522 133.44
S-G 0.80 5 600 5.053 520 132.67
5S-G 0.80 10 600 5.095 521 135.19
5S-G 0.80 20 600 5.062 526 134.7
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4.3 Desorcién de Amoniaco a Temperatura Programada.

Un termograma tipico de un experimento de desorcion a temperatura
programada se muestra en la figura 4.17. En estos experimentos se utilizaron siempre
50 mg de muestra, y el experimento se realizo sometiendo la muestra a un programa de
calentamiento (5°C/min.) de temperatura ambiente hasta 500°C, manteniendo la
temperatura en 500°C hasta que la muestra termine de desorber todo ¢l amoniaco. Por
conveniencia en este trabajo se determino llamar sitios de adsorcion débil (o sitios de
adsorcion fisica) a los sitios que desorben amoniaco de temperatura ambiente a 200°C;
sitios de adsorcién media a los que desorben entre 200°C y 350°C; sitios de acidez
fuerte a los que desorben entre 350°C y 500°C; y sitios de acidez muy fuerte (o
superacidez) a los sitios cuya temperatura de desorcion es igual o mayor a 500°C (en

estos experimentos desorben isotérmicamente a 500°C).

T T T T T T T T
300
250
~— 200 |-
m
E; 148.33 pmoles de NH,
= 150 200°C adsorbidas en S50mg
L=
@
v 100 |-
350°C
50 ¢- s00°¢ .
acidez acidez acidez acidez muy fuerte
débil media fuerte
4]
Isotérmico después de 500°C
T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.15 TPDA de ZrQ,, 10% SO,%, calcinada a 600°C, preparada por Sol-gel.
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Tabla 4.8 Densidad de sitios acidos de diferente fuerza determinada por TPDA.

Muestra Densidad de sitios/nm® de fuerza S/nm?

R SO4* Te Débil Media Fuerte Muy Total
% mol (°C) fuerte

1* 0 6060 12.80 3.69 8.18 311 2778

26 500 27.30 13.60 7.22 0.55 48.67

26 600 12.14 6.22 443 1.33 24.12

1%+ 5 600 17.45 6.64 403 0.77 28.89

10 500 29.14 13.20 7.60 1.52 51.46

600 15.07 7.64 437 1.39 28 .47

700 13.06 6.29 476 0.89 25.00

20 600 17.49 822 4.51 1.05 31.27

0.9+ 10 600 10.72 3.76 1.95 0.91 16.86

700 13.34 6.42 398 0.74 24 48

Tabla 4.9 Cantidad de sitios 4cidos de diferente fuerza por gramo de s6lido

determinada por TPDA.
Muestra (sitios/g)*10%°, de fuerza (S/g)*10%
R SO~ Tc Débil | Media | Fuerte | Muy Total
% mol °C) fuerte

I* 0 600 240 0.69 1.54 0.58 5.21
26 500 991 4,94 2.62 0.20 17.67

26 600 392 4.57 3.26 0.98 17.73
1+ 5 600 3.87 3.37 2.05 0.39 14.68
10 500 10.00 4.53 2.61 0.52 17.66
600 933 4.73 2.70 0.86 17.62

700 409 1.97 1.49 0.28 7.83
20 600 13.36 6.28 3.45 (.80 23.89

0.9%* 10 600 2.07 0.73 0.38 0.18 3.36
700 7.72 372 231 (.43 14.18

* Muestras preparadas por co-precipitacion.

** Muestras preparadas por sol-gel.
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De la tabla 4.8 se puede ver que la adicion de sulfato a muestras preparadas por
co-precipitacion calcinadas a 600°C resulta en un incremento en la acidez media, pero
la acidez fuerte y muy fuerte decrece considerablemente. Se puede observar también
que una muestra sulfatada calcinada a 500°C presenta mayor acidez que una muestra
sulfatada calcinada a 600°C en todos los tipos de centros 4cidos, excepto en la acidez
muy fuerte.

En las muestras sintetizadas por sol-gel un incremento en la temperatura de
calcinacion produce una disminucién en todos los tipos de sitios acidos (tabla 4.8 y
figura 4.16). En cambio, la cantidad de sitios por gramo de sélido, presenta un maximo
en la mayoria de los tipos de sitios a 600°C (ver muestras con 10% de sulfato). En la
densidad de sitios acidos este maximo se ve en la proporcion de sitios muy fuertes
(figura 4.17).
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Fuerza relativa de sitios acidos ===>

Figura 4.16 Efecto de la temperatura de calcinacion sobre la densidad de sitios acidos

de muestras sin ALO;, preparadas por sol-gel.
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Figura 4.17 Efecto de la temperatura de calcinacion en la cantidad y proporcion de
sitios acidos de ZrO;, 10% de SO4%, sol-gel.

En muestras calcinadas a la misma temperatura (600°C) se puede ver que la
cantidad de sulfato tiende a incrementar la cantidad de sitios medios y fuertes, los
debiles casi no cambian y los sitios muy fuertes pasan por un maximo (figura 4.18). De
la misma figura se puede concluir que la cantidad total de sitios acidos por gramo de
solido aumenta proporcionalmente al contenido de sulfato en las muestras. Es decir, el
efecto de la cantidad de sulfato se observa mas pronunciado cuando los resultados se

expresan por gramo de sélido (tabla 4.9 y figura 4.19).
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Figura 4,18 Efecto de la conceniracién de sulfato en la cantidad y proporcién de sitios
acidos de ZrQ,, Tc=600°C, sol-gel
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Figura 4.19 Efecto de la cantidad de sulfato en la acidez de ZrO,, Tc = 600°C, sol-gel.
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Las muestras preparadas por sol-gel tienden a presentar mayor acidez que las
muestras preparadas por co-precipitacion, aun cuando el contenido de sulfato es menor
(figura 4.20).

18

16

1 ] Co-precipitacién 26% SO,
12 Hl Sol-Gel 20 % SO,
€
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Fuerza relativa de sitios acidos ===>

Figura 4.20 Efecto del método de preparacion en la acidez de ZrQ, sulfatada,
Tc =600°C.

En las muestras de ZrO»/ALO; sulfatadas la cantidad de los diferentes tipos de
sitios es menor que en muestras sin alimina calcinadas a la misma temperatura. La
tendencia en muestras con aliimina, en ¢l intervalo de temperaturas estudiado, es que la
acidez aumente al aumentar la temperatura de calcinacién (figura 4.21). Lo anterior se
debe posiblemente a que la fase tetragonal en este tipo de muestras se estabiliza a

temperaturas de calcinacion mayores que en muestras sin alamina.
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Figura 4.21 Efecto de la temperatura de calcinacién en muestras con 10 % de AL,O;, sol-gel

4 4 Andlists térmico®*

El analisis térmico (TGA y DTA) fué realizado para las muestras representativas
(con/sin sulfato y con/sin alimina) para observar las diferencias de pérdida de peso y
los efectos de desprendimiento y pérdida de calor. Los analisis térmicos se realizaron
partiendo de los hidroxidos a temperatura ambiente, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. en atmésfera de aire, terminando el andlisis en 1000°C.

En la figura 4.22 se presentan los resultados de TGA y DTA para una muestra
de ZrO, pura sin sulfatar, en ella se puede observar la pérdida de agua fisisorbida ,
alrededor de 69°C. Se observa también una pérdida de peso en 177°C que corresponde
a la transicion de Z(OH)4 a ZrO, . En la curva de DTA se puede ver un pico agudo en
440°C que corresponde a una transicion de fase cristalina (en este caso posiblemente el

cambio sea de ZrO; amorfa a ZrQO, monoclinica).
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Figura 4.22 Andlisis térmico de Zr(; pura.
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Figura 4.23 Analisis térmico de Zr0,, 20% SO,Z, sol-gel.

76



RESULTADQOS

Los resultados de TGA y DTA para ZrO, sulfatada se presenta en la figura 4.23.
En la curva de TGA se puede ver la pérdida de agua fisisorbida alrededor de 100°C.
Entre 100°C y 400°C se observa una pérdida de pesc lenta que comesponde a la
transicién de hidroxido a 6xido, ademas se pueden observar dos pérdidas pronunctadas
de 400°C a 500°C y de 650°C a 700°C. Ambas pérdidas pueden ser atribuidas a la
eliminacién de sulfato'®, En la curva de DTA se observa un pequefio pico endotérmico
cerca de 100°C, debido a la pérdida de agua fisisorbida, se observan también dos picos
endotérmicos, cerca de 300°C y otro alrededor de 700°C. El primer pico esta en la zona
de deshidroxilacién y no se observa en la muestra sin sulfato, el segundo pico en la

zona de la segunda pérdida de sulfato.

En la figura 4.24 se presentan los resultados de analisis térmico para un 6xido
mixto ZrO,/AlOs. En la curva de TGA se observa una pérdjgla de peso lenta del 16%
de temperatura ambiente hasta aproximadamente 500°C (aparentemente continua). Sin
embargo, al compararla con los resultados de ZrO, pura, se puede ver que la transicién
de hidréxido a oxido de zirconio se da a menos de 300°C, por lo que la pérdida entre
300°C y 500°C se puede atribuir a la transicion de AI(OH); a ALO;. De la curva de
DTA se puede ver el pico de pérdida de agua fisisorbida, otro pico endotérmico
alrededor de 500°C y un pico exotérmico en 680°C que corresponde a una transicion de
fase cristalina. Este pico en ZrQ, pura se ve en 440°C. En este caso, la aliimina retarda
la transicion de fase, ademas de que posiblemente la transicion se de hacia una fase

cristalina diferente.
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Figura 4.24 Anilisis térmico de ZrO,-Al,05(0.9).
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Los resultados de andlisis térmico para ZrQ,- ALO3(0.8), 5% SO4% se presentan

en la figura 4.25. En la curva de TGA se observan cuatro pérdidas de peso, las dos
primeras debido a la transicion de hidréxidos a Oxidos (la primera de zirconio y la
segunda de aluminio, ambas suman 30% en peso). La tercera pérdida se encuentra
alrededor de 500°C (-5%) y corresponde a la primera pérdida de sulfato y esta
ligeramente desplazada con respecto a la zirconia sulfatada sin alumina (ver figura
4.23). El ultimo pico corresponde a la segunda pérdida de sulfato y se encuentra cerca
de 775°C (-9%). Esta pérdida se encuentra aiin mdis desplazada con respecto a la
muestra sin alimina. Cabe mencionar que los porcentajes de pérdida de peso de
sulfatos son menores en las muestras con alimina (en la primera pérdida de sulfato).
De la curva de DTA se observa el pico de eliminacion de agua fisisorbida (arriba de
100°C), inmediatamente después se ve un pico exotérmico cercano a los 200°C (en la
zona de pérdida de hidroxilos). Finalmente se observa un pico endotérmico alrededor

de 775°C, en la zona de la segunda pérdida de sulfato.
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4.5 Infrarrojo (FT-IR)

Se sabe que los grupos sulfatos formados en la superficie de éxidos metalicos
son muy complejos %% Se ha publicado que los sulfatos observados en sistemas de
zirconia sulfatada son de naturaleza altamente heterogénea y caracterizados por
espectros variables y complejos '%71°.

De los divem0§ factores fisicos y quimicos, el grado de hidratacién de la
superficie afecta la estructura, y consecuentemente, los espectros de infrarrojo de los
sulfatos superficiales. Se ha publicado que en superficies altamente hidratadas ¥, los
sulfatos presentan una configuracion idnica (sulfato bidentado) parecida a la de
complejos de sulfato inorganicos (vartas bandas anchas en el intervalo de 1200-900

cm«l)JS.l 11

, mientras que en superficies deshidratadas los sulfatos tienden a adquirir una
configuracion altamente covalente (bandas en 1400-1300 cm™, debidas a vibraciones

$=0y en 1200-900 cm™ debidas a vibraciones S-0)*>'12.

% Transmittance

1500 14:'1) 1:£l) IZED 1 1;):) 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.26 Espectros de IR de las muestras de ZrQ, sulfatadas por co-precipitacion,
calcinadas a diferentes temperaturas.
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En la figura 4.26 estin presentados los espectros de zirconia sulfatada,

preparada por co-precipitacion y calcinada a diferentes temperaturas. Se observa que al
variar la temperatura de calcinacion de la muestra, las bandas correspondientes a
vibraciones de enlaces de grupos sulfatos superficiales cambian su intensidad y
posicion, se puede ver que la muestra calcinada a 500°C presenta una banda de
absorcion en 1382 cm™', que corresponde a vibraciones asimétricas del grupo O=8=0
(vs-o modes), asi como varias bandas de absorcién poco definidas en la region 1300-
950 cm’’, correspondientes a vibraciones de diferentes tipos de enlaces S-O (vs0
modes).

A partir del espectro se puede concluir que a esta temperatura de calcinacién
estan presentes en la muestra diferentes tipos de especies superficiales de grupos SO,
unos que tienen un caracter iénico (bandas localizadas a frecuencias vibracionales
menores de 1250 cm™), similares a los grupos presentes en sulfatos inorganicos
hidratados, y también grupos sulfato con caracter covalente (vs-o “stretching band” en
1382 cm’, asi como algunas vibraciones vso en el rango de 1200-900 cm™). Al
aumentar la temperatura de calcinacion de la muestra a 600°C, se observa que las
bandas de absorcidn en el espectro de IR se definen mejor, y todas las especies
presentes son ya de caracter covalente. En la region 1300-950 cm™ se observan 4
bandas de absorcion: 1226 (vibraciones simétricas de estiramiento de S=0Q), 1137,
1046 y 994 cm™ (vibraciones de estiramiento de enlace S-0).

De acuerdo a lo publicado por Arata''’, estas cuatro bandas son diferentes de las
vibraciones de sulfatos metalicos y son caracteristicas de las especies de sulfatos
superficiales responsables de las propiedades superacidas. Las bandas de absorcién
reportadas para ZrQ; sulfatada con propiedades superacidas (1230-1210; 1150-1130;
1040 y 990-980 cm™') concuerdan con las observadas en la muestra de ZrO, sulfatada

por el método de co-precipitacién y calcinada a 600°C. Las tres bandas de vibraciones
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de S-O (vso modes), localizadas en el intervalo 1150-850 cm’ corresponden, de
acuerdo a Morterra''*'"%_ a las especies de sulfatos superficiales de estructura similar,
posiblemente localizados en diferentes situaciones cristalograficas. La banda de
absorcion en aproximadamente 1040 cm’, fué atribuida a sulfato de caracter covalente,
localizado en los defectos cristalograficos de la superficie de la fase tetragonal de
ZrO,.

En el espectro de IR de una muestra similar calcinada a 700°C, se observan las
mismas bandas de absorcion que en la muestra calcinada a 600°C, pero las
intensidades se disminuyen significativamente, lo que refleja la disminucion de la
cantidad de sulfato en la superficie.

En la figura 4.27 estan presentes los espectros de IR de las muestras de Zirconia
sulfatada, preparadas por el método sol-gel. Como en el caso anterior, en el espectro
de la muestra calcinada a 500°C, se observa la presencia de diferentes especies
superficiales, donde la mayoria tiene caricter ionico. A temperaturas de calcinacién
mayores (600 y 700°C) estan bien definidas las cuatro bandas de absorcién
caracteristicas de la zirconia sulfatada con propiedades supericidas. La comparacton
de las dos muestras preparadas por este método (sol-gel) y calcinadas a 600°C (figura
4 27a y 4.27b) indica que al variar la cantidad de sulfato de 10 a 20% mol, se cambia
la intensidad relativa de diferentes bandas de absorcion, que se observan en el intervalo
de 1250-950 ¢m™. La banda en 1036 cm’! tiene una intensidad relativa mayor en el
caso de la muestra con 10% de sulfato. Probablemente, con pequeiias cantidades el
sulfato se absorbe preferentemente sobre los lugares de la superficie de zirconia de
energia mayor, en este caso sobre los defectos cristalograficos de la fase tetragonal de
la zirconia. A medida que se aumenta la cantidad de sulfato en la muestra, se saturan
todos los defectos, y empiezan a crecer las bandas de absorcién correspondientes a

otros tipos de especies de sulfatos en la superficie.
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Figura 4.27 Espectros de IR de muestras de ZrQ, sulfatadas por sol-gel, calcinadas a
diferentes temperaturas.
Cabe mencionar que en el caso de ZrO, sulfatada preparadas por sol-gel, las

bandas de absorcion caracteristicas para grupos sulfatos con propiedades superacidas,
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se observan a partir de temperaturas de calcinacién de 600°C (igual que en co-
precipitacion), pero la cantidad de sulfato utilizada en sol-ge! fué menor (hasta en 2.6

veces) que en el método de co-precipitacion.

20% sulfato
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Figura 4.28 Efecto de la cantidad de sulfato en espectros de IR de las muestras de
ZrO, sulfatada, sol-gel, calcinadas a 600°C.

En la figura 4.28 se presentan los espectros de muestras preparadas por sol-gel,
calcinadas a 600°C, con 5, 10 y 20% de sulfato. Se observa que en este caso no esta
presente la banda de absorcion en 1382 cm™ debida a las vibraciones de estiramiento
de O=8=0 de caricter covalente. En la regién de 1300-950 cm™ se observan varias
bandas de absorcion. En el espectro de la muestra con 20% de sulfato las cuatro
bandas: 1242, 1142, 1030 y 995 cm™ (vso modes), similares a las observadas en las
muestras de zirconia sulfatada preparada por sol-gel. Al disminuir la cantidad de
sulfato en la muestra, de 20% a 5%, se observan cambios en el espectro de IR: se
disminuye la intensidad de las bandas de absorcién en 1242 cm™ y 995 cm”, al mismo

tiempo aparecen las bandas de absorcion en 1268 cm y 1071 em™. Al variar la
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concentracion de sulfato en la superficie, Morterra'' observé cambios similares en los
espectros de IR y los relacioné con la transformacion de las especies de sulfato

aisladas a especies complejas polinucleares.

600C

% Transmittance

161
1500 1400 1300 1200 1100 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.29 Espectros de IR de las muestras Zr0,-A1,05(0.9), 5% SO42', sol-gel,
calcinadas a diferentes temperaturas.

En los espectros de IR de las muestras ZrO,-Al,O; sulfatadas y calcinadas a
diferentes temperaturas (figura 4.29), se observan bandas de absorcion en 1039, 1146,
1260 y 1385 cm-1, pero todas estas bandas de absorcién en el espectro son menos
intensas que en los espectros de ZrO, sulfatada sin alimina. En el caso de la muestra
con 10% de AlLO; y 5% de SO,4* las bandas de absorcién mencionadas anteriormente
se definen mejor a temperatura de calcinacién de 700°C, a diferencia de las muestras
sin alimina, cuya temperatura optima de calcinacion fué de 600°C en ambos métodos
de preparacién,

La comparacién entre muestras de zirconia con 10% de alimina, calcinadas a

700°C, con distintas cantidades de sulfato indica que las bandas de absorcion de
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especies de sulfato con propiedades superacidas estan mejor definidas en la muestra
con 10% de sulfato (figura 4.30). De los resultados de IR se puede decir que en
muestras calcinadas a la misma temperatura, existe una cantidad optima de sulfato,
para cada composicién, que permite obtener la mayor proporcién de especies

superdcidas en la superficie.
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Figura 4.30 Espectros de IR de las muestras Zr0,-Al;05(0.9), con diferentes
cantidades de SO4*, sol-gel, Tc = 700°C.

87



DISCUSION

CAPITULO V
DISCUSION

En el capitulo anterior se presentaron una serie de resultados en forma de
graficas y tablas, resaltando los efectos que tienen los diferentes parametros (% SO.%,
% ALOs, Te, método de preparacién) en las propiedades de los materiales estudiados
en el presente trabajo.

Con el objeto de analizar los resultados mostrados en la seccion anterior,
prmero se discutiran los resultados de las muestras sin alumina, para después

comparar las ventajas y desventajas de agregar aliimina.

MUESTRAS SIN ALUMINA

En el presente trabajo se utilizaron dos diferentes métodos de preparacién de
solidos sulfatados: en el primer caso la sulfatacién se realiza después de precipitar y
secar los hidroxidos metalicos (en este método los iones de sulfato se incorporan en los
hidréxidos con estructura ya formada y se puede esperar que la sulfatacién sea
unicamente superficial); en el segundo caso la sulfatacién se realiza simultineamente
con la precipitacién de hidréxido de zirconio, por lo que es posible la incorporacion de
aniones de sulfato no solo en la superficie, sino también en el seno del sélido (bulk).
Ademas, se sabe de la bibliografia que las condiciones de hidrélisis (cantidad de agua,
PH, etc.) afectan la estructura porosa y el rea superficial del sélido obtenido®>''®, Por
todo lo anterior se podrian esperar propiedades fisicoquimicas distintas en los sélidos
sulfatados preparados por los métodos de sol-gel y co-precipitacion.

La comparacion de las propiedades texturales de las muestras de ZrO, pura (sin
sulfatar) y de ZrO, sulfatada preparada por co-precipitacién, indica que la
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incorporacién de aniones sulfato en el solido afecta en gran medida los valores de area
especifica (con una temperatura de calcinacién de 600°C se aumenta de 20.4 m%/g
hasta 73.5 m%/g), volumen de poro (que se incrementa en 1.65 veces, mientras que el
didmetro de poro decrece a la mitad). Las zirconias sulfatadas, con cantidades de
sulfato similares, preparados por los métodos en investigacion difieren en los valores
de érea especifica, volumen y tamaiio de poros: las muestras preparadas por sol-gel
muestran areas més grandes, pero volumen de poro y didmetro promedio menor que las
muestras preparadas por co-precipitacion caicinadas a la misma temperatura.

Otra gran diferencia que se encontré entre las muestras preparadas por dichos
métodos es el tipo de isoterma. Las muestras preparadas por co-precipitacion presentan
una isoterma del tipo B de la figura 3.1 (figura 4.2). Este tipo de isoterma es
caracteristica de adsorcién monocapa-multicapa no restringida, o de sélidos no porosos
0 macroporosos. En contraste, las muestras preparadas por sol-gel presentan una
isoterma del tipo E (figura 4.5). Este tipo de isoterma se obtiene con sdlidos
mesoporosos. El lazo de histéresis esta asociado con el proceso secundario de
condensacién capilar, el cual resulta en el llenado completo de los mesoporos a P/Po <
1. También se puede observar diferente distribucién de tamafio de poro, ya que las
muestras preparadas por co-precipitacion presentan dos tipos de poros (figura 4.1),
comparadas con las muestras preparadas por sol-gel, cuyos poros estin centrados en
un sélo valor (figura 4.6). Lo anterior es un indicio de que el grado de homogeneidad
logrado por sol-gel es mayor que el de co-precipitacién.

Los estudios de difracciéon de rayos X revelan que en la muestra de ZrO, sin
sulfatar, calcinada a 600°C, la unica fase cristalina que se logra detectar es la
monoclinica, lo que resulta logico desde el punto de wvista de la estabilidad de
diferentes fases cristalinas de ZrQ, que se informan en la literatura®. La adicién de

sulfato a ZrO, lleva a la estabilizacion de la fase tetragonal de la zirconia.
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Al aumentar la cantidad de sulfato en la muestra se incrementa el porcentaje de
la fase tetragonal, al mismo tiempo, disminuye el tamafio de cristalito de la zirconia
tetragonal. De acuerdo a lo publicado en la bibliografia®, para que ocurra la
transformacién de ZrO, tetragonal a ZrQO, monoclinica, el tamafio de cristalito debe
llegar hasta un valor critico, por debajo del cual la transformacién de fases cristalinas
no ocurre. Probablemente el efecto del sulfato, capaz de estabilizar la fase tetragonal,
estd relacionado con la disminucién del tamafio de cristalito, que trae como
consecuencia la formacion de la ZrO, monoclinica a temperaturas mas altas en
muestras sulfatadas que en muestras sin sulfatar. A

Ward'® informa que la generacion de la acidez requiere que el sulfato sea
expulsado del seno del material hacia la superficie. Durante este proceso se pierde un
poco de sulfato y ocurre algo de deshidroxilacion. Este proceso provoca que el sulfato,
ahora en la superficie, sea transformado a la especie de sulfato a la que se le atribuye la
superacidez. De los resultados de analisis térmico gravimétrico, se observaron dos
pérdidas de sulfato, una alrededor de 425°C y otra alrededor de 675°C. Después de la
pnmera pérdida, el sulfato remanente en las muestras se transforma hacia la especie
activa de sulfato, mientras que la segunda pérdida de sulfato provoca que la muestra
pierda su supericidez. Inmediata{nente después de esta segunda pérdida de sulfato, en
DTA se observa un pico que se debe posiblemente a que como la muestra ya no tiene
el sulfato suficiente para que la fase tetragonal sea estabilizada, la muestra tenga que
cambiar de fase cristalina. Sin embargo, de los resultados de XRD, se puede decir que
la transformacién de la fase cristalina tetragonal hacia la monoclinica, es mas bien un
proceso gradual que un cambio sibito centrado en un’ intervalo pequefio de
temperatura. Aunque por otro lado, es de esperarse que una muestra sin impurezas
(esto es, sin sulfato), presente una evolucién distinta de aquella que tiene una cantidad

importante de impurezas asociadas a su estructura cristalina. Varios autores han
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encontrado que la deshidroxilacion total de este tipo de muestras ocurre a temperaturas
de 600°C o mas. Ward'® propone que la superacidez se debe a sitios Bronsted, donde
los grupos hidroxilos libres se encuentran cerca de los iones sulfato {(donde los sulfatos
estan también en el estado de superacidez), tal que el efecto electronico de los iones
sulfato hace que el grupo hidroxilo sea un mejor donader de protones. Por otro lado,
Morterra'™'"® propone que el efecto inductivo de los grupos S=O, produce una
marcada deficiencia electronica, incrementando la acidez de Lewis de los cationes de
zirconio. Desafortunadamente, en este trabajo no se utilizé un método que pudiera
distinguir los tipos de centros acidos (Bronsted y Lewis).

El andlisis de las muestras por IR indica que en la superficie del 6xido de
zirconio sulfatado pueden existir simultdneamente diferentes especies de sulfato: Unas
de caracter iénico y otras de cardcter covalente, asi como especies aisladas o
polinucleares (ver apéndice C). Al variar la temperatura de calcinacién se cambia la
cantidad de sulfato en la muestra, de la misma manera que evolucionan las fases
cristalinas de ZrQO,. Lo anterior resulta en que los sulfatos débilmente adsorbidos en la
superficie, se eliminan a temperaturas de calcinacién bajas (400-500°C) y que los
sulfatos anclados fuertemente se mantienen hasta temperaturas de calcinacién de
alrededor de 700°C.

En el método de preparacion por coprecipitacién se esperaria que los sulfatos
permanecieran en la superficie desde el material inicial (hidroxido), mientras que en el
proceso sol-gel el sulfato evolucionaria desde el seno del sélido hacia la superficie en
funcién de la temperatura. Por tanto, los espectros de muestras preparadas pbr dichos
métodos deberian mostrar diferencias en algtin intervalo de temperatura. La figura 4.26
presenta espectros de muestras preparadas por co-precipitacion, y la figura 4.27
contiene espectros de muestras preparadas por sol-gel. En ellas se observan picos en

1400 cm™ en muestras preparadas por co-precipitacidon que no se observan en muestras
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preparadas por sol-gel. En estas ultimas se observa un pico en alrededor de 1250 cm”!
que no se observa en muestras preparadas por co-precipitacion,

En el intervalo de 1150-850 cm™ en los espectros de IR de la ZrO, sulfatada,
calcinada a 600°C, se observan tres bandas de absorcién correspondientes a
vibraciones de estiramiento de enlaces S-O (figura 4.28). Esto se debe posiblemente a
que los sulfatos estan localizados en diferentes situaciones cristalograficas (anclados en
distintos planos o imperfecciones del cristal). Lo anterior indica que la forma cristalina
de la zirconia es de suma importancia en la determinacién de la estructura y geometria
de las especies superficiales. Sin embargo, el grado de complejidad y heterogeneidad
que se encuentra en los espectros de infrarrojo de zirconia sulfatada dificulta encontrar
una correlacion entre los sulfatos observados en distintas fases cristalinas. A pesar de
ello, si comparamos los espectros de muestras que tengan distinta relacién de fases
tetragonal/monoclinica (figuras 4.26 y 4.27), se puede observar que en una muestra
calcinada a 600°C (mayor proporcion de fase tetragonal), los picos ubicados en el
intervalo de 1150-850 cm™ se definen mejor que en una muestra calcinada a 700°C
(menor proporcion de fase tetragonal). Por lo tanto se podria pensar que este tipo de
sulfatos, asociados con la fase tetragonal, pueden ser los responsables de la
superacidez, ya que, como se dijo en el capitulo II, se sabe que la mayor actividad
catalitica hallada en reacciones que demandan alta acidez (isomerizacién de alcanos),
se encontré en muestras de zirconia sulfatada que presentan una fase cristalina
tetragonal. .'

A la fecha en la literatura no se ha definido claramente a que especie de sulfato
se deben atribuir las propiedades superacidas de ZrQO, sulfatada. La mayoria de los
autores establece que las propiedades superacidas estdn relacionadas con la aparicién
en el espectro de IR de cuatro bandas de abso_rci()n caracteristicas. En este trabajo se

observo la aparicion de estas cuatro bandas en las muestras de zrconia sulfatada
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calcinadas a 600°C. En las muestras calcinadas a temperaturas mas altas (700°C), la
intensidad de estas bandas disminuye debido a ta disminucién en la cantidad de sulfato
en la muestra (en concordancia con los resultados de TGA).

Lo anterior necesita ser comprobado por TPDA. a continuacién se discuten los
resultados de dicho analisis: Como era de esperarse, la cantidad de sitios 4cidos es
proporcional a la cantidad de sulfato en la muestra (figura 4.18). Existe un maximo en
la proporcién de sitios fuertes a 600°C (figura 4.23). Hay que notar que a esta
temperatura la fase cristalina presente es en su mayoria tetragonal, y que a esta
temperatura se pueden observar mejor los sulfatos en infrarrojo, a los cuales les hemos
atribuido el caricter de superdcidos (figura 4.31 y 4.32). Otro aspecto interesante es
que existe una cantidad 6ptima de sulfato, en la cual el porcentaje de sitios fuertes
alcanza un maximo. Dicho porcentaje esta cercano al 10% de suifato (figura 4.18). A
este respecto Morterra''® ha publicado que la naturaleza y fuerza de centros dcidos en
la superficie de catalizadores de zirconia sulfatada, depende principalmente del tipo de
sulfatos en la superficie, y que este tipo de sulfatos depende, entre otras cosas, de la
concentracion global de sulfatos en la superficie. Esto puede explicar que el maximo en
proporcidn de acidez fuerte se presente con 10% de sulfato y no con una concentracién
mayor de suifato como podria esperarse.

Otro efecto interesante que fue observado en las muestras de zirconia sulfatada,
preparada por sol-gel, es que los valores de érea especifica y volumen total de poros
pasan por un maximo al variar la temperatura de calcinacién de 500°C a 700°C (figura
4.3). Generalmente, en los oxidos de ZrQO, sin sulfatar, el comportamiento de estos
parametros al aumentar la temperatura de calcinacién es diferente (los valores de &rea y
volumen de poro disminuyen).

Las caracterizaciones realizadas por DRX, IR y TPDA demostraron que la

muestra sulfatada preparada por sol-gel (20% de SO4%), calcinada a 600°C, que
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corresponde al maximo valor de 4rea y volumen de poros, muestra ademas las

siguientes caracteristicas:

¢ Las cuatro bandas de absorcion de IR atribuidas a propiedades superacidas estan
bien definidas,

* El tamario de cristalito pasa por el maximo en esta muestra,

¢ La acidez total por gramo de sélido determinada por TPDA de la ZrQ, sulfatada es
casi 4 veces mayor que la de la muestra sin sulfatar calcinada a la misma
temperatura.

Todos estos cambios observados en la muestra calcinada a 600°C, comparada
con la misma muestra calcinada a 500°C y 700°C, indican que a 600°C se forma un
arreglo especial de las especies de sulfatos sobre la fase tetragonal de la zirconia, el
cual debe ser el responsable de la superacidez y actividad catalitica de ZrO,/SO,% (por

ejemplo en la isomerizacion de parafinas).

MUESTRAS CON ALUMINA

En el método de co-precipitacion, la precipitacion de los hidroxidos de diferentes
cationes metalicos, no sucede necesariamente al mismo tiempo, ya que dichos cationes
generalmente no precipitan a las mismas condiciones de pH. Por lo tanto, en este
método es dificil sintetizar materiales molecularmente homogéneos. En contraste, la
sintesis sol-gel permite un mejor control de mezclado, estabilizando las propiedades
texturales del material. Lo anterior puede explicar el hecho de que los tipos de
isotermas, son diferentes en dichos métodos de préparacion. Una muestra de
+ ZrOy/AL,O; sulfatada, sintetizada por co-precipitacidn, presenta una isoterma similar a
la de la figura 4.2 , mientras que una muestra del mismo tipo, preparada por sol-gel,
presenta una isoterma similar a la de la figura 4.5. Una distribucién de tamaiio de poro,

para una muestra ZrO,/ALO; sulfatada preparada por sol-gel, se puede ver en la figura
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4.6. En la que se puede ver un sélo tipe de poros, centrados alrededor de 30 A,
mientras que en una muestra similar, preparada por co-precipitacién, presenta dos tipos
de poros, unos centrados también alrededor de 30 A y otros que van desde 100 A hasta
macroporos (> 500 A}, dicha distribucion es parecida a la de la figura 4.1.

En cuanto a cristalinidad se observd que los difractogramas de muestras
preparadas por los métodos en cuestion no presentan diferencias (figura 4.14). Sin
embargo, se puede observar que en muestras preparadas por el método sol-gel, los
tamafios de cristalito de muestras con alimina son menores que los de muestras sin
alimina. Ademds de esto, hay que notar que la adicién de ahimina conduce siempre a
la obtencién de practicamente s6lo fase tetragonal (estable a temperaturas mas altas
que en ZrQ; sin ALO;).

Contrariamente a lo observado en muestras sin alimina, en el intervalo de
temperaturas estudiado, la acidez de muestras de ZrO,/AO sulfatadas se incrementa
con ¢l aumento en la temperatura. Esto se puede comprobar con los resultados de
TGA, en la figuras 4.5 se puede observar que las pérdidas de sulfato se desplazan
varios grados por encima de las temperaturas a las cuales se pierde sulfato en las
muestras sin alimina. Es decir, la adicién de altrmina favorece la retencién de sulfato a
temperaturas mayores que en las muestras sin alimina. Se esperaria por tanto que en
muestras con alimina calcinadas a temperaturas de 800°C o incluso 900°C ( a estas
temperaturas ain se observa fase tetragonal) se encuentre todavia una acidez muy
fuerte. En estos sistemas hay que analizar si solamente los sulfatos asociados con ZrO,
tetragonal, son los responsables de la superacidez. Entonces la superacidez también se
perderia con la segunda pérdida de sulfato. Sin embargo, se puede encontrar una acidez
considerable debido a la presencia de 6xidos mixtos, ya que se tienen oxidos de
cationes con cargas distintas; el aluminio, con tres cargas positivas y el zirconio, con

cuatro cargas positivas, la mezcla de los 6xidos de estos metales puede dar origen a
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cargas no balanceadas en la red cristalina del material (Zr-O-Al). Lo anterior podria ser

comprobado al estudiar el material en un intervalo de temperatura a la cual el sulfato se
halla perdido por completo, o0 méas facilmente, al estudiar 6xidos mixtos no suifatados.
Con la presencia de alimina los espectros de infrarrojo siguen presentando
complejidad, y en este caso no se pudieron encontrar diferencias en los espectros de
estos materiales. Los picos que se atribuyen a los sulfatos son poco definidos, y por
tanto no permiten establecer una correlaciéon entre la acidez y los tipos de sulfato
presentes en las muestras. Sin embargo, dado que en estas muestras prevalece la fase
tetragonal, podrfamos pensar que existe una amplia posibilidad de que el sulfato se

encuentre en la forma activa superacida.




CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

De la caracterizacion de ¢xidos mixtos sulfatados, preparados por dos métodos
diferentes (co-precipitacion y sol-gel), se observo la importancia de varios parametros
en la estructura, textura y acidez de estos materiales.

La fase tetragonal de la zirconia pucde ser estabilizada mediante la adicion de
alimina o sulfato. se encontré que la proporcién de esta fase aumenta con el contenido
de sulfato y disminuye con el incremento en {a temperatura de calcinacién. Lo anterior
se pudo observar en muestras sin alumina, ya que en las muestras con alimina se
obtiene la fase tetragonal pura en cast todos los casos.

En el método de sol-gel se obtuvieron areas especificas mas grandes, pero
volumen y diametro promedio de poro menores que en el método de co-precipitacion,
ademas de que las isotermas de adsorcion y distribucion de volumen de poro son
distintas para los dos métodos de preparacion estudiados.

Se observaron dos pérdidas de sulfato en funcién de la temperatura de
calcinacion, la primera se da antes de 500°C, el sulfato que queda en la superficie
estabiliza la fase cristalina tetragonal de la zirconia. Con la temperatura este sulfato
evoluciona hacia la forma a la que se le atribuye la supericidez, pero la estructura
cristalina también cambia gradualmente hacia la fase monoclinica, originando que las
muestras sin alimina calcinadas a 600°C presenten un maximo en el irea especifica y
en la proporcion de sitios fuertemente acidos y que en los espectros de infrarrojo las
especies de sulfato superacidas se definan mejor. En estas muestras con una
temperatura de calcinacion mayor disminuyen las areas especificas y las propiedades
acidas. La segunda pérdida de sulfato se da con la transformacion total a la fase
cristalina monoclinica y la pérdida de la supericidez (en muestras sin aliimina esto

sucede alrededor de 700°C).
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El sulfato en las muestras con aliimina presenta un comportamiento similar al
descrito anteriormente, con la ventaja de que la segunda pérdida de peso de sulfato
(considerada como la pérdida del sulfato en forma superacida) se desplaza hacia
temperaturas mayores. Es decir, la evolucién del sulfato con la temperatura en
muestras con alimina es distinta y por tanto las propiedades superacidas se dan a
temperaturas mayores.

Las 4 bandas de absorcién de sulfatos, que en la literatura se han relacionado
con las propiedades superécidas, en este trabajo se observaron en mayor proporcion en
las muestras sin alumina calcinadas a 600°C. En el intervalo de temperaturas estudiado
en las muestras con aldmina, no se aprecian claramente estas bandas. Sin embargo,
dado que en estas muestras se obtiene la fase cristalina tetragonal de la zirconia en
practicamente todos los casos y que la segunda pérdida de suifato se da a temperaturas
mayores por la presencia de la alimina. Se puede esperar que en estas muestras la
acidez también presente un maximo en funcién de la temperatura de calcinacion. Dicho
maximo estaria desplazado con respecto a las muestras sin aliimina, y dependeria de la
cantidad de alimina en [a muestra. Lo anterior se da como un consecuencia de que la
alimina favorece la retencién del sulfato a temperaturas mayores, al mismo tiempo que
retarda la transicion de la fase tetragonal a la monoclinica, debido a que impide el
crecimiento de los cristales (condicion necesaria para que se da la transformacion de

fase).
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APENDICES

. APENDICE A
CALCULO DE LLAS CANTIDADES NECESARJAS PARA LA
PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La preparacion de oxidos mixtos ZrO,-Al;O; sulfatados involucra las siguientes
reacciones:

2[{(CH3),CHO);Al + (nC3H0)aZt + 10H,0 ~-ermmms> 2AI(OH); + ZH{OH)( + 10CH,0H (1)

ZAI(OH)g + Zr(OH); ----=-=--- > AlO; + Zr0y, + 5H,0 (2)

Las cantidades de cada sustancia se calcularon segin lo siguiente:
® Preparar 5g de oxido mixto.
¢ Controlar la relacion molar ZrO,-AlLO;.

Lo antenior se puede expresar como sigue:

mAL Oy +mZr0, =5 3)
‘\'ZJ‘O; . !1.41'203 - .\”.4,203 M "ZI‘Oz =0 (4)
donde
. "zr0y
X Zroy = (5 )

7.0, Y PaL04

con p =2 (6)

La ecuacién 4 queda:

Man0y Xzroy Mzr0q " X 41304 -0

Q)

PM 40, PMy,0,

Dada una relacion molar ZrO,-ALO;, se necesita resolver el sistema de
ecuaciones formado por 3 y 7, donde las incognitas son las masas de alimina y
zirconia.

Tomando en cuenta la estequiometria de las reacciones 1 y 2, y la pureza de los
reactivos:
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propoxido de zirconio liquido (PZ), 70% en volumen, r = 1.058 g/ml. PM =

327.58 g/pmol.
moles:
[lmonr(OH )4J [ LnolPZ }
201 \ T votzr0, ) \Tmoizriomy, )P
masa:
npz -(PMpg) = ripy
volumen:

tpz " Ppz =Vpz

iso-propéxido de aluminio sélido (IPA), 98% en peso, PM = 204.25 g/gmol.
moles:

2moldl(OH )y 2moliPA
n B B =
95\ imottho, ) \2motaiory,)” "

masa:

1
Mipq - PMp, '(“_0 98] =mpy

Los resultados se resumen en la siguiente tabla:

Cantidades necesarias para preparar 5g de 6xido mixto (Sol-gel).

R % SO IPA PZ H,S04
g ml concentrado
ml

1.00 5 0 16.2 0.11
1.60 10 0 16.2 0.22
1.00 20 0 16.2 0.5
0.90 5 1.5266 14,58 0.106
0.90 10 1.5266 14.58 0.22
0.90 20 1.5266 14.58 0.50
0.80 5 3.053 12.96 0.11
0.80 10 3.053 12.96 0.22
0.80 20 3.053 12.96 0.50




APENDICES

En la siguiente tabla se presentan las equivalencias de la notacion utilizada en
este trabajo a fracciones mol:

R* SO fraccion mol de | fraccion mol de | fraccion mol de
(% mol) ZrQ, ALO; SO4*
1.0 0 1 0 0
5 0.95 0 0.05
10 0.90 0 0.10
20 0.80 0 0.80
09 0 09 0.1 0
5 0.86 0.092 0.048
10 082 0.09 0.09
20 0.75 0.08 0.17
0.8 0 0.8 0.2 0
5 0.762 0.19 0.048
10 0.73 0.18 0.09
20 0.67 0.16 017
‘g 0y

© Zr0y + ah0,
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APENDICE B

Tarjetas del Joint Committee of Powder Difraction Standards
(J.C.P.D.S) de ZrO,.
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APENDICE C

Estructuras propuestas para el ion sulfato en la zirconia sulfatada.
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HOH
0 0

/\

/,

AN

N/

(a) Estructura hidratada

de Tanahe

{c) Estructura de
Lavalley

N/

{b) Estructura deshidratada

de Tanabe

P

Estructuras propuestas para el ion suifato en la zirconia

o'\s /o
/N
Lo

(e) Estructura
Hidratada
de Lavalley

sulfatada. (a) y (b) se tomaron de las referenclas (19) y (40),

{c)-(e) de las referencias (10) y (15).




