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RESUMEN

En la actwalidad el desarrollo de nuevos materiales como sistemas cataliticos en dreas cientifico-
tecnolégicas’hastomado mayor importancia ya que proponen el mejoramiento y el uso de sistemas
nanoestructurados (manoparticulas metdlicas) como catalizadores, debido a la escala tan mintscula
(rango de los nm);"donde podemos encontrar fenémenos totalmente nuevos cuyas propiedades
fisicas y quimicas cambian y hacen que el comportamiento seca de manera diferente a los elementos
de mayor escala. El principal objetivo de este trabajo, es investigar la influencia del Au sobre las
propiedades superficiales Y €ataliticas del catalizador bimetdlico soportado en 6xidos mixtos,
preparando dos soportes con pefcentajes totalmente diferentes uno del otro, para que de esta forma
se pudiera observar los valores ‘obtenidos por las distintas caracterizaciones. Para lo cual se llevé a
cabo la sintesis de los soportes: ST:#Al§go, Zrgg,Ceqy, ¥ S2: Algyo, Zrs, Ceqy,, sintetizados por el
método sol-gel a 550 °C, ya que est€ método aporta propiedades fisicas muy interesantes,
permitiendo controlar la porosidad de un material; obtener solidos con alto grado de pureza,
homogéneos y con alta area supertfiefal. De lo cual se puede resaltar que el zirconio y el cerio
confieren propiedades cataliticas a la aliimina combinando altas areas de superficie especifica, una
estructura porosa que permite buena difusion, alta estabilidad térmica lo que permite que se lleve
a cabo la transferencia de masa que lo hacenain soportg aplicable en distintos tipos de reacciones.
Lo cual nos da un impacto ﬁ)sitivo para poder.dispersar las fases activas y promotores metalicos
en la superticie del soporte; dichos soportes se modifican con metales que favorezcan el almacenaje
de iones oxigeno y asi la estructura cristalina sea mas estable y las'fases cristalinas se retengan por
mds tiempo promoviendo una sinergia entre los metales que se van @impregnar.

Se  obtuvieron catalizadores = monometalicos:  Al:Cosy,/AlgggiZrgy, Ceqo,,  A2:Cosey/
Algy0,Zr5,Ceqq,  y  bimetdlicos:  Bl:Cogy, W5 50, /AlggoyZlgg, Ce10 /A% B2:Coge, W, 504/
Alg 40, Z150,Ce0y, sintetizados por el método de impregnacién sucesiva por via hiimeda a 400 °C.
La impregnacién de la disolucién que contiene el soluto (metal a impregnar), se transfiere hasta el
interior de los poros por medio de una correcta difusién, conservando lo mas estaple jposible sus
propiedades iniciales. También se obtuvieron catalizadores monometdlicos{ ‘C1:Cog,/
Alggo,Zrgy, Ceqoy, C2:Cos0,/Algy, Zrrsg, Ceqg, ¥ bimetdlicos: D1:CogoWa 504 /Algge, ZrgngCeqe, ¥
D2:Cosy, W5 50,/ Alg 40y Z150,Ce4 94, sintetizados por el método de impregnacion sucesiva porgbaiio

ultrasonico a 400 °C. Este método consiste en una adsorcién en disolucién de nuestro metal a




impregnat, que tiene lugar por interaccion de los iones en los centros activos del soporte, tiene el
inconveniente de que no se pueden conseguir cargas metdlicas muy elevadas pero conduce a
dispersione$ muy altas del precursor sobre la superficie del soporte y estabiliza el componente
metalico contra-la* sinterizacion en tratamientos posteriores. Sintetizindose también catalizadores
trimetalicos: E1iCogo, W5 50, AUy 50, /Al Zrge,Ceqy, ¥ E2:C050 Wy 50,AU5 504/ Alg o, ZT50,CE404
por el método de impregnacién sucesiva por via himeda y recarga a 400 °C. Y otro par de
catalizadores trimetdlig0s) F1:Coso W5 500AU5 500 /Algoe, Zrge, Cergy, ¥ F2:C050,Wa 500 AU 504 /
Alg 40, Z150,Ce4 o, por el método de impregnacion sucesiva por bafio ultrasénico y recarga a 400 °C.
Las impregnaciones realizadas efi los catalizadores bimetdlicos de CoW fueron sintetizadas por
dos métodos, para identificar el anclaje de los metales al soporte, para después realizar la ultima
impregnacién por el método de recara.de.Au, que consiste en que el precursor de metal activo se
somete a un cambio en la valencia durante el proceso de deposicién, siendo una técnica muy
recurrente porque causa buena re-dispersion, reestructuracién de CoW/AlZrCe y anclaje del metal
noble en este caso el Au en los catalizadores 'bimetdlicos, confiriéndoles una buena drea superficial
y una mayor interaccién entre los metales en la\stperficie, aumentando los sitios activos. Los
soportes y catalizadores se caracterizafon/por Difraceién de Rayos X (DRX), esta técnica nos
permitird determinar la cristalinidad del solido © las‘posibles fases cristalinas que lo componen.
Espectrometria de Absorcién Molecular Ultravioleta ViSible,con Reflectancia Difusa de Sélidos
(UV-Vis/DRS), permite comparar la radiacion‘absorbida”esidentificar los plasmones de oro y
relacionarlos con el tamafio de particula metdlica. Areas BET (Fisisorcién de N,), para conocer el
drea especifica del sqporte asi como el tamafio y volumen de poreS. Espectroscopia Infrarroja de
Transmision (FTIR), ya que ofrece informacion directa de la naturaléza quimica de la superficie y
de las especies adsorbidas, asi como de la estructura y grupos funcionalessMicroscopia Electronica
de Barrido (SEM); Microanalisis de la Composicion Quimica Elemental (EDS); Electrones
Secundarios (SE); Electrones Retrodispersados (BSE) para extracr informacion quimica y
morfoldgica acerca de la muestra.

El presente trabajo de invaigacién se estructura de la siguiente manera:

Se comienza presentando una breve introduccién del problema al que se enfrentan los dbjétivos de
este proyecto de investigacion.

En el Capitulo] se resume la investigacién de una revisién bibliografica exhaustiva para peder

explicar la interaccidn entre el: cobalto, tungsteno y oro [Co — W — Au] con el soporte de altiimina,




zirconiogCerio [Al,0; — Zr0, — Ce0,]. Ademas se explica las razones de porque estos soportes
proporcionan una mayor actividad a los catalizadores y la actividad catalitica de las nanoparticulas
metilicas. ¥ una amplia gama de reacciones en las que son utilizados estos nanomateriales y sus
diversas aplicaciones a nivel cientifico e industrial.

En el Capitulo 2\s¢_explican los métodos de sintesis involucrados en cada una de las etapas del
proceso, se hace la descripcién del método experimental desarrollado para la sintesis de soportes y
catalizadores. Se describen Jdas técnicas de caracterizacién fisicoquimica utilizadas para los
soportes y catalizadores sintetizados en este proyecto.

En el Capitulo 3 se presentan las inferpretaciones y discusiones de los resultados fisicos y quimicos
de los soportes y catalizadores obtenidos de la parte experimental .

En la etapa final se concluyen los'tesultados obtenidos en este proyecto de investigacién, de los
resultados obtenidos de la parte experimental descrita en el capitulo 3 relacionado con la

caracterizacion de los catalizadores soportadgs.
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GENERALIDADES

Introduccion

Los materiales nafidestructurados son sélidos que tienen alta densidad de defectos (bordes de grano,
defectos puntuales¢etc.), de modo que la distancia entre defectos vecinos es cercana a las distancias
interatomicas. Debido a“este alto grado de desorden, estos materiales pueden presentar nuevas

piedades (Gpticas, meednicas, eléctricas, magnéticas, etc.). También se ha encontrado la
retencién de fases que no sen’termodindmicamente estables, que en muchos casos tienen mejores
propiedades que las estables [ El campo de la catilisis propoﬁna la oportunidad de desarrollar
nuevos procesos cataliticos "I Eldisefio y caracterizacién es de gran interés, ya que del 80-90%
de los procesos que se llevan a cabofén)la industria quimica actual, involucran la utilizacién de
catalizadores [ sin embargo de la amplia gama de catalizadores, los de mayor impacto
econdmico son los catalizadores heterogeneos. En adsorcion y catdlisis se utilizan oxidos con
propiedades que favorecen de manefa/sinérgica diversos procesos de reaccion. El desempefio de
los catalizadores y el soporte tienen una funcién importante, puesto que de sus propiedades depende
la dispersion del metal activo, estas propiedades ‘som resultado del método de preparacién y
precursores utilizados [®]. La presente tesis €€ enfoca en la sintesis de 6xidos mixtos de diferente
composﬁ)n, con miras a su aplicacién como soporte de eatalizadores trimetdlicos. Ya que los
oxidos tienen importantes aplicaciones industriales, debido=a las propiedades superficiales y
estructuralegue presentan, tales como: altas dreas superficiales falta porosidad, entre otras [98:245],
Se sabe que el 6xido de aluminio ofrece alta superficie interna que permite controlar la distribucién
de tamaifio de poro y permaneciendo estable a ciertas temperaturas [*261{ E&ﬁ material resistente a
la corrosion, capaz de remover aniones y cationes, en estado natural se encuentra en el corindén y
en la bauxita 1. El 6xido de zirconio permite que el cerio se introduzca dentr6 de su estructura
para mejorar su capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC-Oxigen Storﬁe Capagity, por sus
siglas en inglés), al mismo tiempo incrementa la estabilidad térmica [%4:971_El 6xide’de cerio ha
sido reconocido como un aditivo importante para el almacenamiento de oxigeno. Sin émbargo, ha
presentado algunas desventajas, como la pérdida o disminucién de su 4gea supérficial,
estrechamente relacionada con capacidad de almacenamiento de oxigeno 33241, La combinacién

de estos Oxidos permite obtener un sélido con importantes propiedades para diferentes
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aplicaciofies, entre ellas como soporte de catalizador [*]. Asi que nos enfocaremos al estudio de
algunas‘propiedades fisicoquimicas de fundamental importancia, por sus destacadas caracteristicas
como él; dréaespecifica, volumen y didgmetro de poro ['78], ya que se ha demostrado que el tamaio
de poro resultadecisivo en la obtencién de catalizadores més eficientes [26!: %71 . Por otro lado, la
acidez caracteristica®de los 6xidos mixtos, promueve la obtencién de catalizadores altamente
activos ya que se congidera, que existe relacion directa entre la acidez Lewis en la parte superficial
de Iggsoportes binarios fy ejoramiento de la dispersion de la fase activa [¥5-212 1911 Mientras
que la sintesis de nanopart@s de metales nobles ha cobrado gran importancia hoy en dia debido
a sus miltiples aplicaciones [#2%2#1 ya que promete beneficios de cualquier indole, desde planos
médicos, tecnoldgicos o benefieids.al medio ambiente [*41. Es importante disefiar y controlar las
caracteristicas de las nanoparticulas (NP); ya que de ellas dependen las novedosas propiedades
cataliticas de las estructuras con dimensiones nanométricas que dependen fuertemente del tamafio
y forma, asi como de la naturaleza del material -2601 En la actualidad han surgido diversos métodos
para la sintesis de estos materiales a e§eala nanométrica con un control sobre la forma y tamaiio de
las (NP), suficientemente bueno para sér empleadas en diversas aplicaciones [191-3]_Se realizé la
sintesis de catalizadores mono-bi y trimetdlicos Co'—W — Au/Al — Zr — Ce, preparados por el
método sol-gel, impregnacion sucesiva pef via himeda, impregnacién sucesiva por bafio
ultrasénico y el método de recarga. Ya que ‘ensla actualidad el desarrollo de catalizadores ha
evolucionado a través del tiempo B, El cobalto.elemento‘del grupo VIII-A es conocido como
promotor ya que se agrega al soporte para mejorar su actividad catalitica ?*], tiene la capacidad de
catalizar reacciones de oxidacién [145:229]. Ha sido empleado en divérsas reacciones, sobresaliendo
en la oxidacién de alcanos y alquenos ligeros [24% 319 2201 [ 3 invesfigae¢ion ha evolucionado
empleando nuevos precursores [85: 3281 hoy se sabe que la adicién de tungsteno a catalizadores
monometilicos de cobalto, le confiere una alta actividad y selectividad catalitica [102- 2871

obteniéndose mayores dispersiones en el catalizador monometilico [

, ya_quesu funcion
catalizadora le permiten ser usado, como catalizadores dcidos en las reacciones de oxidacion, tanto
en solucién como en estado sélido P%1L_El oro comparado con los metales del grupo VAII, fue
considerado un catalizador fuertemente inerte en catdlisis, debido a que no posee orbitales(d libres
(Au: [Xe]4f'*5d'°6s'), responsables de la actuacién de los metales en la mayoria de las reacciones

cataliticas [36:126, 2671 Agi que depositar Au sobre los catalizadores bimetdlicos [+ 721 muestra
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buenas dispersiones del metal sobre el soporte 23]

, poseen una elevada superficie especifica, la
cual es ligeramente superior a la de los catalizadores impregnados con Au, bajo otros métodos de
sintesis 3} Por esta razon, se ha puesto principal interés en los 6xidos mixtos (Al — Zr — Ce),
presentdndose®resultados referentes al efecto de los soportes de odxidos mixtos, sobre las

propiedades superfieiales de los precursores de (Co-W-Au), en funcién de la composicion del

soporte y del métoda, _de preparacion.

OBJETIVOS

Objetivo general

% Sintetizar y caracterizar miaferiales cataliticos nanoestructurados trimetdlicos CoWAu/

AlZrCe.

Objetivos-particulares

4 Sintetizar soportes de Al — Zr —Ce variando el porcentaje de 6xidos mixtos, por el método
sol-gel empleando precursores organicos.

% Impregnar fases activas de Co y Wivariando el porcentaje de metales, sobre los soportes
de Al — Zr — Ce, por el método de impregnacion sucesiva por via himeda.

4+ Impregnar fases activas de Co y W variando el porcéntdje de metales, sobre los soportes
de Al — Zr — Ce, por el método de impregnacidn sucesiva por bafo ultrasénico.

% Depositar Au variando el porcentaje de metal, por el métddo de recarga, en catalizadores
bimetdlicos Co — W/Al — Zr — Ce y determinar la formacién de nanoestructuras de Au en
el catalizador trimetdlico.

% Determinar el efecto de la adicion de los metales Co — W — Au en la estructura de los
catalizadores Al — Zr — Ce.

# Caracterizar los catalizadores de Co — W — Au/Al — Zr — Ce por medip“de técnicas
espectroscopicas: Difraccidon de Rayos X (DRX), Espectrometria de AbsorcigmMolecular
Ultravioleta Visible con Reflectancia Difusa de Sélidos (UV-Vis/DRS), Espectroscopia
Infrarroja de Transmisién (FTIR), Areas BET (Fisisorcién de N,) y Micrescopia

Electronica de Barrido (SEM).
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

1. 1. Soportes para catalizadores

La mayoria de los catalizadores heterogéneos estd compuesto de un soporte y una fase activa [265:
114]'Muchas aplicaCiones industriales requieren soportes o catalizadores que combinan altas dreas
de superficie especificay una estructura porosa que permite una buena difusioén del reactante a lo
largo de las particulas int€rnas del catalizador, asi corﬁ una alta estabilidad termal [?221. Los
soportes son la base estructural“de los catalizadores [*4. Entre las caracteristicas mds importantes
para un soporte, se encuentran la porosidad y la permeabilidad yﬂ]ue de estos depende que se lleve
a cabo la transferencia de masa qie facilitard las reacciones. En la mayoria de los procesos de
refinacion las condiciones de tempefatura y presion son severas sobre todo en la secciones de
regeneracion, por lo tanto se debe utilizar un~eatalizador que soporte dicha atmosfera, conservando
lo mds estable posible sus propiedades inieiales. Sin embargo, un soporte por si solo puede no
contener la resistencia adecuada a lds,Condiciones-de un reactor y con el transcurso del tiempo la
estructura porosa del soporte se va deterigrando y‘la€fectividad de sus funciones minimizando. Es
por tal motivo que dichos soportes se modifican con'metales que favorezcan el almacenamiento de
iones oxigeno y asi la estructura cristalina séa.mds estable y las fases cristalinas se retengan por
més tiempo [ 1981 Algunos 6xidos mixtos exhiben fuerte.acidez superficial (Bronsted o Lewis)
debido al exceso de generacién de cargas positiva$ y negativas_ en la estructura del éxido binario
[“’218]. Es sabido que estos 6xidos pueden favorecer la interaccién metal-soporte lo cual mejora el

desempefio catalitico debido a la capacidad almacenadora de oxigéno? cierta capacidad redox o a

la generacién de centros activos en la interfase entre el metal y el sopm@ (2171,

1. 1. 1. El 6xido de aluminio

El aluminio (Al), al contacto con el aire se cubre rapidamente con una capa duraly fransparente de

oxido de aluminio [Al,0,] que resiste la posterior accién corrosiya. Las aleaciones.de Al se
extienden desde tubos de pasta dentifrica hasta alas de aviones [211. El término alimina seutiliza
para designar cualquier material aluminoso, englobando también los hidréxidos de aluminjo, én la
nomenclatura esténdﬁ universal generalmente se reserva este término sélo para los polimorfos.del

Al,0,, dependiendo del material de partida (grado de cristalinidad, impurezas y alcalinidad) y del
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ciclo tésmico que se utilice, pueden aparecer una serie de aliminas de transicion (también
denominadas metaestables), que se designan mediante letras griegas (y,k,x,8,ny8) L La
alimina, esti-formada por cristales de Al,0; de forma hexagonal y de tamafio pequefio. Las
particulas mas‘grandes se forman de numerosos cristales. La estructura forma un octaedro, en el
cual seis grupos hidroxilos (OH™) o dtomos de oxigeno, forman un vértice de un octaedro que se
mantiene unido portun dtemo de Al en el centro. El arreglo molecular en forma de octaedro se
encuentraﬂnido entre sif€njuna hoja llamada: alimina u octaédrica B"1. El soporte de alimina es
utilizado en la preparacién(de catalizadores de hidrotratamiento por sus propiedades superficiales
(drea superficial, porosidad, volumen de poro), acidez (Bronsted y Lewis), el grado de acidez (sitios
dcidos fuertes, intermedios y W). Para el Al,0, se tienen dreas superficiales entre 200 —
400 m? /g que se obtienen a partir d€ lasdescomposicion érmica de hidréxidos, los cationes Al**
se localizan en dos tipos de huecos: octaédricos y tetraédricos, los cuales estdn entre aniones de
oxigeno. Ademds la relacién: metal/oxigeno, ha permitido obtener la posible vacante para
incorporar a otros metales que puedenprovenir de fases activas depositadas, estd relacion es de 2/3
paralay — Al,05 32 Que es la fase masTelevante para nuestro estudio, es un material mesoporoso,
con relativa alta drea especifica, que presenta sitios.dc¢ides de Bronsted y Lewis y un didmetro de
poro grande por lo que es ampliamente usada como soporte de metales, permitiendo una alta
dispersion del metal. Estas caracteristicas sumadas.a %bajo costo, hace que sea uno de los soportes
mids utilizados en la elaboracion de catalizadores ¥4, Los si;ié)esocupados por un catién de AI**
pueden ser ocupados por otros cationes como las fases agfivas'de‘Co y W. Se ha encontrado que
interaccionan fuertemente con la superficie del Al,0, formandd ¢ ‘n@puestos estables e inertes
denominados aluminatos, por el ¢ ario, si se evita la form'ac';é& de estos aluminatos,
incrementado actividad catalitica [*¢]. La fase cristalina mas frecuente e‘(q@plimo y— AL, 0,4,
que se obtiene, generalmente, por deshidratacién térmica de bohemita 3 183}, Es la fase de
transicion con mayor nimero de aplicaciones industriales. Entre otraase destaca, su uso como
soporte de fases activas en petroquimica y otras industrias [152279-183] eg topotacti¢a,jes decir, la
orfologfa y el tamafio de particulas se conservan durante y después de la transformadion. Durante
la deshidroxilizacién se produce una pérdida de masa Ig.que conlleva un aumento de la'supetficic
especifica por tratarse de una reaccién topotictica, se describe la estructura cristalina d€"la
y — Al, 03 como una espinela AB,0, con defectos en la que los dtomos de oxigeno se encuentran

formando un empaquetado ciibico, con empaquetamiento FCC compacto bien ordenado. Con
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grupo ¢cia] Fd3m, pardmetro de red a =79 AyZ =8 A ['81.320.183 |5 red espacial de los
dtomos de Al se encuentra desordenada lo que le confiere una mayor concentracién de posiciones
dcidas en?;&p‘ ficie [152:27% 211, 183]_Qcupando las posiciones de Wyckoff 32e, y los 21 cationes
de Al en lo sticios (para alcanzar la estequiometria Al,0;), ocupando las posiciones

octaédricas 16d traédricas 8a [14.183]

i

e 11 Lk

Figura 1. Proyeccion tridimensional de la estructura de y — Al, 05 [183.31],

Figura 2. Estructura de y — Al,0, [18314], ;

o existe un consenso definitivo sobre las vacancias en la red, otro; iones pueden ocupar

posiciones de Wyckoff desocupadas en la estructura normal de la espinela %

s 16d, 16¢, 8a,
Sb, y 48f [1&'1’,299,256]_ @
o
O

*




Figura 3. Modelo estructural de y — Al, 0, [183:19,

estructura cristalinade y — Al, Og’viene determinada por la velocidad de deshidratacion, ya que
un calentamiento rdpido conlleva a(lyﬂ)gry_acién de la estructura cibica tipo espinela. Por otro lado
se ha comprobado que un prolonga@ﬁz[amiento térmico o un aumento de la temperatura de

sintesis dan lugar a una pérdida de la distofsién tetragonal en la red 281 119, 183],

1. ¥. 2, El oxide-de zirconio

El zirconio (Zr), es utilizado para fabricdr'piezas definstalaciones en la industria quimica. Se utiliza
en aleaciones, las cuales son empleadas para aplicaciones.nucleares, ya que no absorben neutrones
de manera inmediata [¢7]. El 6xido de zirconio [Zr0,|,es Gfmaterial que tiene diversas aplicaciones
en la catdlisis. Otras aplicaciones de interés se encuentran en &l campo de la ingenieria y de las
ceramicas refractarias 2518 es uno de los catalizadores heterogénéos mas importantes [268- 161 [ a
gran diversidad de aplicaciones para el ZrO, son debido a sus propigdades dcido-base y de 6xido-
reduccién 91, qué le permite comportarse como un catalizador en reacciones de alquilacién,
isomerizacion, esterificacién, deshidratacion del alcohol, la combustién, reacciones de
hidrogenacion, entre otros [** 311 Una desventaja del Zr0, es la disminucidn stbita de drea
especifica durante la calcinacion debido a un proceso de sinterizacion que ocurre.al aumentar la
temperatura del tratamiento térmico y da como resultados la disminucién en el volumen del poro
y aumento de promedio del didmetro 3. Las propiedades&ecénicas del ZrQ, varian
enormemente segiin la fase cristalina que esté presente [32%: 2621 En catlisis se puede cofrelacionar
la actividad catalitica con la fase cristalina en la que se encuentra el sistema, siendo ‘lafase
tetragonal del ZrO, la que presenta mayor actividad catalitica [32%- 18:231. 71, 3401 por otra parte , las

aplicaciones del Zr0, en catilisis, parece estar relacionada con su cardcter bifuncional dcido — base
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[179,69] |44 zirconia presenta tres formas polimérficas: monoclinica (m), cibica (¢) y tetragonal ()

I3 La zircenia pura es monoclinica a temperatura ambiente, esta fase es estable hasta 1150 °C; a

temperaturas,stuperiores a 1150 °C se transforma en la fase tetragonal y luego cibica a 2370 °C.

[134, 124, 115]_E468 polimorfos se representan en la Figura 4.

L

"o

Figura 4. Estriicturas cristalinas de la zirconia [,

Zr0, ciibica: es una fase estable a temperaturaS comprendidas entre 2370 °C y su punto de
fusién que es cercano a 2680 °C. Exhibé uha estrretura tipo fluorita donde cada ion de Zr**
ﬁé coordinado con ocho iones de oxigeno'equidistantes y a su vez cada i6n de oxigeno
estd coordinado tetraédricamente con cuatro iones de m,os iones de Zr** y de oxigeno
Erman una red FCC y CS, respectivamente [311,
7r0, tetragonal: es una fase estable a temperaturas comprendidas s entre 1150 °C y 2370 °C.
Posee una estructura donde cada ion Zr** estd rodeado por ochw,qs de oxigeno, cuatro
de ellos a una distancia de 0.2455 nm y los otros cuatro a una distaneia de\0.2065 nm. Esta
tructura se puede describir como una distorsién de la estructura de la‘ﬂ'upﬁta (CaF,) 1311,
Zr0, monoclinica: es una fase estable a ternperatuas inferiores a 1150 °Wee también
una estructura de tipo fluorita distorsionada donde cada ion Zr** se encuentra ;Qﬁeado por

7 iones de oxigeno, de tal forma que estd coordinado triangularmente con los iohes de

oxigeno de un plano y tetraédricamente con los iones de oxigeno de otro plano 31,
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Tabla 1. Pardmetros de red de las fases cristalinas de la zirconia ['31,

Estructura Pardmetros Densidad
Cristalina de Red

Cibica a=5.124A 6.09 g/cm’
Tetragonal a=5904A 6.10 g/cm?
b=5.177A

Monoclinica a=5.156A 5.83 g/cm?

b=5.191 A
c=5304 A
B=989

La transformacién del Zr puro en diferentes fases cristalinas sin retener una sola estructura, se evita
al dopar al Zr con determinados 6xides a modoyde retener la estructura tetragonal “ideal para
soportes”, ya que los dxidos presentan la'‘particularidad de formar una solucién sélida con el Zr,
dada su alta solubilidad en dicha fase, estas aleaciones basadas en Zr, se forman por la sustitucion

en la red de los iones Zr** por los iones de similar radio i6nico P39,

1. 1. 4. El 6xido de cerio

El Cerio (Ce), es uno de los lantinidos mas abundantes. Es componente de la mezcla empleada en
la preparacién de piedras de mecheros, se emplea en medicina, asi como en artilleria para los
proyectiles trazadores %1, El 6xido de cerio [CeO,] ['21 es ampliamente investigado como
promotor estructural y electrénico para mejorar la actividad catalitica del soporte g'de la fase activa,
para dar selectividad y estabilidad térmica a los catalizadores [228: 276 51 Lasconfiguracién
electrénica del (Ce:[Xe]4f25d°6s?), puede exhibir los estados de oxidacién Ge*hy Ce** y
estados intermedios, el impacto que tiene el Ce en la actividad catalitica estd(relacionado
estrechamente con su alta capacidad que tiene para cambiar de estado de oxidacién, esto es'de.Ce**
a Ce®* | 0 a especies no estequiométricas de Ce y viceversa %19 propiedad relacionada’cényla
capacidad de proveer atomos de oxigeno reactivo, incrementando la actividad cataliticasen

reacciones de tipo redox, como la combustion catalitica. La reaccién del Ce se puede expresar
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como:@‘gz o Ce®t,9; + 0.52,. Una consecuencia de la reduccién de Ce*t a Ce®*es el
cambio adio i6nico mayor Ce** por uno menor Ce** respectivamente (1.140Ay 0.97 A).
El Ce inc?"geﬁ‘ la fuerza mecdnica de la alimina y estabiliza la pérdida de drea superficial de
ésta, favoreci a formacién de y — alimina. La baja cantidad de Ce hace mds efectiva la
promocién de 1 ilidad térmica de la alimina. De los 6xidos de tierras raras, el mas
significativo es el C&J}’*’l. El Ce es la tnica especie tetrapositiva estable como para existir en
solucién acuosa y tambi@ﬂ'compuestos s6lidos Fl. Uno de los compuestos binarios del Ce (IV)
es el 0, y tiene la capac e absorber luz ultravioleta B'2: 1201 almacenar O en atmésferas
oxidantes y liberarlo en atmééa’s reductoras, esta propiedad lo posiciona como un componente
importante de los catalizadores‘ﬂ( idacion y los de tres vias [ ademds de la alta capacidad de
oxidacién [120- 1881 Tales propiedade@?an hecho un material muy importante en la fabricacion
de convertidores cataliticos para autom@a que puede reducir los 6xidos de nitrégeno y oxidar

el monéxido de carbono al mismo tiempo B¥8- 7,170 Egtas propiedades se atribuyen a dos razones:

1) el bajo potencial redox entre Ce@w [151] estructura [202-811

Figura 6. Estructura cristalina tipo fluorita del 6xido de cerio ['56],




El Ce &s uni'sélido de color amarillo debido a la transferencia de carga de la especie Ce** a 072 y
es sabido que cristaliza bajo la estructura de la fluorita (CaF;). La celda unidad de este 6xido es un
sistema ctibico/Centrado en las caras (FCC), en donde los iones Ce** forman un empaquetamiento
ctibico cerrado §\todos los sitios tetraédricos son ocupados por O~2 mientras que los sitios
octaédricos permanecen, vacantes. La celda unidad de este éxido puede ser considerada como un
simple cubo en los cualés.das posiciones en el centro de las caras y en las esquinas estin ocupadas
por iones Ce** 7] Cénsiderindose como tipicos conductores i6nicos, presentan una alta
estabilidad en funcién de su'empaguetamiento atémico y la probabilidad hacia la incorporacién de

dopantes que mejoran sus caracteristicas cataliticas y de conduccién [322.302.156]

1. 2. Catalizadores

En los dltimos afios el estudio sobre catalizadores se ha enfocado en la catdlisis heterogénea. La
razon de esto se debe a que los catalizadoresiensistemas homogéneos son dificiles de manejar, son
corrosivos, algunos son toxicos, el separarlos detla/corriente de los productos implica un elevado
costo y normalmente se requiere de una, étapa de”proceso adicional 0%, Un catalizador es un
material que funciona como promotor de reacCiones, debido.a que hace un mecanismo de reaccién
alterno, cada paso del cual tiene menor engrgia de activacién en un proceso no catalizado,
facilitando asi la formacién de compuestos e inérementando Jos beneficios dentro de un proceso.
La actividad de los catalizadores depende de la extensién de susdrea superficial, los catalizadores
sélidos casi siempre son porosos %1771 Se encuentra constituidos por una fase activa, que
determina la reaccion quimica [ un soporte que es un sélido estable”de alta drea superficial sobre

el cual se deposita la fase activa y un promotor que incorpora la fase activa al soporte [2771,

Fase activa

Promotor

Soporte

Figura 7. Componentes de un catalizador 271,
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1.2.1. Cobalto

El cobalte(Co), se utiliza para la obtencién de aceros especiales, para colorear el vidrio y el esmalte
de color azul; ytomo catalizador para obtener carburantes de la hulla "1, Los éxidos tipo espinela
presentan una estflictura cristalografica de la forma AB,0,, donde A representa a los dtomos que
ocupan sitios tetraédricos y B a los dtomos que ocupan sitios octaédricos. Para el caso particular
de la espinela de cobaltoyA y B son reemplazados por iones de cobalto (1I) y (III), respectivamente,
de tal manera que la estruetura cristalina presenta dos estados de oxidacién, generando un efecto
sinérgico con un incrementoen-el comportamiento catalitico [17]. Las espinelas de cobalto cobraron
especial importancia para la “electtoquimica, debido a la posibilidad de ser utilizadas como
electrocatalizadores, especialment€ para reacciones de oxidacién y reducciéon de oxigeno,
produccién de cloro, y oxidacién de(Campuestos orgdnicos en soluciones alcalinas 3. La fase
espinela desarrolla coloraciones azul ‘intenso en esmaltes cerdmicos siendo utilizables como
pigmentos ceramicos en la industria de pavimento y revestimiento cerimico. El cobalto se ha
integrado en la red de espinela en farina de disolueidn sélida indicado por el aumento del volumen
[31], E] desarrollo de catalizadores ha évolacienad6 através del tiempo hasta llegar a la actualidad.
Los catalizadores comercialmente mds rec¢onocidos,sSon los fabricados por la compaiifa vy
Corporation basados en NiMo y CoMo B" 41, E| estudio de compuestos de Co, Ni y Cu ha
aumentado considerablemente a partir del descubrimiento’ de Brookhart y colaboradores, en
relacién a nuevos catalizadores para la polimerizacién de etileng«Dichos catalizadores, conocidos
como no-metalocénicos, catalizan un homo o copolimerizacion de etileno con olefinas
funcionalizadas ['®°]. Se ha realizado la sintesis, caracterizacion y.actividad de nitruros de Co
soportados en alimina, utilizando la reaccion de descomposicion del monoxido de nitrogeno (NO)
con el fin de estudiar las propiedades cataliticas de cada sélido [337-551, Se ‘ha publicado sobre la
actividad de los nitruros binarios y terciarios de Ni, Co y Mo en hidrodesulfuracién (HDS) y
hidrodesnitrogenaciéon (HDN). Los nitruros bimetdlicos proporcionan una alta actividad en el
proceso de HDN, ademds en la ausencia de azufre, se encontré sinergia entre el Ni, Coy Mo. La
suave con tiofeno proporcioné una alta actividad en el proceso de HDS y alta superficie’especifica
[%]. También se ha realizado la sintesis y evaluacion catalitica en reacciones de hidrotratdmiento
de nitruros de Co y V, el primero proporciona mayor actividad, mientras que el segundo

proporciona una mayor estabilidad catalitica 271,
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1. 2. 2. Tungsteno

El tungsteno (W), tiene una gran resistencia eléctrica. Los principales usos son los filamentos de
las lamparas‘in¢andescentes, los alambres en hornos eléctricos y la produccién de aleaciones de
acero que son dur@syy resistentes [¥*7]. Hace algunos afios se sintetizaron catalizadores trimetélicos
de Ni-Mo-W (NEBULA), el cual puede ser tres veces mas activo que los convencionalmente
usados en la industria”®®] A raiz de esto, diversos grupos de investigacién han venido
desarrollando nuevos mafteriales cataliticos empleando diferentes precursores o haciendo
modificaciones en los soportesd8]_[os catalizadores de Ni, Coy W y Ni-W, Co-W soportados son
activos en HDS de tiofeno y tienen una gran selectividad a la formacion de los isémeros cis-trans
buteno. El mds activo es el catalizador bimetdlico Ni-W y CoW preparado por impregnaciones
sucesivas, presenta una mayor actividad,eatalitica %21, En estudios realizados sobre aliimina, se ha
encontrado que el W impregnado forma una monocapa de especies heterogéneas que varian su
acidez y que al incrementar el contenido+de-W, la especie predominante es WO [162, Se ha
publicado que las especies de W con 14 selucion.de’metatungstato de amonio hidratado depositado
en aliimina se dispersan en una relaciénstémica igual 233, En la preparacién del 6xido, el primer
paso seria la reaccién entre las especies=de=W.0O-H 4 Al-OH para formar simultdneamente las
especies de W=0 y Al-O-W. El segundo paso seria la reorganizacion del oxotungstato en el soporte

para formar la especie de W-O-W [56],

1.2.3.Oro

El oro (Au), es mds maleable y dictil que otros metales. Se utiliza en,monedas y joyas en aleacién
con otros metales para darle la dureza necesaria. Tiene otros usos como“Colorante rojo para el
vidrio, elaboracién de piezas dentales y en la industria electrénica [P, I'a forma mads estable de
Au es en estado metdlico [#36], Sin embargo, se sabe ahora bien que Au es apreXimadamente 1000
veces mds activo que Pt en la oxidacion electroquimica y catalizadora de monéxido'de€arbono [118:
128, 336 E] Au también promueve muchas otras reacciones cuando se estabiliza=€nforma de
nanoparticulas atada al 6xido de otro metal activo o un soporte mixto #1301 La actividad del Au
en la catdlisis ha estado creciendo rdpidamente en el mundo ['¥1. De forma general, en. la

preparacion de los catalizadores de Au, se ha empleado dos tipos de soportes, activos e inertes” En
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el primef’caso se trata de 6xidos metdlicos reducibles Fe, 03, Ce0,, Ti0Q,, [173:297,298,59,274,298] oy

el segundo,6xidos inertes, del tipo y — Al,03, Si0,, ZrQ, [74:275,176,113,288]

1. 2. 3.1. Tamaiio y forma de las particulas de Au

Cilculos tedricos y“estudios dentro del campo de las superficies [123 292, 3231 demuestran que
superficies lisas de Au no*disocian H; y O, a temperaturas por debajo de 100 °C, con lo que se
concluye que el Au es ina¢tivo en reacciones de oxidacion e hidrogenacién. Sin embargo, hay
evidencias experimentales'que demuestran que el Au como nanoparticulas (d<5 nm) es capaz de
intervenir en reacciones de oxidacion 239373 incluso a muy bajas temperaturas. Eso implica que
el Au en forma de pequefias pasticulas presenta propiedades muy diferentes a las que tiene en su
estado madsico. Una posible explicaCiomse deduce a partir de cdlculos de energias de adsorcion,
donde se determina que los calores de-adsorcion dependen del nimero de coordinacién de los
atomos de Au. Cuando disminuye el tamafioshay un mayor nmiimero de dtomos de Au insaturados,
que actdan de centros capaces de diseciar al O» ['8: 18] Egto, junto a la mejora de la actividad
catalitica observada en catalizadores pretratados’en oxigeno, sugiere la existencia de especies
Au®*, que algunos autores han considerado fundamefital para se generen diversas reacciones [117:
238,131 De forma general, cuando se dismintiye el tamaho de la particula, se producen varios
fendmenos:

a) Aumenta el nimero de atomos superficiales, lo que dismihuye su punto de fusién, aumentando
su movilidad.

b) Los atomos superficiales se comportan como “entes individuales” debido a que hay menos
enlaces entre los dtomos.

¢) El Au se encuentra soportado sobre un éxido metdlico, hay mayor nimerode dtomos en contacto
intimo con el soporte, lo que aumenta la cantidad de metal que existe en la periferia. Ademas del
pequefio tamaiio hay que considerar la forma de las particulas. Esta va a depender del tipo de

soporte [36:721,

1. 2. 3. 2. Interaccion Au-soporte

Se establece bien que el comportamiento de los catalizadores de Au soportados dep€nde
fuertemente del método de preparacion, las nanoparticulas de Au clasifican segtin el tamafio e

interaccién de metal-soporte B, Obtener nanoparticulas de Au, es uno de los requisitos que
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determind la actividad catalitica, pero no es el tinico. La interaccién Au-soporte ha sido sefialada
como un‘aspecto importante, debido a que en la interfase Au-soporte, el Au sufre perturbaciones
electronicas’enslos dtomos situados en bordes y esquinas que le hacen ser mas activo (transferencia
de carga (metale> soporte)). Ademds, el soporte puede aportar sitios de adsorcién para los
reactantes que pueden emigrar al Au. Por ello, el tipo de soporte empleado va a influir en la
actividad de los catalizadores de Au. Muchos estudios apuntan que la presencia de defectos en los
soportes (por ejemplo, vacantes de oxigeno) da lugar a particulas de Au cargadas negativamente
que aumentan la actividad [%;%-267] Se produce una retrodonacion de carga desde las particulas de
Au hasta el orbital antienlazante”2n* de la particula de Au, lo que promueve la activacién de
moléculas reactante adsorbidas. Ottos estudios sostienen que la actividad se encuentra limitada en

la interfase Au-soporte [2%-297.127. 295,36]
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrellojexperimental se divide en tres secciones: 1) métodos de sintesis 2) descripcién del
método expetimental para soportes y catalizadores 3) descripcidn de las técnicas de caracterizacién

de soportes y catalizadores.

2. 1. Métodos de sintesis

2.1.1.Sol-gel

La técnica sol-gel es un procedimiento a bajas temperaturas que permite controlar la porosidad de
un material; obtener sélidos con alté’grado de pureza, homogéneos y con alta drea superficial %],
La sintesis de sol-gel consiste de varias etapas como son la hidrélisis, la formacidn del sol, de un
alcoxido metdlico mediante la adicién”de agua o una solucién de agua/alcohol obteniéndose
especies reactivas; la condensacién de estds especies forma el gel al que se le sigue una etapa de
afiejamiento y secado a temperatura ambiefite;para concluir con un tratamiento térmico. En esta
sintesis, las condiciones de preparaCign-son impoftantes para determinar caracteristicas texturales
del material 271, Posee un alto potencial,én sintesi§ inorgdnica y es de gran utilidad en aquellos
campos en los que es necesario una gran homogeneidad, pureza o la posibilidad de pérdida de algtin
componente voldtil por la necesidad de accedéra altas=temperaturas para alcanzar un grado de
conversién adecuado [235-571_El proceso sol-gel paste de la‘Obtencién de un “sol” o suspension de
particulas coloidales 0 macromoléculas poliméricas de tamaiio nferior a los 100 nm.,en un liquido
que estd en esta condicion debido al movimiento Browniano. Habitualmente el “sol” es obtenido
por la via polimérica, lo cual implica la hidrélisis y condensacion deésprecursores metal-orgdnicos.
Posteriormente, se produce una transicion a una fase solida denominada®gel™. El “gel” esun sélido
constituido por al menos dos fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase solida
[333.50.57 [ ogra disminuir las distancias medias de difusién iénica, por lo que pefmite alcanzar mds
ficilmente estados de equilibrio y materiales dificilmente accesibles por otras’ vias. Para la
preparacion de los soportes de dxidos mixtos se empled la via sol-gel segiin la metodologia de

Regalbuto [266],
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Figura 1. Etapas del proceso sol-gel [45: 2181,

2. 1. 2. Impregnacion por via himeda

Los métodos de impregnacion por via hlimeda consisten en obtener soluciones estequiométricas de
los cationes y tratarlas térmicamente para ‘@btener el 6xido mixto con el metal impregnado. La
ventaja de este método es que una solucién es homogénea en composicién por su propia naturaleza;
por lo tanto, si no se segregan productos intermedios, es posible obtener los catalizadores
soportados en dxidos mixtos a temperaturas menofes que las necesarias por la via de reaccién en
estado s6lido. Las soluciones se obtienen por disolucion desales solubles de los cationes requeridos
o por disolucién en medio dcido fuerte de los‘6xidos cetrespondientes. Se usa generalmente
disolucion en agua o dcido nitrico ya que por descomposiciontérmica no deja residuos solidos [4.
La preparacion de precursores cataliticos se efectud por el método de impregnacién por via hiimeda
en equilibrio (wet impregnation), segiin la metodologia de Huang ¥ Schwarz 1. En el método de
impregnacién por via himeda, el volumen del poro se satura con solvente, usualmente agua, antes
de la impregnacién y el soluto se transfiere hacia el interior de los poros/Solamente por medio de
difusién ["*3. Cuando se utiliza este tipo de interaccion precursor-soporte, €l tamdiio y distribucién
de los pequeiios cristales del metal tienen una fuerte dependencia de las propiedades fisicas del

soporte y de los tratamientos térmicos de acondicionamiento (calcinacién y reduceiony 3431,
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Figura 2. Pasos enJ@\impregnacién del componente activo 2432181,

2. 1. 3. Impregnacion por baiio ultrasonico

La aplicacién de bafios ultrasénicosen las reacciones quimicas y procesos. Es un método por
adsorcion en disolucién en medio generalmente actioso, que tiene lugar por interaccion de los iones
del compuesto metdlico en disolucién con los centros“activos del soporte en suspension. El exceso
de disolvente se elimina mediante filtracién. I«a interaccion entre el componente activo y el soporte
puede consistir en una reaccidn de intercambio iénico enfre el soporte y las especies cationicas o
anionicas procedentes de la disolucién, o en una_atraccion'glectrostitica entre cargas opuestas,
producida al polarizarse la superficie del sélido en una disqlucion de distinta carga. Es un
mecanismo que causa efectos de aceleracion en los liquidos, aumento de velocidad de reaccion,
aumento en salida de reaccidn, uso mds eficiente de la energia, activagién de metales y sélidos,
aumento de la reactividad de los catalizadores, mejora de la sintesis de particulas [*'%1. El método
de impregnacion por bafio ultrasonico, es ampliamente utilizado en preparacion de metales
activados por lareduccion del metal, generacion de metales activados por sonicacidfy, modificacién
de superficie morfologia y tamaifio de particula por colisiones de particulas de.alta velocidad,
formacion de materiales nanoestructurados amorfos, incluyendo alta superficie en metales de
transicién, aleaciones, carburos, 6xidos y coloides, preparacién de los coloides 3111, La prepasacion
de catalizadores por este método tiene el inconveniente de que no se pueden conseguir cargas

metdlicas muy elevadas, aunque conduce a dispersiones muy altas del precursor sobre la superficie

37




del sopofte. Por otra parte, la interaccién que se consigue durante la adsorcién, estabiliza el

compornentesmetdlico contra la sinterizacion en tratamientos posteriores [,

Reaccion de mezcla Agua
de soporte-metal

(000

Recipiente de Transductores
acero inoxidable IGM[dOS ala base

Clavija

Figura 3. Bafio ultrasénico 21991,

2.1,4, Métodede recarga

La reacciéon redox (método de “recdrga’) es @na,variante de deposito-precipitacién (DP)
homogénea en el que el precursor de metal activo se somete.a un cambio en la valencia durante el
proceso de deposicién [148]. Generalmente, la forma oxidida‘e reducida de ion metilico soluble es
insoluble, y la forma insoluble sobre el soporte.déspués delCambio de valencia, se produce de
forma homogénea en solucidn. Esta técnica se ha utilizado para’preparar una buena dispersién de
catalizadores de metales nobles [, Los catalizadores de este tip6 se,preparan normalmente por
técnicas de impregnacion, aunque los catalizadores resultantes tienen alto grado de contacto entre
los componentes metalicos deseados. Asi, las nuevas composiciones de'eatalizadores trimetalicos
a menudo requieren enfoques sintéticos tnicos. Este método usa el coneepto de que un metal
reducible se depositard sobre otro metal siempre que el primero tenga un potencial glectroquimico
mas pequefio que el segundo. La reduccion selectiva del metal se produce en la superficie del metal
soportado. Los métodos que utilizan el concepto redox-superficie incluyen la técnica-directa redox
51 el “método de recarga 1431, utilizando el proceso de reduccion catalitica ['4¥ y bajo petencial de
deposiciéon (UPD) 381, Estas técnicas tienen claras ventajas sobre los métodos de impregnacion
para la preparacion de catalizadores trimetilicos. Por ejemplo, mediante el ajuste de los paramétros

de sintesis, es posible depositar un metal noble, mientras que simultineamente se tiene un control
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de la tasd de cobertura del metal depositado. Ademds, los catalizadores trimetdlicos podrian ser
disefiadoS cen el tercer metal a depositar, s6lo en ciertas caras o sitios del primer metal. Sin lugar
a dudas, estas técnicas redox de superficie serd 1til en la sintesis de catalizadores de procesamiento
de petréleo y en-el desarrollo de electrodos en la tecnologia de combustible. Se espera que futuras
investigaciones revelen nuevos materiales cataliticos [¥7]. Ya que una reaccion redox entre
hidrégeno adsorbido,sebre.la superficie del catalizador y el metal que se desea depositar, se realiza
siguiendo dos técnicas: €n'el primer caso, la deposicion se realiza bajo atmdsfera de nitrégeno
(irreversiblemente adsorbiendo s6lo hidrégeno: método de “recarga”), mientras que en el segundo
caso es depositado en una atmosfera de hidrogeno (“reduccion catalitica™). Los catalizadores se
prepararon en un reactor de vidrio«de lecho fijo que permite que las muestras de la solucién puedan

seguir la deposicién en funcién del'ti€mpo.de reaccién 2.
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2.@%cripcién del método experimental para soportes y catalizadores

Para reali a parte experimental de esta investigacion se utiliz6 la infraestructura disponible en
los laboratorfo/ e: Catdlisis, Fisicoquimica y Difraccién de Rayos X, de la Divisién Académica
de Ciencias Basieas, (DACB-UJAT) y en los laboratorios de: Instrumentacién y Control y el de
Analisis y Caracte@’)n, de la Division Académica de Ingenieria y Arquitectura (DAIA-UJAT).

Siendo el sistema de )a‘l’ifzadores [CoWAu/AlZrCe], propuesto como tema de estudio.

* Sol-Gel
* Impregnacion por via himeda
+ Impregnacion o ultrasénico

* Método ar
T

2

(Caracterizacién - . _ N
+ Difraccién de Ra (DR@
* Espectrometria de ion Molecular
Ultravioleta Visible eflectaneia Difusa de

Sélidos (UV-Vis/DRS) .
+ Areas BET (Fisisorcién de N,) ; b
* Espectroscopia Infrarroja de Transmi (FTIR)
* Microscopia Electrénica de Barrido (S&

Figura 4. Esquema de trabajo experimental. ® )
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2:72. 1. Sintesis de los soportes de 6xidos mixtos por el método sol-gel

Entrada de agua fria

_

Refrigerante tipo serpentin —

Salida de agua
sGotas de hidroxido de caliente

Amomnio
11 boukj

R\\ 2aboca

——g

Butéxido de zirconio

hboca

Termdémetro

Trisecbutdxidd de aliminio ) ) )
Solucién de nitrato de cerio

Parrilla de calentamiénto y T hexahidratado, agua y butanol

agitacion

- T

Figura’S,Sistema de.sintesis de Al-Zr-Ce [,

Se sintetizaron 6xidos mixtos de“Al-Zr-Ce como soportes mediante el método sol-gel a
550 °C, con un porcentaje de: Alggg, Zrgs,Ces, I AlgyoZrse, Ceqq, €n peso, usando una
disolucion de los alcoxidos precursores.

Se midi6 (140.14 mL y 146.36 mL) de trisecbutéxido-de aluminio y (142.52 mL y 154.72
mL) de agua bidestilada y (361.37 mL y 392.30 mL) de-butanol y (13.53 mL y 7.51 mL)
de butéxido de zirconio.

Se pesd 0.9296 g de nitrato de cerio hexahidratado.

En un proceso de goteo lento dentro de un matraz, se adiciendaron: trisecbutéxido de
aluminio y butéxido de zirconio. El matraz balén contenia una selucion de: agua
bidestilada, nitrato de cerio hexahidratado y 1-butanol, en un sisttma de agitacion,
calentamiento y reflujo como el que se muestra en la (Figura 5).

Alterminar el goteo, se realizé una adicion a la mezcla de hidrdlisis de 0.5 mbsdehidréxido
de amonio, en la etapa de la maduracién del gel.

En la boca del matraz se coloco un refrigerante para asegurar la condensacién del liquido

que se vaporiz¢ durante el calentamiento.
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7. Sé€ calentd el liquido con una rapidez de 5 °C/min hasta alcanzar los 70 °C, manteniendo
una.agitacion suficientemente fuerte para evitar que los sdlidos estén depositados en el
fondo del matraz.

8. Se dejd-elsistema con agitacién por 24 h a una temperatura de 70 °C.

9. Transcurridas:las 24 h se apago el sistema de calentamiento y se dejoé enfriar el sistema
hasta la temperatura ambiente.

10. Para secar el gel s€ tealiz6 la eliminacién del exceso de disolvente algo muy necesario para
la completa formaciénidel gel, para los precursores de los dxidos mixtos. El efecto de la
técnica de secado sobre/las propiedades de los xerogeles finales, por lo que dentro de
nuestra investigacién parasla parte experimental, se opté por la eliminacién del disolvente
organico y el exceso de agua€n.un evaporador rotatorio a temperaturas menores a 90 °C.
La evaporacion lenta de los solventes disminuye la presion (presidn capilar asociada con la
interface liquido-vapor) sobre los pores evitando el colapso de la estructura.

11. Posteriormente al secado, se dejé el 'material en una estufa a 120 °C por 12 h. Al término
de las 12 h, todo el material cofifenido én'el' matraz se retird, se tamizo y fue pesado.

12. El soporte obtenido se calcino a 550 °C en unrhorno de calentamiento con una velocidad
de calentamiento de 2 °C/min durante 12 h. Al término de la sintesis sol-gel, se obtuvieron

2 soportes (S1 y S2) con una masa de 30 g cada une"

Tabla 1. Estequiometria propuesta para la sintesisde S1 y S2.
Soporte  %Al,0;, %Ce0, %Zr0,
S1 90 1 9
S2 94 1 5
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2. 22, Sintesis de los catalizadores por el método de impregnacion por via
himeda

2. 2.271. Catalizadores monometalicos sintetizados por via himeda

1. Se sintefizaron catalizadores monometdlicos Co/Al —Zr — Ce,por el método de
impregnacion por via himeda a 400 °C, con un porcentaje de: Cogg,/Algge,Zrgy,Ceyoy ¥
Coso,/Algyo,Zrsd,Ce; o , €0 peso.

2. Se midié 100 mbrde<agua bidestilada. Se pesd 10 g del soporte S1 y S2, cada uno por
separado. Se pes6 2.4 7-g\de nitrato de cobalto hexahidratado.

3. Los catalizadores monometalicos se prepararon poniendo en contacto 10 g de soporte con
una solucién de 2.46 g dé nitrato de cobalto hexahidratado en los 100 mL de agua
bidestilada.

4. Se dej6 el sistema con agitacién constante por 4 h en un rotavapor.

5. Al término de las 4 h, la solucién'se-evaporé a 70 °C, hasta sequedad en el evaporador
rotatorio.

6. Se dejé el material en una estufa.a<120 °C'pof 12 h, para terminar de eliminar el exceso de
humedad.

7. Al término de las 12 h, todo el material~contenide en el matraz se retird, se tamizo y fue
pesado.

8. El soporte obtenido, fue puesto en un reactor de flujo ‘eontinuo para ser calcinado a 500 °C
en flujo de O, con una velocidad de calentamiento de 2"°C/min durante 4 h y reducidos
en flujo de H, con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min durante 4 h, en esta etapa
tenemos la obtencién de forma oxidadas del metal impregaado”y la eliminacién de
remanentes indeseables.

9. Al término de la sintesis de impregnacion por via himeda se obtuvieron 2 catalizadores

(Aly A2)con una masa de <12g cada uno.

Tabla 2. Estequiometria propuesta para la sintesis de los catalizadores Al y A2.
Catalizador %Al;0; %CeO0; %Zr0, %Co
monometilico
Al 90 1 9 5
A2 04 1 5 5

44




60 mL./min en 60 mL/min en
Atm de O, Atm de H,

o TR
SN T

o) V-
1052¥_JCalcinacién\ /Reduccién\_
s0

1/ \/ \

o 24N .6 8 10 12 1a 16 18 20 22 24
Tiempo (h)

Figura 8. Calcinacidnireduccion de los catalizadores monometdlicos.

1.

Figura 9. Diagrama de la preparacién de los catalizadores Al y@

2.2.2.2. Catalizadores bimetalicos sintetizados por via’himeda

Se

sintetizaron catalizadores bimetilicos CoW/Al — Zr — Ce, por adnétodo de

impregnacion sucesiva por via himeda a 400 °C, con un porcentaje de:%‘{\@.s%/

Alggy, Zrgy,Ceqy, ¥ Coso, Wy 505/ Algagy Zrs,Ceqyy . en peso.

Se midié 50 mL de agua bidestilada. Se pesd 5 g del catalizador monometilico A;

£l

cada uno por separado. Se pesé 0.1685 g de metatungstato de amonio hidratado. *
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3. lsos catalizadores monometilicos se prepararon poniendo en contacto 5 g de soporte con
ufiasolucion de 0.1685 g de metatungstato de amonio hidratado en los 50 mL de agua
bidestilada.

4. Como €s-una impregnacion sucesiva se repiten los pasos del (4 - 8) de la impregnacién
monometili€a anterior.

5. Al término de la sintesis de impregnacién sucesiva por via himeda se obtuvieron 2

catalizadores bimeétdlicos (B1 y B2) con una masa de <6 g cada uno.

Tabla 3. Estequiometria propuesta para la sintesis de los catalizadores B1 y B2.

Catalizador  %Al1,0; %Ce0; %ZrO; %Co %W

monometalico
Bl 90 1 9 525
B2 94 1 5 5 25
450 7] 60 mL/min en 60 mL/min en
400 Atm def), Atm de H,

s R G Y
= [ NA T\

200

150 —
] /Calcinacién\ /Reduccién\_
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=/ \/ \
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[s] 2 <3 =3 a 10 12 14 16 18 20 22 24

Temperatura (°C)

Tiempo (h)

Figura 10. Calcinacion/reduccion de los catalizadores bimetalicos.
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Figura 11. Diagrama a preparacion de los catalizadores B1 y B2.

El pretratamiento que se les dio a los ateﬂﬂés sintetizados monometilicos y bimetalicos es un
paso muy importante en la sintesi na iculas metdlicas, el cuidado en la rampa de

calentamiento, asi como la atmosfera ac@'a‘da pe@;n la reduccion al estado de oxidacion cero
> (( N

2.2. 3. Sintesis de los catalizadores %—‘mé@) de impregnacion por bafio
ultrasénico

de los metales.

2. 2. 3. 1. Catalizadores monometalicos sintetiza or bafio ultrasénico

1. Se sintetizaron catalizadores monometilicos Co/Al—é;— Ce, por el método de

impregnacién por bafio ultrasénico a 400°C, con u centaje de: Cosg,/
Alggo,Zrgy, Ceqq, ¥ Cosoy /Algye, Zrsy, Ceqo,, €0 peso.

2. Se midi6 50 mL de agua bidestilada. Se pesé 5 g del soporte S1 &cada uno por
separado. Se pesé 1.235 g de nitrato de cobalto hexahidratado. @

3. Los catalizadores monometilicos se prepararon poniendo en contacto 5 g orte con
una solucién de 1.235 g de nitrato de cobalto hexahidratado en los 50 m agua

bidestilada, en un sistema de bafio ultrasénico para la agitacién de las sfn%ie

nanoparticulas.
*

4. Se dej6 el sistema con una vibracion constante por 2 h en un baifio ultrasénico.
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Al'término de las 2 h, se eliming el exceso de agua en la solucién, por filtrado a alto vacio.
Se dejo el material en una estufa a 120 °C por 12 h, para terminar de eliminar el exceso de
humiedad.

Al término de las 12 h, todo el material contenido en el matraz se retird, se tamizo y fue
pesado.

El soporte obtenido, fue puesto en un reactor de flujo continuo para ser calcinado a 500 °C
en flujo de O, con'una velocidad de calentamiento de 2 °C/min durante 4 h y reducidos en
flujo de H, con un@welocidad de calentamiento de 2 °C/min durante 4 h, en esta etapa
tenemos la obtencién_de” forma oxidadas del metal impregnado y la eliminacién de
remanentes indeseables,

Al término de la sintesis»de. impregnacion por bafio ultrasénico se obtuvieron 2

catalizadores monometilicos (€1.4(C2) una masa de <6 g cada uno.

Tabla 4. Estequiometria propuesta-para la sintesis de los catalizadores C1 y C2.

Catalizador~"%Al,0; %Ce0;, %Zr0, % Co

monometalico
Cl 90 1 9 5
C2 94 L 5 5
450 60 ml./min en 60 mE/min en
400 _" Atm de O3 Atm de Ho

350 J / \ / \

200 ] 2 *C/min 2 °C/min'\

250 —_ / \ / \

200 —- — bt

150 ; / \ / \
] Calcinacion Reduccion

Temperatura (°C)

100

o/ \/ \

o T T T T T T T T T T T T
o 2 <4 (=] 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo (h)

Figura 12. Calcinacién/reduccion de los catalizadores monometilicos.
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2. 2.3.2. Catalizadores hime@ os sintetizados por bafno ultrasénico

1. Se sintetizaron catalizad rnct CoW/Al —Zr — Ce, por el método de
impregnacién sucesiva por b 400 °C, con un porcentaje de: Cogo, W, 50,/
AlgoyZroy,Cery, ¥ COso,Wase,/ I'so, (4(611 peso.

2. Se midié 35 mL de agua bidestilada:
cada uno por separado. Se pes6 0.1011 @metat

catalizador monometilico C1 y C2,

to de amonio hidratado.

3. Como es una impregnacion sucesiva se repiten los del (4 - 8) de la impregnacién
monometdlica anterior.

4. Al término de la sintesis de impregnacion sucesiva por ba@luasﬁnico se obtuvieron 2

catalizadores bimetdlicos (D1 y D2) con una masa de <3 g cad

Tabla 5. Estequiometria propuesta para la sintesis de los catalizadores ;E] y D:‘

Catalizador %Alz 03 %CEOZ %ZFOZ % Co % ;

monometilico
DI 90 1 9 5 25 '6

D2 94 1 5 5 25 0)




&0 m/min en &0 mi/min en

Atm de (3 Atm de IIZ

SRR

~\
| \ ' . 1 ' ' . . ; ; '
W:: (=3 a 10 12 14 16 18 20 22 24

Figura 15. Diagrama de la preparacion de los catalizadores D ;&
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2. 2. 4. Sintesis de los catalizadores por el método de recarga

2.2.4. 1. Catalizadores trimetalicos impregnados por recarga

solud U Entrada de N2
1) ¢
}“ <% — Salida de gas
[~
Solucién de dcido ‘
tetrackoroaurico -4
trihidratado -

Catalizador bemetalico

|,.,]- Entrada de N2/H2

Recyperacion oF la
solucidn

Figura 16. Sistema de sintesis de Catalizadores(trimetilicos, por el método de recarga P41,

. Se pesd 0.10253 g de dcido tetracloredurico trihidratado y 2 g del catalizador bimetilico
B1,B2,D1 y D2, cada uno por separado~Se midio 5’'mL a 0.2 M de 4cido clorhidrico. Se
midié 5 mL de agua bidestilada previamente calentada a/70 °C.

. Se introduce el contenido del catalizador bimetdlico en uns€agtor que se coloca en un horno

de calentamiento.

3. Se purg6 el reactor con nitrégeno N, durante 10 min a temperatura ambiente.

. El catalizador se redujo, haciéndole pasar un flujo de H, en una rafiipa de 2 °C/min hasta
llegar a 400 °C. Se mantiene la temperatura de 400 °C por 1h y se reduce con Hz con la
finalidad de eliminar oxigeno y humedad.

. Pasada la reduccién se dejé enfriar la muestra con flujo de H, hasta llegar a0 ?C. Se quita
el flujo de H, y se coloca el flujo de N, para purgar el sistema durante 30 min.

. Se adiciono 5 mL de dcido clorhidrico en la zona de desgasificacion y se hizo burbujear por
10 min.

. Se verti6 la solucién de dcido clorhidrico al catalizador, dejandose burbujear con flujorde

H, por 30 min, posteriormente se purgo con N, por 10 min.
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8. Se€ adiciono la solucién de 5mL de acido tetraclorodurico trihidratado en la zona de
desgasificacion y se hizo burbujear por 10 min, con flujo de N,.

9. Se werti0o la solucién de acido tetracloroaurico trihidratado al catalizador, dejindose
burbujearton flujo de N, por 1 h para que la reaccidn se llevara a cabo y eliminar las trazas
de oxigeno.

10. Después de la reaceion el catalizador trimetdlico preparado se secd a temperatura ambiente,
se abrieron el paso de-as llaves para eliminar el exceso de liquido y se vuelven acerrar.

11. Para terminar de eliminar impurezas se adicionan 5 mL de agua caliente al catalizador
bimetdlico, después de qué la reaccién termind y se abren todos los conductos para secar.

12. Posteriormente se deja a una temperatura de 120 °C/12 h, con una rampa de calentamiento
de 2 °C/min.

13. Al término de las 12 h, el cafalizador se activé por reduccién de Ha en una rampa de
2 °C/min hasta llegar a 400 °C dugante 4 h, luego se hace descender nuevamente la
temperatura hasta llegar a temperatura ambiente y retirar el catalizador.

14. Al término de la sintesis del método de recarga se obtuvieron 4 catalizadores trimetdlicos

(E1, E2,F1 y F2) con un masa de '<2g cada uno.

Tabla 6. Estequiometria propuesta pata lassintesis delos catalizadores E1, E2, F1 y F2.

Catalizador %Al,0; %Ce05 %Zr0,- % Co % W 9% Au

trimetalico
El 90 1 9 5 2.5 25
E2 94 1 5 5 2.5 25
F1 90 1 9 5 2.5 25
F2 94 1 5 5 2.5 25

2. 3. Descripcion de las técnicas de caracterizacion de soportes y catalizadores

El conocimiento de la composicion quimica de un soporte o catalizador, no suelé,ser suficiente
para entender su actividad catalitica. Es necesario un conocimiento profundo de’sus propiedades
fisicas y quimicas, las cuales muchas veces son determinadas en gran medida por el m€tedo que se
ha seguido para su preparacion. La caracterizacion de los materiales cataliticos es por/lo.tanto
necesaria para correlacionar su comportamiento catalitico con la estructura del sélido* Enyla
actualidad se tiene disponibilidad de una gran variedad de técnicas que se pueden emplear en la

caracterizacion de catalizadores, mismas que proporcionan informacién diferente y
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complementaria. En este trabajo se emplearon las siguientes técnicas para la caracterizacion fisica

y quim é los materiales y fueron elegidas de tal manera que se puedan comprender las
d

*

propieda Satructurales y superficiales de los soportes y catalizadores.

®/\ 2. 3. 1. Difraccién de Rayos X (DRX)

/| ubo de rayes X f-aa fotografica u
Q (]
/ sistema da renda

'?j:o de DRX utilizado P61,

Se analizaron las muestras obtenidas en el Lab%o de@accién de Rayos X (DACB -UJAT).
Esta técnica nos permite obtener informacién directa so morfologia y tamafio de las
particulas, caracteristicas que pueden estar relacionadas con diferéntes tipos de centros activos
existentes en el catalizador. Por otra parte, también puede dar infon@én indirecta sobre el grado
de interaccién existente entre diferentes fases. Como ya se menciond a técnica se pretende

entonces determinar la morfologia de los cristales y su tamafio [161] es@l técnica esencial y

rutinaria para la caracterizacion de las propiedades estructurales de un sélido, 1 les se dividen
en dos tipos de difractémetros los cuales son de cristal simple que son usado a_determinar
formas moleculares nuevas, y los de polvo que se utilizan para la identificacié fases [160].

Mediante DRX se analizaron muestras representativas de polvos preparados en@ esente
investigacion, para lo cual se utilizé un sistema de difraccion de polvo bdsico, que consi una

fuente de rayos X, dos goniémetros circulares, una plataforma para la muestra, un detector @a

*
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compu¢1 para el control de instrumentos y el andlisis de datos. En este trabajo se usé un
e

difract de rayos X marca Bruker Axs modelo D8 Advance.

/L 2.3.1.1.Procedimiento experimental

1. La mues@;tamizada hasta tener un polvo muy fino.
2. La muestra @locé en el porta muestras de vidrio y se colocd en una celda, donde se le

realizo un bar leindose un dnodo de Cu, siendo la radiacién correspondiente a la

transicion CuKa ¢ a longitud de onda de 1.5418 A de 20° a 80° en la escala 20, en un

paso de 0.02° y con u@ﬁpo de paso de 1 segundo.
3. El espectrometro se enqey(i acoplado a una computadora, de donde se pudieron obtener

&t@s de cada muestra.
2.3. 2. Espectrometria de Ah/\ i

los difragtogramas corresp

s:@DMolecular Ultravioleta Visible (UV-
RS)

Figura 18. Espectrofotometria (esquemitica) y espectrofotémetro UV-Vis/DRS utili

Se analizaron las muestras obtenidas en el Laboratorio de Fisicoquimica (DAC T). El
instrumento usado en la espectrofotometria ultravioleta-visible se denomina espectro tro
UV-Vis y permite comparar la radiacién absorbida o transmitida por una solucion que Contie@a

cantidad desconocida de soluto con una que contiene una cantidad conocida de la misma sustancia.
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Se mideda transmitancia de la muestra que se expresa habitualmente como porcentaje (%T), o bien
la absorbaneia (A), que proporcionard informacion sobre los posibles complejos que pudieran
formarse P24 _J.a espectroscopia UV-Vis utiliza la radiacion del espectro electromagnético, cuya
longitud de onda€sta comprendida entre los 100 y los 800 nm (energia comprendida entre las 286
y 36 kcal mol™"1) Jy.su efecto sobre la materia es producir transiciones electrénicas entre los
orbitales atémicos y/o,moleculares de la sustancia. En algunos casos, los efectos y la deteccién
pueden llegar al IR cercano)(800-900 nm) [*]. Los espectros de reflectancia difusa de los soportes
se obtuvieron con un espectrofotémetro UV-Vis/DRS, Varfan Cary 300, provisto con una esfera

de integracidn, itil en el anélisis/de polvos.

2.3.2.1. Procedimiento experimental

1. Lamuestra fue tamizada hasta tenetwun tamafio de grano fino de tal manera que se apelmace
con facilidad ya que esto facilita 1a adicion en el porta muestras.

2. Seanalizé la region de 190-800mm utilizando BaSO4 como estdndar blanco de reflectancia
para la obtencion de la linea base:

3. La muestra se colocé en el equipe para ser amalizada y el espectro de UV-Vis/DRS fue

registrado por una computadora.

55




O 2.3.3. Areas BET (Fisisorcién de N,)

(csq emitica) y equipo de fisisorcién de N, utilizado 7],

Figura 19. Analizador de dreas B

Se analizaron las muestras obtemd el La&at rio de Fisicoquimica (DACB-UJAT), para

—

determinar el drea especifica y p0r051d r medi dsorcién de gas nitrégeno B En esta

técnica de fisisorcidn de nitrégeno, se m con es isotérmicas (~ 77 K) la cantidad de
nitrégeno retenido por un sélido a medida q sién. Una relacién entre la cantidad
de gas adsorbido en funcion de la presion, se le conoce com@:terma de fisisorcion y el andlisis
de tales isotermas constituye un método convencional para el es de la porosidad de materiales
porosos [24. Los valores arrojados por los andlisis texturales se@as curvas de adsorcién y
desorcion de nitrogeno ademds de una distribucién estadistica de los po, sto nos da la idea del
tamaiio del poro contenido en la superficie del material, ademas del a?ﬁ erficial BET en un
punto arbitrario en el rango de 0.03 a 0.05 de presidn relativa, que es este interv onde se forma

la monocapa 1. Para la determinacion de las texturas de los soportes, se utilizc’@analizador de

ér 11.
2.3. 3. 1. Procedimiento experimental Q\S\(\
O

drea superficial y porosimetria con un equipo de la marca Micromeritics modelo

1. La muestra fue tamizada hasta tener un tamafo de grano muy fino.




2. tes de la adsorcién de N,, la muestra fue pesada y desgasificada a 300 °C (temperatura
Q al se considera que todas las particulas adsorbidas fisicamente son retiradas) en vacio
pc@\-’

3. Posteréente la muestra fue puesta en el puerto de medicién del analizador de drea
superﬁci@kuna adsorcidn fisica de N, (Praxair 5.0 U.A.P.) a-198 °C.

4. El equipo an@ cada muestra y registro los resultados en una computadora.

2.3.4. E%oscopfa Infrarroja de Transmision (FTIR)

Figura 20. Espectrofotometro (esquemiltica) y equipo de utilizado [*'91,

Se analizaron las muestras obtenidas en el Laboratorio de lnsm@ta{:ién y Control (DAIA-
UJAT). La espectroscopia IR ha sido muy empleada en ¢l estudio de ficies, ya que ofrece

informacidn directa de la naturaleza quimica de la superficie y de las espec@dsorbidas, asi como

de la estructura y fortaleza de los enlaces, acidez, basicidad, etc., [122,278] Ep so del trabajo
desarrollado en esta tesis, se ha empleado esta técnica para complementar tudio de las
interacciones establecidas entre las moléculas. Los espectros FTIR fueron re os en un
espectrometro modelo IRAffinity-1 (Fourier Transform Infrared Spectrophotoner ial No.
A21375003111CZ, 120 V~ 50/60 Hz 150 VA. (\
“
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O 2.3.4.1.Procedimiento experimental

(=

Lz@est‘ra fue tamizada hasta tener un tamaiio de grano fino.
Se le( iciono un poco de KBr y fue enpastillada.

La pastillafformada, se colocé en un porta muestras dentro de la celda.

i

La celda locé en un espectrofotémetro acoplado a una computadora, donde se

. *
registraron lo ectrogramas.

2.3.5. @roscopl’a Electronica de Barrido (SEM)
L]

Lerides
alaTOmagret i

Boteras
e ba=do

Detector de o

Figura 21. Microscopio (esquemdtica) y equipo de S @sdo [13s],

Se analizaron las muestras obtenidas en el Laboratorio de Anilisis terizacion, (DAIA—
UJAT). Los electrones son uno de los tipos de radiacion ionizante que c@‘minos generales es
capaz de interactuar con un material, generando un amplio rango de sefiales.provenientes del

espécimen, estas seflales son utilizadas en las técnicas de microscopia electsénica de barrido

(SEM), para extraer informacién quimica y morfolégica acerca de la muestra. En de SEM,
los electrones secundarios suelen provenir de la superficie de la muestra, de mo e estos
electrones son utilizados para extraer informacién morfolégica mientras que los nes

retroproyectados al provenir normalmente del interior de la muestra, son utilizados princip @e

para extraer informacién quimica y dependiendo de la muestra, para extraer informacidn
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morfolggica B3], Los andlisis de morfologia de particulas correspondientes a los soportes
sintetizadossse efectuaron a través de microscopia electronica de barrido con capacidad de anilisis
elemental (EDS, BSE y SE) para la caracterizaciéon de los materiales  (Scanning Electron

Microscope, SEM) marca JEOL, modelo JSM-6010LA.

2.3.5.1. Procedimiento experimental

1. La muestra fue tamizada hasta tener un polvo muy fino.

2. En pequefios frascogde vidrio se pesaron 0.2 g de cada catalizador, se etiquetaron y taparon,
colocdndose en un desecador por 12 h.

3. Se recortaron 4 pedazos~de, cinta de carbon y se colocaron sobre la placa de acero,
marcandose el tipo de muestra.

4. Se colocé cada una de los catalizadores encima de la cinta y se pulid el exceso.
La placa se colocé dentro del equipo; el cual fue manipulado por el técnico encargado y

registré los resultados en una computadora.
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CAPITULO 3. INTERPRETACION DE RESULTADOS
3. 1. Difraccién de Rayos X (DRX)

La estructura cfistalina de las muestras sintetizadas se analizé por DRX, es una de las técnicas mads
usadas en la determinacion de las propiedades de los materiales ya que es posible la identificacién

de las fases cristalinas(

Tabla 1. Angulos de'difrdccién y planos cristalinos de los elementos [23 138,147,205, 26, 167, 317, 313, 326, 200]

Elemento Angulode  Plano
difraccion cristalino

(20)
37.93° 222
Alimipa (Al 46.19° 400
67.31° 440
30.27° 101
35.18° 110
Zirconio (Zr) 50.57° 112
60.08° 211
74:40° 202
Cerio (C¢) 28:57° 111
442° 111
Cobalto (Co) 46.82° 101
51.5° 200
T5:5° 220
23° 111
40.2° 100
Tungsteno (W) 42 85° 200
62.4° 220
74.8° 311
38.1° 111
Oro (Au) 44 .2° 200
64.6° 220
77.5° 311

El espectro de DRX ademds de proporcionarnos las fases cristalinas de_‘los~ materiales
nanoestructurados, también nos permite calcular el tamafio promedio del cristal usande la ecuacién

de Sherrer (Ver Anexo 2). Los resultados se muestran en la Tabla 2.

61




Tabla 2. Tamafio promedio del cristal, calculado con la ecuacion de Sherrer, (Ver anexo 2).

Soporte o Catalizador Angulo de Tamaiio promedio
difraccion (20) del cristal (nm)

S1 30° 348
S2 30° 551
Al 30° 891
A2 30° 754
BI 30° 76

B2 30° 4.84
Cl 30° 7.15
C2 30° 747
D1 30° 8.05
D2 302 692
El 30° 7.68
E2 30° 79

Fl1 30° 6.07
F2 30° 6.02
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20

Figura 1. DRX-de los sopertes S1 y S2.

La Figura 1. Muestra el difractograma de DRX de los soportes S1 y S2. En el se observan picos
que se asocian al 6xido de aluminio, con uma’ estructurd ‘cibica llamada gamma alimina
perteneciente al grupo espacial [R3-C], mineral conocido por elhombre de corind6n [113, Podemos
observar las sefiales mas intensas en (20 = 37.93°, 46.19° y 67.31°) correspondientes a los planos
cristalograficos (222, 400 y 440) de la y-Al, 05 de acuerdo a la referencia[? 3. Son picos intensos
que indican una baja cristalinidad [1. Los espectros muestran 10sepicos caracteristicos
pertenecientes a la alimina, presentan los picos pertenecientes a estructuras cibicas y hexagonales,
tipicos de y-Al, 05, con la estructura tipo espinela [ solo se observan lineas,de difraccion
caracteristicas de un oxido de zirconio con estructura tetragonal (t-Zr) [169)“)a zirconia
pura presenta a presion atmosférica tres fases: monoclinica (grupo espacial P21/c),\tetragonal
(grupo espacial P42/nmc) y ciibica (grupo espacial Fm3m). La fase tetragonal puede pensarse.como
una deformacién de la ciibica. Estas fases de alta temperatura presentan excelentes propiedades
cataliticas y eléctricas 1. Mediante el agregado de 6xidos como el Ce0, a la fase tetragonal.en

forma meta estable [2*], recibiendo el nombre de forma t' ], Los picos de difraccién que se
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observan”son caracteristicos de la fase tetragonal del 6xido de zirconio, esta fase cristalina se
identificé per sus lineas de difraccion localizadas en (20 =30.27°, 35.18°, 50.57°, 60.08° y 74.40°)
correspondientes a los planos cristalograficos (101, 110, 112, 211 y 202) teniendo como pico
principal el plane(101) localizado en (30.11°) en escala de 28; estos planos son caracteristicos de
la fase t — ZrQ, [138:147.205.26] A demds, se sabe que el 6xido de zirconio sintetizado por el método
sol-gel cristaliza mayaritariamente hacia el sistema tetragonal ['-26]_ [ os dngulos de difraccién
reportados para el CeO,/pueden asignarse satisfactoriamente a una fase tipo diéxido de cerio con
estructura tipo fluorita, para la' que el pico de difraccion mas intenso (26=28.64°) se debe al plano
(111) %7 pero es posible que€l tamaiio de los cristales de Ce sea tan pequefios que no son

detectados por esta técnica [34-300F,

250 Al

COJ’A|:Q: M01) Cco?* ;.33[_\._' — A
: : Bl

200

Intensidad (u.a.)

150

26

Figura 2. DRX de los catalizadores Al, A2, Bl y B2.

La Figura 2. Muestra el difractograma de DRX de los catalizadores monometidlicos Al y'A2 y los

bimetdlicos B1 y B2. Los catalizadores muestran una ligera reduccién del drea especifica después de la

impregnacion de Co, comparado con los resultados de BET 371, Hay formacién de aluminatos de
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cobalto(Co/Al,0,) con estructura tipo espinela. Se observa una mayor intensidad en los picos de (26:
46.82° ¥766¢7°) que corresponden a los planos (101 y 220), debido a la formacién de Co/Al, 03, los
iones de Co®*pueden ocupar cualquiera de los sitios vacantes tetraédricos u octaédricos de Al,0; y la
ocupacion relativa depende del tratamiento térmico y del contenido de Co impregnado. Por medio de
mediciones de UY<Vis/DRS se puede identificar la formacion de Co/Al, O, identificando la formacion
de espinela superfigial T1%1. Por lo tanto, un catién divalente como Co?* puede ocupar los sitios
tetraédricos y octaédricof en.su estructura produciendo la formacién de estructuras microcristalinas ['86]1.
Aunado a esto, se observaton/pequefias lineas de difraccion en (26 = 23° y 62.5°) que corresponden a
los planos (111 y 220) que evidencian la formacién de cristalitos de W05 V71 indicando una fuerte
interaccién con el Zr0,, probablemente existan especies W-O-Zr [33. Estos enlaces retardan la difusién
en estado solido, inhibiendo el crecimiento de las unidades estructurales en el ZrO, y por ende la

sinterizacién del mismo, estabilizando eon &llo la fase tetragonal del 6xido, ['%]. Esto sugiere una buena

distribucién de las especies de W [16¢],
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Figura 3. DRX de los catalizadores C1,C2,D1 y D2.
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La Figura 3. Muestra el difractograma de DRX de los catalizadores monometilicos C1 y C2 y los
bimetalicos<D1 y D2. El patron de difraccion para Co en su red hexagonal compacta (HCP)
presenta unpieo de maxima intensidad ubicado en la posicién a (20: 47°) que corresponde al plano
cristalograficolt01) [58:2101 Por otra parte el patrén de difraccién obtenido para Co en su estructura
cristalina ctibica'centrada en las caras (FCC) presenta picos en las posiciones (26: 44.2°% 51.5° y
75.8°) que corresponiden’a los planos cristalogréficos (111,200 y 220) [58:193_Se obtiene un patrén
de difraccién para Co (ristalizado como una mezcla de ambas fases (FCC-HCP) [5%: 1%81. E|
difractograma de W presentasla estructura ciibica centrada en el cuerpo (BCC) que tiene un grupo
espacial Im3m y un pardmetro.de’red a = 3.5911 A. Se observaron los picos correspondientes a la
estructura FCC que tiene un grup® espacial Fm3m y un pardmetro de red a = 4.2355 A. En estos
difractogramas se pueden identificare] plano (100) en (26: 40.2°) correspondiente a la capa de W
y los picos originados por los planos (1145200, 220 y 311) ubicados en (20: 36.9°,42.88°, 62.4°

y 74 82°) respectivamente (18],
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Figura 4. DRX de los catalizadores E1, E2, F1 y F2.
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La Figura 4. Muestra el difractograma de DRX de los catalizadores trimetdlicos E1, E2, F1 y F2.
La estructura de los catalizadores no es cambiada por la impregnacion del metal noble, es decir
ellos retienen sus formas de cristal y no hay evidencia de una sinterizacién inducida por la presencia
de Au. Solo‘semuestra que en todos los catalizadores, las particulas de Au estan muy bien
dispersadas sobre.elsoporte, comparado con SEM, el Au no se aglomera comparado con BET [289],
Y los cristales de Au,'no podrian diferenciarse facilmente en el catalizador debido a la dispersién
alta del metal asi como por elssolapamiento con los picos de y — Al,0,, debido a la diferencia tan
pequefia en el espaciandoehtre ambos %1, Con el fin de evitar los errores provocados por el
solapamiento de las lineas de'lasy — Al,0; que son cercanas a la mds intensa del Au, se eligié la
reflexion del Au® en el plano (341).situada en (20: 77.5°) para calcular el tamafio promedio del
cristal en nm a partir de la férmula®de Bebye Scherrer (Ver Anexo 2) [175:126] Enp el caso del oro
los picos sugieren una mejor dispersion d€ las particulas del Au sobre el soporte con una formacién
de particulas metdlicas muy pequefias (BSE y BET). Los espectros de DRX de todos los
catalizadores trimetdlicos mostraron edracterfsticas similares [21. Se pudieron observar los picos

caracteristicos de la estructura FCC del”Au que s¢’encuentran en los dngulos que corresponden a

(26 = 37°,45°,67°),los cuales son asignados a lossplanos (111, 200, 220) para el Au [13:326],
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3.2. Espectrometria de Absorcion Molecular Ultravioleta Visible (UV-
Vis/DRS)
En esta seccifn, se muestran los resultados de los plasmones de resonancia superficial de los
soportes y catalizadores. Con el fin de obtener las bandas de transferencia se realizaron mediciones
de los soportes y'eatalizadores, empleando la funcion absorbancia (u.a) en funcién de la longitud

de onda (nm). Ya que es una prueba muy sensible para identificacién de iones metdlicos de

coordinacion.
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Figura 5. UV-Vis/DRS de los soportes S1 y S2.

La Figura 5. Muestra los espectros de UV-Vis/DRS de los soportes S1 y S2. El dxadode aluminio
presenta una banda entre 200-400 nm, con maximo en 250 nm que corresponde a Uma energia de
4.77eV,lo cual lo clasifica como un material aislante. En general la naturaleza del ién de Al'resulta
en una banda de valencia de los estados O 2p a una banda de conduccidén derivada del estado 3s

con transiciones vistas con reflectancia correspondientes a la transicién de la banda de valeneia a

la banda de conduccién P29,
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El 6xide“de zirconio es un aislante de brecha recta que muestra una transicién de banda directa,
presenta“dos. zonas de absorcion entre 200-380 nm. La mads fuerte con maximo en 219 nm que
intercepta el gje de las abscisas en A=249 nm. Esta longitud de onda corresponde a una energia de
4 86 eV, también-presenta un mdximo en 328 nm asociado a una energia de 3.78 eV valor cercano
al intervalo de matetiales semiconductores (Eb < 3.5 eV), asociada a la transicion de transferencia
de carga 02~ — Zr*? y eorresponde a la excitacién de los electrones con cardcter O 2p de la banda
de valencia a la banda’de"Conduccién con cardcter Zr 4d teniendo una brecha energética menor al
Al,0; 11 La absorcién enellintervalo de 200-210 nm es dada por la fase tetragonal, la banda de
240 nm es correspondiente a la faSe monoclinica, también se ha reportado que las sefiales a 210 y
246 nm pueden ser atribuidas al ZrO, [121,242],

El é6xido de cerio se sabe que es unsSemiconductor tipo n con una banda de energia prohibida de
(Bangap) 3.1 eV 13y absorben fuertetefite en la regién UV £= (1240/Eg)=400nm [263]_E] Ce0,
es conocido por tener una fuerte absorbancia en el intervalo del ultravioleta con bandas
caracteristicas en 250 y 297 nm, que e$tdn asignadas a las transferencias de carga Ce3* « 0"y
Ce** « 027, Donde se puede apreciac.que en lasyfransiciones que van de 4f a 5d, aparecen en la
regién del UV (~200-250nm) para los ‘iones aislados”Ce3* en la superficie del CeO, o en otras
matrices de 6xidos; sin embargo el material puede hacer notar ciertas bandas asociadas a los 6xidos,
tal es el caso de 2 fuertes bandas asociadas ‘en la region” UV del Ce®* « Ce?” (250 nm) y el
Ce** « Ce?” (297nm) 171, Los soportes con ¢ontenido de Ce muestran dos picos centrados
alrededor de 232 y 290 nm, los cuales no son faciles de interpretardebido al gran ancho de banda
y ala reflectancia especifica lo cual se observa frecuentemente en lgs.espectros de Ce. Se sabe que
el Ce0, presenta la estructura de la fluorita en donde cada anién 0%~ estasodeado por un tetraedro
de cationes Ce** situados en el centro de un arreglé cubico de aniones ‘04 equivalentes 4], por
lo tanto, la banda de absorcidn alrededor de 290 nm se podria asociar con la presencia de los iones
Ce**, en una coordinacion estructural tipo fluorita 3% 1321 e] ancho de banda sugiere que los iones
de Ce podrian tener mds de un simple estado de oxidacién y esto indica la existencia de cristalitos

finos, no detectable por DRX 31,
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Figura 6. UV-Vis/DRS de loscatalizadores A1, A2, Bl y B2.

La Figura 6. Muestra los espectros de UV-Vis/DRS de los catalizadores monometélicos Al y A2 y los
bimetilicos B1 y B2. En la regién de 400 a 800 nm, el espectre’de Co/Al, 05 exhibié una banda tipica
centrada a 645 nm, que se atribuy6 a las caracteristicas tetraédrieds Co** en la espinela Co/Al,0, que
es el precursor de especies activas de Co, estos resultados sugicren ‘ge los catalizadores exhiben las
mejores especies precursoras de Co, ya que las especies de Co?* octaédficos se reducen y por lo tanto
son susceptibles de desarrollar los sitios activos [150] Todos los catalizadofes,no mostraron la banda de
absorcién centrada a 750 nm asignada a Co;0, qué era el precursor de espe€ies no-activas 1. Se
observa una tnica banda cuyo mdximo se ubica en 370 nm, propia de las espeCies W°*. Esta banda
corresponde a la transicién de transferencia de carga 0%~ — W®* y corresporide/a_los electrones
excitados de la banda de valencia tipo O 2p a la banda de conduccion tipo W 5d. Para unCristal de WO4

puro, lo que nos indica la similitud en la estructura electrénica entre estos dos compuestos /',
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Figura 7. UV-Vis/DRSde los catalizadores C1, C2, D1 y D2.

La Figura 7. Muestra los espectros de UV-Vis/DRS de los«€atalizadores monometilicos C1 y C2 y los
bimetdlicos D1 y D2. El espectro, en la region visible, estd dominado por bandas que corresponden a
los iones Co®* en coordinacién tetraédrica y su perfil general es cualitativamente similar [255: 2571 3 |a
espinela Co/Al,0,. Estds bandas han sido ampliamente estudiadas en'la literatura [2%-137-61ly sjtyadas
generalmente en los 550, 590 y 635 nm. Recordando que la banda en 590/im es la mds intensa para el
Cotetraédrica2+. Por otra parte, se ha determinado que alrededor de los 400 nm de longitud de onda
absorben las especies Conctaédricaz+ [207] Los espectros presentan aparentemefite una sola banda, muy
ancha, con maximo a 255-260 nm que corresponde a W°*, sefialamos que el Al5(W0,)?, en el que el
W?®* esta en coordinacion tetraédrica, presenta una banda a 275 nm [, Para €Sigs catalizadores
calcinados a 400 °C es notorio que el soporte de Al,0;. Se ve fuertemente influenciado por el W
incorporado en los catalizadores monometdlicos. La banda con mdximo a 255 nm estd asociada a la
transicién de transferencia de carga de 0?2~ — W°*. La posicién de W/Al,03 con un méximo en 255

nm nos indica que las especies de WOx estdn en mayor proporcién en simetria tetraédrica. Se encontrd
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una bandd adicional a 310 nm, que puede ser correspondiente a las especies WOx en simetria octaédrica,
lo que evidenciaria que se obtuvieron en mayor cantidad de especies WOX en simetria octaédrica. EI1 W
tiene maximosen 250 nm y 315 nm, debido a la transferencia de cargade 0?~ — W®*. Enel W se han
encontrado bandas relacionadas a las especies tetraédricas y octaédricas entre 200-280 nm y 280-380
nm. La primera entfe:200-280 nm que corresponde a la transferencia de carga 02~ — W°* en simetria

tetraédrica, la segunda entre 280-380 nm correspondiente a la transferencia de carga 02~ —» W®*en

simetria octaédrica [11-12)
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Figura 8. UV-Vis/DRS de los catalizadores E1, E2, F1 y F2.

La Figura 8. Muestra espectros UV-Vis/DRS de los catalizadores trimetdlicos(EL; E2, F1 y F2.
Después de varios pretratamientos se distinguen las bandas para las diferentes especies de Au, a
525 nm se observa la banda tipica del plasmén de pequefias particulas de Au® en los catalizadores
El y E2 respectivamente. Como se puede ver, hay un pequefio desplazamiento hacia el rojo de la
vibracidn longitudinal del plasmon, lo cual es evidente por las altas cargas de 6xidos mixtos. No

hay una explicacion sencilla para este fenomeno debido a que la posicidn del pico de la resonancia
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superficidl del plasmén se correlaciona con ambos tamaiio de particula y el indice reflectivo de los
materiales del soporte, de modo que los espectros muestran una banda centrada en 525 nm que es
tipica del “plasmoén - Au” debido a pequeiias particulas de Au® en los catalizadores, lo que confirma
la presencia de=1a especie Au’ '3 También mostraron presencia de Au®a 550 nm los
catalizadores F1 'y F2:[236.155.89.237] No hubo ningiin cambio en la posicién de la banda de Au® que
indique aglomeracion de las particulas de Au en cada uno de los catalizadores antes mencionados.
Se puede pensar en una dispersién mejorada de particulas de Au con disminucién correspondiente
en el tamafio de la particula\[2*]. En espectros de absorcién significativamente reforzados en la
region del visible, la longitud de onda mds larga estd dada de 500-600 nm y son debido a la
superficie de resonancia del plasmion(SPR) de las Au’- NP [11] Los espectros muestran una banda
de absorcién ancha debido a la SPR dé\Au, centrindose la banda del plasmén a 560 nm 2. La
deposicion de una sobrecapa puede cambiar completamente la condicion de resonancia y alterar el
color de la dispersion de las nanoparticulas,\Jos cambios de tonalidad que se dieron en estos
catalizadores estdn correlacionados cofilos cambios de los correspondientes espectros de extincion
después de cada deposicion. Por otro lado se sabe/que las particulas metdlicas pequefias muestran
bandas de absorcion caracteristicas en laregion visibl€, el Au ha sido estudiado por su estabilidad
quimica, la distribucién de las nanoparticulas es dificil’de"Controlar ya que puede formar aleaciones
miscibles con todo el intervalo de composicidn ya.que tiene una constante de red cristalina igual a
4078 A 214.213]_Se puede observar claramente qué Tas muestras con Au en forma de nanoparticulas
tienen absorciones muy fuertes en la region ligera visible esto es debido a la resonancia del plasma
de superficie de Au, aumentando la cantidad de porcentaje de Au, lasintensidad de absorcion crea
en la superficie un plasmén, generando una cresta de resonancia a la longitud de onda de 560 nm
[30.223] 1 a posicion del pico de Au en el estado metdlico es generalmente agéptada entre 500 y 600
nm (banda plasmoén). La posicién del pico de las especies idnicas de Au se encuentra ain en

discusion. Sin embargo, se ha reportado que los cationes de Au* exhiben una banda de adsorcion

alrededor de los 240 nm, mientras que pequefios clusters como (A.u)mﬁJr exhiben)una banda
alrededor de los 390 nm. En adicion a las bandas de transferencia de carga debidotalvCe0O; los
espectros de los catalizadores E1, E2, F1 y F2 de Au, presentan una banda ancha en la'regién de

los 500-650 nm, tal como se observa en el espectro anterior [154,
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3.3. Areas BET (Fisisorcion de N)

La adsorcién'fisica es una de las aplicaciones técnicas mds importantes para conocer la estructura
interna de un golido (tamaifio, forma y distribucién de poros), también sirve para determinar la
contribucién que aportan el valor del drea superficial total. Las formas de las isotermas dependen
de la estructura porosaydel sélido, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, las isotermas
obtenidas para S1, S2,A1, A2, BI, B2, C1,C2,DI, D2, E1, E2, F1 y F2, corresponden a sélidos
mesoporosos tipo IV que @'baja presion relativa el proceso no difiere de lo que sucede en los sélidos
macroporosos y en altas presiones.relativas, la desorcion de los s6lidos mesoporosos conduce a la
formacién de multicapas hasta que_la presion depende de un tipo Kelvin (grandes mesoporosos =
altas presiones) dando un volumen(de adsorcion que se incrementa. La adsorcién de los mesoporos
ocurre a 0.1<p/pe<0.95, se sabe que 163 mesoporos se llenan mientras que la absorcion continda en
su superficie externa. Para este tipo de estrtieturas porosas se puede decir que poseen una meseta
bien definida en su DBC no solamente debido al efecto de bloqueo de poros sino que este

comportamiento revela también la rigidez de estes"ateriales [19].

Tabla 3. Area especifica, didmétre y volumefi promedio de poro, obtenidos por BET.

Catalizador Area especifica . Didimetro de Volumen de

(m*/g) pofo (hm)  poro cm®/g
S1 279.2 124 1.18
S2 2834 128 1.27
Al 288.2 8.0 074
A2 281.7 8.2 0.73
Bl 231.1 72 0.54
B2 288.2 8.0 0.74
Cl 197.1 72 047
Cc2 187.1 8.0 0.52
D1 106.5 7.6 0.26
D2 154.4 738 036
El 193.4 7.2 047
E2 190.1 7.7 0.49
F1 247.6 6.7 0.54
F2 224.5 7.5 0.58

En la Tabla 3. Se muestran las propiedades texturales (drea especifica, didmetro y volumen dé poro)
de los soportes y catalizadores determinada por adsorcion de N, . El valor del drea especifica de los

soportes y catalizadores presentd ¢l siguiente orden Al (288.1723) > B2 (288.1723) > S2
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(283.4184) >A2 (281.7170)> S1 (279.2230) > F1 (247.5932) > B1 (231.1034) > F2 (224.5363) >
C1 (197:0804) > EIl (193.4283) > E2 (190.0765) > C2 (187.0855) > D2 (154.4350) > DI
(106.4762)7 els catalizador bimetdlico D1 presentd el drea superficial mas baja. En ciertos

materiales, la redueccion del drea superficial estd acompafiada por la formacién de una fase cristalina

[285]
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Figura 9. Isotermas de adsorcién-desorcidn de los soportes S1 y/82}

La Figura 9. Muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes S14 S2. Presentan una
isoterma tipo IV de acuerdo con la IUPAC, caracteristica de s6lidos mesoporoses_(diametro de
poro entre 2 y 50 nm). Esta presenta un incremento de la cantidad adsorbida important€ apresiones
relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas. En los méseporos
debido a la condensacién capilar, el proceso de desorcién se produce de forma diferente al de
adsorcion. Normalmente, la desorcién del mismo volumen del gas adsorbido se produce a presiofies

més bajas, dando lugar a una histéresis ['"']. Estas isotermas tienen un tipo de histéresis H1, que
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muestrasas ramas de adsorcion-desorcion paralelas y casi verticales. Este tipo de histéresis estd
presente“enemateriales formados de aglomerados (reunién de particulas unidas con rigidez) o
compactos«eparticulas esféricas ordenadas de una manera uniforme. Mas recientemente, se ha
comprobado que-este tipo de histéresis H1 es también caracteristico de materiales con poros
cilindricos y conwn elevado grado de uniformidad del tamafio de poro, generalmente la forma de
la histéresis H1 indica st alta uniformidad de tamaiio de poro y su conectividad porosa superficial
[250,197] _a forma de las isOtermas es similar, indicando las caracteristicas de un soporte poroso que

tiene valores mds altos de stipérficie especifica 253,
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Figura 10. Isotermas de adsorcién-desorcion de los catalizadores A1, A2, BT y B2,

La Figura 10. Muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores monometalicos
Al y A2 ylos bimetilicos B1 y B2. Estos materiales sintetizados presentaron isotermasideltipo IV
segun la clasificacion de Brunauer-Deming-Teller 351551 generalmente este tipo de isotérma se
observa para s6lidos mesoporosos (%91 también desarrollaron ciclos de histéresis del tipo H1./El

comportamiento del ciclo de histéresis puede ser atribuido a los diferentes tamafios de boca y
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cuerpo_d€l poro de los materiales sintetizados 18], los cuales son caracteristicos de solidos
conformades, con tamafio y forma uniformes P21 esto se asocia habitualmente con materiales
porosos delos{que se sabe, por otros medios que son caracteristicos de sélidos con poros cilindricos
o poros conformidos por aglomerados de particulas esferoidales [851, que consisten en aglomerados
o empaquetamientos“~compactos de esferas aproximadamente uniformes dispuestas de manera
bastante regular y qie por tanto tiene distribuciones estrechas de tamafios de poro B%1.

Las propiedades texturales de'los catalizadores Al y A2 (Co/AlZrCe), mostraron que los materiales
poseen superficies especificas grandes, lo cual indica que los materiales muestran poco diferencia
en sus volimenes y dreas espeeificas. Sin embargo, el drea especifica aumento ligeramente después
de impregnar por via himeda Col seporte de Al-Zr-Ce. Se conoce bien que obtener dreas altas de
superficie especifica es adecuado para dispersar especies de metal para formar sitios activos y el
diametro del poro grande favorece la difuSién ya que promueve las interacciones de las moléculas
en la superficie del catalizador. La distribucién de tamaifio de poro del Co/AlZrCe soportado,
muestra que los tamafios del poro estafientre 8 y 8.2 nm. Estas distribuciones de tamaifio de poro
son propicias para dispersiones altas de"metales aCtivos y mejor difusién de moléculas B, Sin-
embargo el aumento significativo en la superficie espécifica del catalizador es observado después
de la deposicion del segundo metal para-los catalizadores Bl y B2 (CoW/AlZrCe) con

distribuciones de poro entre 7.2 y 8 nm 411,
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La Figura 11. Muestra las isotermas de los cataliZadores monometdlicos C1 y C2 y los bimetalicos
D1 y D2. Las mediciones obtenidas mediante la adsorcion N5 _son complementarias y permiten
tener un gran conocimiento acerca del drea superficial aparente de los sélidos 1%, El didmetro y
volumen promedio del poro del CoW obtenido en los catalizadores €1¥'C2,D1 y D2, influenci6 en
las propiedades texturales finales. En un sistema mono y bimetdlico, la”curva de adsorcion-
desorcién para todos los catalizadores sintetizados corresponde para una isoterma tipo IV 23, Los
cuatro sistemas de catalizadores anteriores son propios de materiales meseporosos, con una
importante contribucion de microporosidad reflejada en la porcion concava de la‘isoterma donde
tiene lugar el llenado de la monocapa, seguida de la adsorcion en multicapa. El ciclo de histéresis
tipo I ['3%1 que presentan estas isotermas es propio de poros con una morfologia tipowrendija. En
todos los casos, se presenta una gran cantidad de volumen de nitrégeno adsorbido a présiones
relativamente bajas (P/Py inferior a 0,15) que corresponde al llenado de los microporos 3 estos

desarrollaron ciclos de histéresis del tipo H1, que corresponden a particulas esféricas y cilindricas
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(250,197, 185] 1 a5 isotermas no son paralelas al eje X, lo cual indica que a estas presiones relativas
atn tien€lugar la adsorcién de nitrégeno como consecuencia de la presencia de una mesoporosidad
bien desarfollada 1, Se observa que a medida que aumenta la fraccién molar de metales
impregnados, eneste caso Co y W, disminuye en forma general, el drea superficial de los sélidos
sintetizados, lo cual<ndica que el tamafio de los cristales aumenta con la impregnacion del Co y
W, tal como se evidenciasen los resultados observados en los espectros de DRX [ Diversas
investigaciones sostienen que’la disminucién del drea superficial podria estar asociada al pequefio
tamaiio de los cristales del §olido. Este hecho también podria atribuirse a la pérdida de cristalinidad
por parte del s6lido que tambiénpodria estar ocurriendo por variaciones en el tamafio del cristal en
el momento de la sintesis de lassSoportes cataliticos *23. Después de la impregnacién de la fase
activa de Co a los soportes cataliticos devAd-Zr-Ce, se observé una disminucidn del drea superficial
13431 de los catalizadores C1 y C2 (Co/ AlZfCe). Este comportamiento podria ser atribuido al método
de preparacion, lo cual es asociado al blogueoide poros durante la sintesis, evidenciado por EDS.
Otra razon para explicar la disminuciéfi'del drea superficial al impregnar Co podria ser atribuida a
la uniformidad del material y a la existéncia de materiales porosos y no porosos. No obstante, la
baja drea superficial de los catalizadores'de’Co/AlZrCe no afecta su actividad catalizadora %61, Los
catalizadores de W también presentaron una.disminuciénjen el drea superficial y en el volumen
total de poro, se observé que después de la deposicion del<€egiindo metal para los catalizadores D1
y D2 (CoW/AlZrCe) mostraron algunas diferencias en sus caracteristicas texturales que dependen
del método de sintesis, estos catalizadores resultaron tener los.#alores mds bajos en cuanto a
caracteristicas texturales entre todos los catalizadores sintetizados por diversos métodos. Ya que

después de la deposicién de W se bloquean los poros del soporte por las.especies de metal 141,
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La Figura 12. Muestra las isotermas de los catalizadores gimetdlicos El, E2, F1 y F2. En todos los
catalizadores las isotermas son de tipo IV, caracteristicas de ‘sélidos mesoporos, segiin la clasificacion
propuesta por Brunauer-Deming-Teller (BDDT) B¢l En el caso de los catalizadores E1 y E2 el ciclo de
histéresis es de tipo H1 y A, presentan un ciclo angosto, (poros cilindricos abiertos y cerrados). Para el
caso de los catalizadores F1 y F2, es de tipo H2 y E, propio de materiales con poros tubulares o de
cuello de botella 1. El soporte empleado en la preparacién de las muestras{posee unaelevada superficie
especifica, la cual es ligeramente superior en los catalizadores. Este aumento-€xperimentado en este
catalizador podria ser explicado, si durante la preparacion se han producido modificaciones en la
superficie, por lo que la deposicion de Au ha producido aumento de microporos,/modificando las
propiedades texturales de los soportes ], Estos catalizadores trimetélicos muestranstina_buena rea

especifica, apropiada para la actividad catalitica.
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Figura 13. Distribucién de pord de los sepertes y catalizadores.

En la Figura 13. Se puede observar la distribucion’ de poro dedlos soportes (S1y S2) y catalizadores
mono-bi y trimetalicos (Al, A2,B1,B2,C1,C2,D1,D2,E1,'/E2F1 y F2). El didmetro de poro en
los catalizadores fue modificando después de la calcinacion.“Esto indica que al calcinarse a
diferentes temperaturas, esto tiene un efecto importante en la estrictura de los catalizadores [341.
Podemos observar el porcentaje que presentan los poros de distintos didmetros respecto al volumen
total. Se puede observar que no existen cambios significativos, tanto en €l\soporte S1 y S2. Los
oxidos mixtos (Al-Zr-Ce) muestran relativamente una distribucién de tamaifio de"poro estrecha en
nm y los catalizadores son fuertemente influenciados por los precursores usadoS‘eh sintesis [2551.
Los poros tienen una geometria cilindrica 2. La distribucién de tamafio de poro'dedos soportes
y catalizadores tiene un comportamiento bimodal, es decir, que tienen un pico que representa el
promedio de poros para los soportes de 12.6 nm y otro pico que representa el promedio degporo de
los catalizadores en 6.9 nm [¥7], Lo esperado para un sistema de dual-porosidad 253, Se obtuvieron

tamaiios de particula del orden de S2 (12.8) > S1 (124)> A2 (8.2)> Al (8) > B2 (8) > C2 (8) >
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D2 (7.8y=E2(7.7)>DI1(7.6) >F2 (7.5)>B1 (7.2)> C1 (7.2) > E1 (7.2) > F1 (6.7) en nm, para
los matetiales. Los xidos mixtos 2] muestran distribuciones de tamafio de poro mds ancho y una
distribucion cen dos maximos. Mientras que, los catalizadores muestran poco diferencia en sus
volimenes deporo. Ademads se observa una disminucién clara en la intensidad de la cresta
principal, en las disteibuciones de poro de los catalizadores, debido a la deposicion de las especies

metilicas dentro de 10§ Soportes mesoporosos [1411,

82




3. 4. Espectroscopia Infrarroja de Transmision (FTIR)
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Figura 14. FTIR de'los/soportes 81 y S2.

La Figura 14. Muestra los espectros FTIR de los soportes S1 y S2.-La interpretacion depende del
tipo de soporte empleado y las condiciones experimentales medidas [2%1, En los 6xidos sintetizados
hay sefiales localizadas a 3430.55 y 1630.88 cm™*, relacionadas con grupos hidroxilo que existen
después del proceso de calcinacién [?%] son caracteristicas de H,0 adsotbidaymolecularmente [*6],
Los grupos OH de los catalizadores identificados son dados por las vibraciones v, (C-H) situadas
en 3468.16 cm™* [298.315.82] | 5 gefial de flexién perteneciente a enlaces C-H en. 1394.59 cm™?,
identifica materia orgdnica retenida en el sélido atin después de la calcinaci6n [146:261,

Sin embargo, se observa variacion de las bandas de los grupos OH en el soporte, que'también son
observadas en los espectros de catalizadores mono-bi y trimetalicos. El aumento de la banda-ancha

situada por debajo de 3427.6571, se relaciona con la reposicién de grupos OH de la superficie,

eliminindose los pocos grupos OH que se encontraban libres [*°1. Se presentan bandas a
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3468.16"y 3427.65 cm ™!, asignadas a grupos OH terminales (t-OH), grupos OH puente (b-OH) y
a la vibracién del enlace H-O-H de moléculas de agua fisisorbida, respectivamente [45:2] dada la
frecuencia de.alargamiento de los enlaces O—H de las diferentes especies presentes en el sélido y
la banda situada”alrededor de 1630.88 cm™1, se atribuye a la vibracién de una fuerte banda
correspondiente a la*flexion §(H — OH) de agua adsorbida ['3 361 dada por las vibraciones de
deformacion de tipo'tijera de los protones del agua adsorbida fisicamente [146:196:26] Egtos cambios
se atribuyen a la pérdida/de agua adsorbida en la superficie por el grupo hidroxilo, agrupandose en
la supertficie. No se observaron cambios en los catalizadores ya que son todos muy similares. No
hay diferencias en el grado de.hidroxilacion de la superficie. Es decir, el pretratamiento realizado
a través de los diferentes métodeS empleados con diversos cambios de temperatura, no causaron
substancialmente una deshidroxilacion de-la superficie o deshidratacion ya que la vibracién O-H
es debido al agua de hidratacién [1%41,

Las bandas de vibracién alrededor de 139459 y 1630.88 cm™! son asociadas al enlace Al-OH,
serfan asignaciones correspondientes”a la y — aliimina [208. 100. 321,951 "1 5 banda de vibracion
alrededor de 725.27 cm™! estd asociada a la vibracign de estiramiento del enlace Al-O [208:100] ep
coordinacién octaédrica, sin lograrsecualificar:»Mientras que las bandas de vibracién a
363.60 cm™! son asociadas a la vibracion”del enlaée JAl-O en coordinacién tetraédrica, sin
lograrse cualificar [342,33,153, 104, 3211 Aynque las bandas muestran un ligero cambio en la posicién
dentro del espectro, no desaparecen de este, sélo coinciden condas bandas de absorcién mostradas
por el 6xido de zirconio puro en la regién 500.60 y 725.27 cm~*sdlapandose. Esto es asociado a
Zr-O que también se estira ligeramente modificando su posicion; esto'posiblemente es causado por
la re-cristalizacién del material [146-190:26] ] que indica la formaci6n del'6xido de zirconio. En los
espectros de los 6xidos mixtos (Al, Zr y Ce), con base iinicamente en esta infermacion no es posible
determinar con exactitud la estructura de estas especies, pero se puede comparar ¢on los resultados
de DRX y UV-Vis/DRS [?61. Los grupos hidroxilo contenidos en Zr (OH), em€l momento de
impregnacién son responsables para la fijacion y estabilizacién del 6xido de zir€onio 1181, Las
bandas ubicadas por debajo de los 800 cm™* corresponden a la vibracién de los enlaces'Ce-O B30-

321 |a cual estd localizada alrededor de los 785.06cm™* B4,

84




Al
— A2
B1
B2

Sal metalica de CoN206.6H20

80

% Transmitancia

60

40 T T T | T T T T T T T T T T T 1
4500 4000 35007,/ 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda cm™

Figura 15. FTIR de los eatalizadorgs" AT A2, Bl y B2.

La Figura 15. Muestra los espectros FTIR de loscatalizadores monometalicos Al y A2 y los bimetdlicos
Bl y B2. El Co muestra dos bandas en 526.59y 788.92 ¢in”L debido a que presenta estados de
oxidaciéon Co™ y Co*3, con radios i6nicos de 72 y 63 pm respectivamente, la diferencia de tamafio de
los iones puede generar una distorsion de los octaedros que conforman la estructura. Los enlaces Co-O
presentan una bandaen 732.98 cm™?* [2%681 y otra pequeiia banda de absoreion localizada en 655 cm™!
correspondiente a la vibracion del Co;0, que se atribuye a la vibracién AB@,, donde A denota al ion
Co™? que se encuentra en huecos tetraédricos [, En 3447.91 cm™! existe und asignacién vsim (OH),

1 que'.tiene la asignacion

correspondiente al grupo W—OH 1 y otra en 1415.81 cm™
vOH, 80H (VW — 0), que denota al grupo W-O 264282471 Ademds los catalizadores'exhiben una banda
a788.92 cm™! que corresponde al modo de vibracion de estiramiento simétrico del dohlé eénlace W=0
de las especies W en coordinacién octaédrica 25, Y una asignacién en 639.77 cm™! de vW — 0 —

W, perteneciente al grupo funcional W-O-H [123,
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La Figura 16. Muestra los espectros FTIR de'los cataliZaderes monometdlicos C1 y C2 y los

1

bimetalicos D1 y D2. Se puede observar que entre la banda de 1350y 1800 cm™ " existen

similitudes lo que hace confirmar la presencia del precursor metélico de cobalto sin complejo
ligando, el cual se forma a partir de la sal metdlica de cobalto CoN,04.6H,0 [74. En
3447.91 cm™ existe una asignacion vsim (OH), correspondiente al grupe'W.— OH ... H,0 [, Las
bandas alrededor de las frecuencias de 777.35 cm™?, corresponden a estiramientos simétricos y
anti-simétricos del enlace terminal de W, apareciendo bandas de enlace terminal W-Ot y uniones

puente W-O-W/Co [206. 1591 También se visualiza una asignacion 8W — 0 eén 447.99 cm™!,

correspondiente a W-O [1%],
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La Figura 17. Muestra los espectros FTIR de'los catalizadores trimetdlicos El, E2, F1 y F2. Los

1 que se asignan a

catalizadores muestran la tipica banda situada entre 2378.33 y2306.96 cm™
especies Au"", aunque se ha de tener en cuenta que el Au puede modificar las propiedades del soporte
[216] por lo que existen diferentes desplazamientos como especies lifieales de Au®, para el catalizador
El. La posicion de esta banda suele ser asimétrica, presentando un hombro a nimeros de onda menores
que se asignan a la periferia de las particulas de otros metales, debido a lasinfluencia del soporte, para
distinguirlo de la banda intensa de 2377.37 y 2311.79 cm™?, situdndolo en'bordes y esquinas de la
particula de Au® [*]. En algunos casos, bandas por debajo de 1631.85 cm ™ hanssidg asignadas sobre
particulas de Au con cierta carga negativa [, En cualquier caso, la interaccion observada es débil y
depende del tamafio de las particulas de Au, para el catalizador E2 [27:315:82] por tanto,elthecho de que
la banda a 3 133 cm ™! no aparezca en los espectros sugiere que su presencia se debe a las ‘pasticulas de
Au de tamafio pequefio que se encuentran formando especies Au-OH 1. Andlogamente todos los

espectros analizados muestran una longitud de onda afilada, casi simétrica en el intervalo de
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2378.33%y 2314.68 cm™ !, garantizando los nano-racimos de oro metdlico soportado, para el
catalizador,E] [21]_ Los resultados de los catalizadores soportados se aprecian en los metilos en posicién
geminal. Fa_banda alrededor de 2377.37 cm™' se asigné Au’— 0. El hombro alrededor de
2302.14 cm~ %€ asign6 a la forma iénica de Au®* 4. Interpretar las bandas que aparecen por encima
de 2120 cm™! causé-controversia ya que esta zona es caracteristica de cationes del soporte o especies

de Au oxidado [Espécies.Au™t, Au** o AuO (OH)], que no se logran cualificar para el catalizador F2 [411,
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3.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido simple crea una imagen ampliada 100 000 veces o mds de la
superficie de"un’ objeto y sirve para obtener fotografias. Mediante esta técnica podemos obtener
informacion acerea'de las caracteristicas de la superficie de los catalizadores solidos, informacion
microestructural, morfplogia, interaccion entre fases, topografia, tamafio y forma; se obtuvieron
imdgenes de 0.2 mm’ lsas imdagenes presentan la morfologia, con el fin de apreciar lo mas
adecuadamente posible ¢add estructura debido a la diferencia de tamafio de cristal de las muestras

y a la aglomeracién de los eriStales [1%], determinada por SEM y comparado con DRX y BET [89].

C———— 0.2mm ZrL 0.2 mm Ce L
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Figura 18. SEM.del catalizader bimetilico B1.

La Figura 18. Representa la distribucion de los diferentes elementos presentes en el catalizador
bimetdlico B1, sintetizado por impregnacion sucesiva por via humeda. En el caso del analisis de la
composicién quimica, se confirma la presencia de los elementos principales el color verde
representa el Al, el color morado es el Zr, el celeste el Ce, el rojo el O, &l amarillo es el Co y el rojo
intenso es el W, en distintas proporciones de acuerdo a la concentracion de los precursores
utilizados en cada una de las etapas de sintesis. La presencia de oxigeno”permite la formacion de
6xidos mixtos, esto puede favorecer la interaccion de todos los componentes, lo que llevaria a
mejorar las propiedades de estabilidad térmica y estructural requerida en aplicaciones de adsorcion
y catdlisis [2*4. La morfologia de estos catalizadores presenta s6lidos muy densds,sin porosidad
aparente. Se realizaron analisis semicuantitativos de las muestras y fases encontradas mediante

EDS, SEM y BET, lo que permite estimar de las mismas la estequiometria [¥7].
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Figura 19. SEM del catalizador bimetilico D1.

o1




La Figura-19. Representa la distribucion de los diferentes elementos presentes en el catalizador
bimetalico D1 sintetizado por impregnacion sucesiva por bafio ultrasénico. En el caso del andlisis
de la composicién quimica, se confirma la presencia de los elementos principales el color verde
representa el Al €l color morado es el Zr, el celeste el Ce, el rojo el O, el amarillo es el Co y el rojo
intenso es el W, sé observa una morfologia reticulada compuesta de particulas finas que forman
aglomerados esponjosos’con alta porosidad. Las caracteristicas texturales de las nanoparticulas de
Co y W se modifican con el tratamiento térmico, disminuyendo la cantidad de poros en los
catalizadores bimetdlicos, que~gradualmente se traduce en una reduccion del drea especifica,
comparado con BET [ Lag imdgenes no permiten determinar el tamafio nanométrico de las
particulas, se observa la formacioéd de agregados, caracteristico de particulas muy pequefias que
pueden estar en el orden de los nandmetros como se determind con la ecuacién de Sherrer con los

datos obtenidos en DRX (Ver Anexo 2) [
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3.5. 1. Microanalisis de la composicion quimica elemental (EDS)

En el miefo analizador de sonda de electrones (EDS) proporciona un anilisis semicuantitativo
elemental de cada material sintetizado, se puede observar que la composicién de los materiales es
la esperada y el amdlisis muestran el porcentaje de cada elemento presente en los 6xidos y metales
obtenidos. Sin embargo, el andlisis EDS es semicuantitativo, superficial y no de profundidad. Por
tanto este resultado no'es‘confiable cuantitativamente, pero proporciona una idea de la distribucion
elemental en diferentes regiones de la muestra. El andlisis composicional obtenido por EDS en los
catalizadores, mostrd que las’particulas en todas las muestras en general no presentan variaciones

de concentracién y son homogéneas [571.
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Figura 20. Espectro EDS del catalizador bimetdlico B2

En la Figura 20. Se puede apreciar que la intensidad en los picos observados en el espectro EDS
del catalizador bimetdlico B2, sintetizado por impregnacién sucesiva de via himeda, es asociada
con las energias caracteristicas de cada uno de los elementos que constituyen al material y que es
proporcional con la composicién quimica clemental de los catalizadores 341, Es desesperar un
sistema homogéneo del éxido mixto en relacion con las especies metdlicas impregnadas, y'esto es
debido al método de preparacion del soporte, el método sol-gel es una técnica con rutas quimicas

muy estudiadas y altamente reproducibles 2961,
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Figura 21. Espectro el catalizador bimetdlico D2.

En la Figura 21. Se puede apreciar@intelﬁﬂi en los picos observados en el espectro EDS

del catalizador bimetdlico D2, sinte::ti@:r por @'e?nacién sucesiva por bafo ultrasénico,

presenta las energias caracteristicas de ?%lem -Co-W/Al-Zr-Ce que constituyen al

2

Tabla 4. EDS del catalizador IIimetQ 1.
Catalizador E1: Cos%WzlS%Auzls%/Al;u@,%Cel%
Elemento % en peso % atémico

Al 3892 3455

Zr 9.12 2.36 ®
Ce 0.85 0.14 )\
0

w
T
=
N
o
B\

catalizador 3431,

40.53 60.67 @
Co 4.92 0.64 6
W 2.97 1.21 @
Au 2.69 0.43 \S\(\
O
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La Tabla4. Para el catalizador E1, presenta el porcentaje en peso de cada uno de los elementos que
conforman_a los catalizadores. El contenido de Co en los catalizadores Co/Al-Zr-Ce, Co (5%-
tedrico) y G0 (4.92%-experimental) es muy cercano al tedrico. Mientras que el contenido de W en
los catalizadores-€o-W/Al-Zr-Ce, W (2.5%-tedrico) y W (2.97%-experimental) se excede un poco.
Y el contenido de ‘Au _en los catalizadores Co-W-Au/Al-Zr-Ce, Au (2.5%-tedrico) y Au (2.69%-

experimental) se execedelligeramente.

Tabla 5. EDS del catalizador trimetilico E2.

Catalizador E2: COS%WZS%AUZIS%/Algq,%ZrS%Cel%

Elemento % en peso % atémico
Al 41.59 3541
Zr 4.76 1.20
Ce 1.07 0.18
0] 42.54 61.08
Co 438 0.55
W 3.40 1.32
Au 2.26 0.26

La Tabla 5. Para el catalizador E2, muestra el pofcentaje en,peso de cada uno de los elementos que
conforman a los catalizadores. El contenido de Co en los catalizadores Co/Al-Zr-Ce, Co (5%-
tedrico) y Co (4.38%-experimental) es muy cercano al tedrico. Mientras que el contenido de W en
los catalizadores Co-W/Al-Zr-Ce, W (2.5%-tedrico) y W (3.40%-experimental) se excede. Y el
contenido de Au en los catalizadores Co-W-Auw/Al-Zr-Ce, Au (2.5%-teérico) y Au (2.26%-

experimental) se acerca al porcentaje teorico.

Tabla 6. EDS del catalizador trimetilico F1.

Cata]izador F1: COS %WZ.S%AUZ.S%/AIQU% ng% Cel%

Elemento % en peso % atémico
Al 40.94 34.93
Zr 8.31 2.10
Ce 0.88 0.15
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O 4288 61.71

Co 1.46 0.37
W 3.67 0.52
Au 1.86 022

La Tabla 6. Para el catalizador F1, presenta el porcentaje en peso de cada uno de los elementos que
conforman a los catalizadores. El contenido de Co en los catalizadores Co/Al-Zr-Ce, Co (5%-
teodrico) y Co (1.46%-expefimental) presento una pérdida considerable del metal. Mientras que el
contenido de W en los catalizadorés Co-W/AI-Zr-Ce, W (2.5%-teorico) y W (3.67%-experimental)
se excedio mds de 1%. Y el contenido de Au en los catalizadores Co-W-Au/Al-Zr-Ce, Au (2.5%-
tedrico) y Au (1.86%-experimental)disminuyd en el proceso de reestructuracion del material, sin
afectarlo, ya que los resultados de BET, muestran un mayor aumento del drea especifica para los
catalizadores F1 y F2, sintetizados por $ol-gel, bafio ultrasénico y recarga que para El y E2,
sintetizados por sol-gel, via himeday recarga, en los cuales su area disminuyd después de

impregnar Au.

Tabla 7. EDS.del.catalizadoptrimetilico F2.

Catalizador F2: C05 %Wle%Aule%/Alglt% er% Cel%

Elemento % enpeso % atémico

Al 44.66 36.49
Zr 4.06 0.99
Ce 0.82 012
O 4446 61.57
Co 1.17 0.19
W 3.50 0.5

Au 1.33 0.14

La Tabla 7. Para ¢l catalizador F2, presenta el porcentaje en peso de cada uno de los elementos que
conforman a los catalizadores. El contenido de Co en los catalizadores Co/Al-Zr-Ce, C0 (5%-
tedrico) y Co (1.17%-experimental) se comprobé que el método de bafio ultrasénico no funciona

para impregnar Co, ya que hay una pérdida considerable del metal. Mientras que el contenido de
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W en los“catalizadores Co-W/Al-Zr-Ce, W (2.5%-tedrico) y W (3.50%-experimental) se excede.
Y el confenido de Au en los catalizadores Co-W-Au/Al-Zr-Ce, Au (2.5%-tedrico) y Au (1.33%-
experimental)disminuye notablemente, aunque durante la sintesis por el método de recarga,
experimentalniente no se observé perdida del oro, dando la posibilidad de que la buena dispersion
y el aumento del, dtea superficial segiin los resultados de BET, haya ocasionado que el Au se
impregnara alrededor del Co porque los resultados cuantitativos no son del todo confiables, ya que

el muestreo solo se redliza'de.manera superficial.

3.5:2. Electrones secundarios (SE)
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1100 gm CelL F—————1100pm ZrL

Figura 22. SE de los soportes S1 y S2

La Figura 22. Permiti6é observar la morfologia“que presentaron los soportes después de ser
calcinadas a 550 °C, por el método sol-gel, se puede observar, la superficie de los sélidos y la
dispersion sobre toda la superficie, la imagen superior es el empalme entre las tres imagenes de
abajo. En los 6xidos mixtos se observa que la porosidad sufre cambios poco significativos 1. Las
microfotografias al igual que los resultados obtenidos por DRX, no son propiamente uniformes, se
observa un comportamiento similar ya que se observé una morfologia\g¢sferoidal y tamafio
nanométrico, muestran una superficie mas uniforme; su superficie es bastante\tupida por los
cristales que la pueblan con un tamafio de particula variado #1631 el pequeiio, tamaiio de las
particulas facilita la formacion de conglomerados, ademds, la humedad atmosféri¢a contribuye a

que este efecto aumente. Estos conglomerados se forman debido a la energia de las pasticulas [>']

y a las fuerzas de Van der Waals entre las particulas [2%],
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O 3. 5. 3. Electrones retrodispersados (BSE)

Mediante@né‘lisis de electrones retrodispersados (BSE), podemos observar la superficie de los
catalizadoreALforma y tamafio de las particulas, se obtuvieron imagenes x3000 aumentos. Con
lo cual se observarque los catalizadores no presentan aglomeraciones en la superficie, pero tienen
formas irregulare@aﬁo variado por el peso atdmico de cada elemento presente en ellos. En
algunos se logra ob }a‘:]uc las particulas mas pequeiias se mantienen encima de las particulas
mds grandes o a su aln r, posiblemente debido a la accion de los gases al fluir a través del
catalizador, durante la ulti regnacion de Au realizada por el método de recarga, ocasionando

una reestructuracion del mate ya mejor dispersion de los elementos.

Figura 23. BSE de los catalizadores trimetdlicos E1 y E2, obtenida a x30 mentos.

En la Figura 23. Se muestra dos micrografias de electrones retrodispersa@éBSE) a x3000
aumentos de los catalizadores E1 y E2. Estas muestras antes de la visualizacion @ icroscopio
fueron pulidas lo que provoca que no se observen con claridad bordes de grano en l%genes, se
observan zonas planas asociadas al pulido superficial y zonas con relieve que est Gqciadas
probablemente a que se han arrancado granos durante el pulido. El contraste negro obseréa) en
las imagenes BSE, esta asociado principalmente a la presencia de poros. En todos los casos d@:a

la homogeneidad composicional de todas las muestras preparadas 571, °




Figura 24. BSE de los catalizadores trimetdlicos F1 y F2, obtenida a x3000 aumentos.

En la Figura 24. Se muestra dos micfografias de” electrones retrodispersados (BSE) a x3000
aumentos de los catalizadores F1 y F2. Se"muestra des contrastes claramente diferenciados, uno,
mayoritario de color mds intenso y otro de coniraste oscuro.El andlisis de la zona oscura reveld un
probable contenido de impurezas de Cl que se atribuye a reStos,de HCI procedentes de la sintesis
del método de recarga, durante uno de sus lavados. La zona mayoritaria corresponde ala fase objeto
de estudio. Se observan pequeiias esferas de distinta intensidad a través de las imdgenes obtenidas
mediante BSE, lo que indica una diferente composicion con el resto:del material 571 muestra una
estructura de tamafo irregular heterogéneo '], La morfologia de los catalizadores es muy irregular
y presentaron particulas con caras lisas y muy compactas, presentando una morfolpgia heterogénea
3431 Egios catalizadores presentan pequeifias particulas adheridas a la superfici€ de las estructuras
laminares no porosas. Estas particulas podrian asociarse con un sélido mesoporgso ebtenido por
calcinacion directa, el cual tendria poros intraparticulares, los cuales podrian ser responsables de
los bajos valores de didmetro de poro que presentan los catalizadores comparado con los résultados
del método BET [1% La morfologia de los catalizadores trimetilicos muestra materiales porosos

con las particulas aglomeradas irregulares y las cavidades observadas son pequefias B¥1,
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CONCLUSION




CONCLUSION

Se obtuvieron soportes, con diferentes concentraciones porcentuales de 6xido de Al, 0, — ZrO, —
CeO,, por el método de sintesis sol-gel. El uso de un triéxido como soporte, aporta una buena
estabilidad, ya quéyasegura una estructura altamente porosa, con gran drea superficial, la cual
favorece una buena dispersién del metal activo e influye directamente en un buen desempeiio
catalitico.

La sintesis de catalizadores”Co-W/Al-Zr-Ce por impregnacién sucesiva de via himeda, permite
obtener soluciones estequiemétricas de los cationes y tratarlas térmicamente para obtener
catalizadores soportados en 6xidos mixtos, los cuales son muy homogéneos, presentan elevada drea
superficial y buena impregnacién de"metales, sin aglomeraciones del material.

La sintesis de catalizadores Co-W/Al-Zr-Ce por impregnacion sucesiva de bafio ultrasénico,
mostrd ser un proceso rapido que permite mantener homogeneidad en la distribucién de cationes
en solucion, presentan el pequeiio inconveniente de no lograr impregnar el porcentaje requerido,
ya que las particulas metdlicas que.quedan fuera de la estructura, se eliminan en el proceso de
secado.

La sintesis de catalizadores Co-W- Aw/Al‘Zr-Ce“pors€¢l método de recarga, presenta un gran
potencial en la preparacion de catalizadores trimetdlico§, las modificaciones se llevaron a cabo en
la superficie del catalizador. La temperatura. de~calcinacion causo un efecto relevante en la
naturaleza de los oxidos. Ya que esta relacionado,con la formacion de fases activas, lo que nos
permitié que los metales se anclaran a la estructura del soporte y“existiera una fuerte interaccion
entre los metales lo que se corroboro por UV-Vis/DRS, este método proporciono una buena
dispersion del Au, corroborado por SEM y BSE, dicho método fue bastantefayorable ya que realizo
una restructuracion a nivel atdmico de los metales soportados, provocande@in aumento en el drea
superficial en los materiales sintetizados por sol-gel/bafio ultrasénico y recarga,lo que se puede
corroborado por Fisisorcion de N,, mientras que para los sintetizados por sol-geblvia himeda y
recarga no se observé un cambio notable en la superficie especifica y en el volumen'de poro, ya
que al impregnar el Au hubo perdida de superficie por el reacomodo y ocupacion de\vacancias
electrénicas y el llenado de poros.

Se puede concluir que los resultados son muy buenos y que los materiales sintetizados dan pauta
para trabajos posteriores, desde la premisa de seguir modificando las metodologias a partir delas

ya implementadas para obtener mejores resultados, hasta continuar caracterizando con técnicas
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mds sofisticadas, que nos permitan analizar a mayor detalle las propiedades fisicas y quimicas de
estos materiales, para dar un dictamen mas claro de las reacciones cataliticas en las que podrian ser

involucradeS para su posterior evaluacion.

Recomendaciones

¢ Realizar pruebas de acidez, ya sea por una Termo Desorcién Programada de Amoniaco
(TPD-NH3), FTIR 'de Piridina o por deshidratacion de alcoholes con la finalidad de
identificar el procesoindustrial mis factible para aplicar estos soportes y catalizadores.

e Realizar pruebas de Mieroscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucién (HR-
TEM), para determinag,_la“manera en que estdn distribuidos los metales a través de las
particulas de los soportes y ealcular el tamafio de la particula de cristalito metlico.

e Se recomienda mantener en comStante agitacién en la sintesis de los dxidos mixtos
(soportes) para evitar la aglomefacion de particulas y sinterizacion del material. De
preferencia montar el sistema un dia‘antes y verificar que funcione correctamente.

e Sec aconseja adicionar de forma“rapida el/trisecbutéxido de aluminio y el butoxido de
zirconio, ya que son muestras muy yiscosas.¥ si no se trabaja en una camara inerte, la
humedad las solidifica rdpido y es dificil adicionar los mL requeridos para obtener el
porcentaje deseado.

e Bajar las revoluciones del rotavapor a 60'rpm, en la sintesis de los catalizadores cataliticos
mono y bimetdlicos, especificamente para el método deimpregnacién por via himeda para

evitar perdida de catalizador.
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ANEXO 1

Calculospara sintesis del soporte S1: Alggy, Zrgq, Ceqq,, por el método sol-gel.

Tabla 1. Cantidad de mL de H;O a utilizar durante la sintesis.
Agua 1:16
PM mol.de H,0 mL H,0 H,O0en L Mezcla
18 7.9178272 142.52089 142.52089 0.1425209 04948642

Tabla 2. Cantidad de mL de n- butanol a utilizar durante la sintesis.

n-butanol 1:8

mol de n-butanél g de n-butanol PM de n-butanol Mezcla

3.9589136 293.43467 74.12 0812

Nota: Datos para la conversiénamL tomando en cuenta la pureza del material.

e Para preparar 30 g de trisecbutéxido de aluminio C;,H,;AlO3 al 90% para el soporte S1:
(30.g°de AD)(90 %)
=27g

100 %
Se utilizarfan 27 g de Al si estuviese en forma pura, ‘pere,eomo no lo estd porque lo tenemos en
forma de trisecbutéxido de aluminio C,,H,;Al0% (97 Y%yAldrich Chemistry), se tubo entonces

que involucrar el peso molecular de C;, H,7AlO5%

(27 g de Al (246.33 5

mol

g =65.2484¢g
101.932 —25
mol
Sustituyendo para obtener el volumen deseado:
m 65.2484 g
V=— =~ V= —— = 67.9670 mL
p 0960 —=5
cm
Revisar la pureza del material:
(67.9670 mL)(100 %)| 20.0690 mL
97 % -

Por la relacion molar entre las especies, el volumen de 70.0690 de C,,H,,AlO; es el doble:

(70.0690 mL)(2) = 140.14 mL de trisecbutéxido de aluminio.
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e Para preparar 30 g de butdéxido de zirconio Zr(O(CH;);CH3), al 9% para el soporte S1:
30 gdeZr)(9 %
(30 g de Zr)( o)] 27

100 %

Se utilizarfan 2.7 g«de Zr si estuviese en forma pura, pero como no lo estd porque lo tenemos en
forma de butéxido ‘dé zirconio, Zr(O(CH,);CH3), (80 %, Aldrich),se tubo entonces que

involucrar el peso molecular de Zr(O(CH,)3CH3),:

@7gdezr)(383.7-5)

mol/| _ 113570 ¢
91.224 5
mol
Sustituyendo para obtener el volumen deseado:
m 11.3570 g
V=— = Vz—gz 10.8265 mL
p 1.049 —=5
cm

Revisar la pureza del material:

[“”‘”"5 mL)(100 %) L 13 5339 mi de butéxido de zirconio.

80 %

Calculos para sintesis del soporte S2: Alg o, Zrsy, Ce o por el método sol-gel.

Tabla 3. Cantidad de mL de H;0O a utilizar durante la sintesis.

Agua 1:16
PM mol de H,0 mL H,0 H;Oen L Mezcla
18 8.5956009 154.72082 154.7208 0. 1547208 0.5372251

Tabla 4. Cantidad de mL de n- butanol a utilizar durante la sintesis.

n-butanol 1:8

mol de n-butanol g de n-butanol PM de n-butanol Mezcla

4.2978005 318.55297 74.12 0.812

Nota: Datos para la conversién a mL tomando en cuenta la pureza del material.
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e Para preparar 30 g de trisecbutdxido de aluminio Cy,H,;AlO3 al 94% para el soporte S2:

(30 g de A1) (94 %)
100 %

] =28.2g

Se utilizarfan 28.2 g de Al si estuviese en forma pura, pero como no lo estd porque lo tenemos en
forma de trisecbutéxido de aluminio C;,H;;AlO0; (97 %, Aldrich Chemistry), se tubo entonces

que involucrar el pesoymolecular de C;, H,,AlO;:

g
(28.2 gde Al) (246.33 mol)

= 68.1484 g
101.932 -5
mol
Sustituyendo para obtener el volumen deseado:
m 68.1484 g
V=— L V= ——F5 = 70.9879 mL
p 0.960 =5
cm
Revisar la pureza del material:
(70.9879 mL)(100 %)
= 73.1834 mL
97 % "

Por la relacién molar entre las especies, el.volumen de 70.0690 de C;,H,,AlO; es el doble:
(73.1834 mL)(2) = 146.3668 mL de trisecbutéxido de aluminio.

e Para preparar 30 g de butéxido de zirconio.Zr(0(€H;),CH;), al 5% para el soporte S2:

(30 gdeZr)(5%)|
100 % =15¢

Se utilizarian 1.5 g de Zr si estuviese en forma pura, pero como no_lo,esta porque lo tenemos en
forma de butéxido de zirconio, Zr(O(CH,);CHsz), (80 %, Aldrich),se tubo entonces que

involucrar el peso molecular de Zr(O(CH,);CH;),:

(15 gde Zr) (383.7%)

= 6.3091g
91.224 -5
mol
Sustituyendo para obtener el volumen deseado:
m 6.3091 g
V=— = Vz—g=6.0143mL
p 1.049 —=5
cm

Revisar la pureza del material:

[W = 7.5178 mL de butéxido de zirconio.

80 %
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e ‘Para preparar 30 g de nitrato de cerio hexahidratado Ce (NO3);.6H,0al 1% para los
soportes S1 y S2:

(30 g de Ce)(1 %) 03
100 % -8

Se utilizarian 0.3 g de-Ce si estuviese en forma pura, pero como no lo estd porque lo tenemos en
forma de nitrato de cerie hexahidratado, Ce (NO3)s.6H,0 (99.99 %, Sigma — Aldrich), se tubo

entonces que involucrar elpeso molecular de Ce (NO);. 6H,0:

(03)gde Ce) (43423 £

mol

=0929%g

140.12 -5
mol

Revisar la pureza del material:

[w = 0.9296'g/de nitrato de cerio hexahidratado.

99.99 %

Cilculos para sintesis de los catalizadores mono y bimetalicos, soportados en é6xidos mixtos
Co — W/Al;0; — Zr0; — CeO,, por el método de.impregnacion sucesiva por via hiimeda, a

diferente composicion.

e Para preparar 10 g de nitrato de cobalto hexahidratado CoN,O4 * 6H,0 al 5% para el
catalizador Al y A2:
Sl: AlgU%ng%Cel% - Al: Algg%zrg%cel%co_g%

S§2: AI%%ZFS%Cel% - A2: A194%ZFS%C91%C05%

Para calcular el porcentaje de nitrato de cobalto hexahidratado CoN,O, # 6H,0 (98 %, Sigma —

Aldrich) a impregnar en los 10 g de S1 y S2, se involucré el peso molecular de”CoN, 04 * 6H,0,

291.03 = y Co, 58.93 —£-
mol

g .
mol’

(5893 £-)

mol

Co = [>—_mol/
291.03 -2
mol

(100 %)

% Co = 20.2487
Para 10 g al 5 % de CoN, 0,4 * 6H,0
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100 %

(1£)(20.2487 %
100 %

w]_g,sg

)] =0.202487 g

[ - 0:5 ] = 2.47 g de nitrato de cobalto hexahidratado.
0.202487

e Para preparar 5'g.de metatugnstato de amonio hidratado H,;NgO,,W;, * H,0 al 2.5 %
para el catalizador By B2:

Al: AlgU%ng%Cel%Cos% e B1: AlgD%ng%Cel%Co %WZ 504

A2: Alg,q,Zreq, Ceqy, Coso, - B2: Alg,q,Zrgy,Ceyo,Cogq, W, 5

Para calcular el porcentaje de ‘metatungstato de amonio hidratado H, N,O,,W,, *
H,0 (86.5 %, Aldrich Chemistry) a impregnar.en los 5 g de A1, A2 se involucrd el peso molecular
de Hy, NgO4o Wy, * Hy0,2974.2 ﬁ yWw, 2206.2 —

(2206 2 —g—)

mol
2994.2, -5
mol
W 74.17 %

1-100%
x— 7417 %
x=07417¢g
Para calcular 5 g al 2.5 9% de HygNg Q4o W, * H;0

(58)(2.5 %)
100 %

W= (100 %)

] 0.125g

[0.125

] = (0.1685 g de metatungstato de amonio hidratado,
0.7417

Cilculos para sintesis de los catalizadores mono y bimetalicos, soportados en’6xidos mixtos
Co — W/Al,03 — Zr0; — Ce0;, por el método de impregnaciéon sucesiva,por, baiio

ultrasénico, a diferente composicion.

e Para preparar 5 g de nitrato de cobalto hexahidratado CoN,O¢ * 6H,0 al 5% para el
catalizador C1 y C2:
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Sl: AlgU%ng%Cel% - C1: AlgU%ng%Cel%Cos%

S2: Algug,Zrse,Ceyq, = C2: Algye,Zrsy,Ceyq,Coso,

Para calcular el porcentaje de nitrato de cobalto hexahidratado CoN,O4 * 6H,0 (98 %, Sigma —
Aldrich) a imprégnar en los 5 g de S1 y S2, se involucré el peso molecular de CoN,04 * 6H,0,
291.03—- y Co, 58.93 -

mol mol

(s8.93-E5)

mol

Co = [~ mol/
291.03 -8
mol

(100%)

% Co = 20.2487
Para 5 g al 5 % de CoN,0, * 6H,0

B'g)(5%)] _
0o, | 28
(1g)(20.2487%)|
[ 700 % = 0.202487 g
[n.z'ziim] = 1.2346 g-de-nitrato_de cobalto hexahidratado.

¢ Para preparar 3 g de metatugnstato dé amonig hidratado H, Ns0,,W,;, * H,0 al 2.5 %
para el catalizador C1 y C2:

C1: Algg%zrg%cel%cos% e D1: AlgD%ng%Cel%Cos% WZ.S%

C2: Algyo,Zrsy,Ceq0,Cog, - D2: Algy, Zrey, Ceyo, Cogo, W, o,

Para calcular el porcentaje de metatungstato de amonio hidratado H,gNgOu oW, *

H,0 (86.5 %, Aldrich Chemistry) a impregnar en los 3 g de Cl y C2-se ifwolucré el peso
molecular de HygNgO4o Wy, * H,0,2974.2 ﬁ y W,2206.2 ﬁ:

(2206.2 il)
W = |~—9% 1 (100 %)
29742 5
mol
W = 74.17 %

1-100%
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X — 7417 %

x=07417g
Para calcular 37g al 2.5 % de HygNgO 4o W, * Hy0
(3g)(2.5%)
———— | = 0.075
100 % &
[00;1?157 = 0.1011 g de metatungstato de amonio hidratado.

Calculos para sintesis de, los catalizadores trimetalicos, soportados en Oxidos mixtos
Co—- W — Au/Al,0; — ZrQ, —Ce0,, por el método de impregnacion sucesiva por via
hiimeda — recarga y por el método de impregnacién sucesiva por bafio ultrasénico — recarga,

a diferente composicion.

e Para preparar 2 g de acido tetraclereaurico trihidratado HAuCl, * 3H, O al 2.5 % para
el catalizador E1, E2, F1 y F2:
Método de impregnacion sucesiva porviahtiimeda > recarga:
B1: Alggg, Zrgy, Ceqq,Coggy = ELCoge, Wy 50,AU5 504/ Alggo ZTg0,Ce1 0y
B2: Algy, Zrgo, Ceqo, Cogoy, == E2: GOso, Wy 50,AU5 50, /Alggo, ZT 50, Ce10p
Método de impregnacion sucesiva por bafio ulifasonico=Tecarga:
D1: Alggey Zrge, Ce o, Cosoy, = (FL Cogo, WognAuy 50,/ Alggo, Zrgo, Ceq gy

D2: Alg gy, Zrge,Ce 1y, Cosy = F2: Cogo, Wy 506U 50,/ Algag, s, Ceqgy

Para calcular el porcentaje de acido tetracloroauricos trihidratado HAuCl, *

3H, 0 (99.9 % Sigma — Aldrich) a impregnar en los 2 g de B1, B2, DLy/D2 se involucro el peso

molecular de HAuCl, * 3H, 0, 393.8323 £y Au, 196.97 -2
mol mol

2g > 975 %
x=25g
x =0.051282 g
196.97 ﬁ de Au - 393.8323 ﬁ de HAuCL*3H,0
0.051282g — x

x = 0.10253 g de acido tetracloroaurico trihidratado.
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Cilculos”de la solucién de acido clorhidrico que se ocupara durante el método de recarga

para la'sintesis de los catalizadores trimetilicos Co — W — Au/Al,0; — ZrO, — CeO,.
L]

Soldcién de 500 mL de dcido clorhidrico, HCl a 0.2M, HCl (37% de pureza y densidad de

1.19g/miY.
n m
M=—-o.n=—
v p.m
m
36.46%
02M = — =1
M = (0.2 M)(0.5 L)(36.46 il)
mo
M = 3.646 g
m
vV=—
p
3.646 g
T 0. 8
119-E-
v.= 3.06 mL
[““"’ mtde HQ)(37 %)] £ 8.28 miLdé acido clorhidrico.
100 %
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ANEXO 2

¢ Difraccién de Rayos X (XRD)

Cuando una radiacion electromagnética de longitud de onda adecuada (rayos X) interacciona
con un sélido cristalifo, se produce un proceso de difraccion definido por la ley de Bragg 1.

nd = 2dyq * sen (20) (1)
Donde dyyes la distancia entte los planos cristalinos, A es la longitud de onda de los rayos X y 0
el dngulo de las sefiales de difraccion. La difraccion de rayos X es ttil también para medir el tamaifio

de particula de una determinadafase, usando la férmula de Scherrer.

KA
~ BcosB

Dénde @ es el tamaiio del cristal en*laddireccion perpendicular al plano difractante, K es una

(2)

constante de proporcionalidad, proxima & ‘la unidad, sabiendo que K= Adimensional (K= 1 =
0.94), A es la radiacion de la longitud de expresada como
A =~ 1.54056 A ~ 1.54056 x 1071° = 0.154056 nm, y B es un pardmetro relacionado con la
anchura a la mitad de altura de los maximos de difraccion,
se expresa en radianes y cos8 es el dngulo de’Bragg (eas® = dngulo de Bragg) I"l.

Sabemos que:

K ='0:94
A =0.154056 nm
= (Ancho de handa del pico medio) (0.1745yrad)

cos® = Angulo de Bragg

20 g=2
= — 08 =—
“ 2

Si tenemos que:
180°=m
1°(180) =n

1° = — = 0.01745 rad.
180
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Altura del pico Al203 0% - Z]‘OZ 99 - (:1,9()2 1%

150 - ﬁ
100 + .‘ =+——Ancho de banda del pico medio
3 .
2
=
=
Z
£
50 - ;
T: Ancho de banda de todo el pico
Posicion del pico, correspafidiente a Zr
T ¥ T T 1 H I T T ¥ T
20 30 40 50 60 70 80

Figura 1. Difractograma de Rayos X/(Ejemplo tomado, del soporte S1, presentado en esta tesis).

Ejemplo para calcular el tamano del cristalito:

Si la posicion del pico correspondiente a Zr es 28°= 30°

G_30
T2
8 =15

Lo convertimos en radianes: (15)(0.01745 rad) = 0.26175 rad
Le sacamos el coseno: (cos 0.26175) = 0.99

El ancho de banda del pico medio lo sacamos de manera manual “(geométricamente) del

espectrograma de DRX, obteniendo asi para el pico 20 = 30° un ancho de banda del pico medio

correspondiente B = 2.41
Lo convertimos en radianes: (2.41)(0.01745 rad) = 0.04205 rad
Sustituyendo los valores anteriores en la ecuacion de Sherrer:

_ (0.942)(0.154056 nm) _ 0.1448
~ (0.04205rad)(0.99) ~ 0.0416

@ = 3.48 nm
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Tabla 1. Tamaiio del cristalito de todos los soportes y catalizadores

Soporte o Catalizador Angulo de Tamano promedio
difraccion (20) del cristal (nm)

S1 30° 3.48 nm
35° 5.6 nm

46° 5.61 nm

50° 7.45 nm

60° 3.73 nm

67° 6.52 nm

52 30° 5.51 nm
37° 5.6 nm

46° 5.01 nm

50° 8.18 nm

60° 6.93 nm

67° 7.47 nm

Al 30° 8.91 nm
35¢ 2.87 nm

46° 7.12 nm

500 9.80 nm

602 6.67 nm

670 9.41 nm

A2 30° 7.54 nm
392 5.16 nm

46° 7.64 nm

50° 9.89 nm

60° 5.47 nm

o 5.77 nm

310 612 nm

Bl 30° 7.6 nm
350 2.91 nm

46° 6.56 nm

50° 9.66 nm

60° 6.60 nm

67° 6.06 nm

B2 30° 4.84 nm
370 4.86 nm

46° 7.43 nm

50° 8.42 nm

60° 9.35 nm
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Cl

C2

D1

D2

El

E2

67°

30°
35°
46°
50°
60°
67°

30°
37°
46°
50°
60°
67°

30°
37°
46°
502
60°
67°

30°
35°
462
50°
60°
67°

30°
35°
37°
46°
50°
60°
67°
740
77°

30°
37°
45°
46°

7.2 nm

7.15 nm
8.32 nm
7.43 nm
8.42 nm
9.35 nm
7.22 nm

7.47 nm
3.84 nm
6.62 nm
8.42 nm
9.35 nm
7.95 nm

8.05 nm
4.06 nm
8.64 nm
9.12 nm
7.60 nm
5.52 nm

6.92 nm
9.77 nm
6.83 nm
7.65 nm
3.73 nm
6.27 nm

7.68_ nm

6 nm
8.33 nm
4.34 nm
8.42 nm
9.99 nm
7.95 nm
8.84 nm
9.66 nm

79 nm
8.33 nm
4.34 nm
6.90 nm
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50°
60°
67°
77°
F1 30°
35°
37°
46°
50°
60°
67°
77°

F2 30°
37°
46°
50°
60°
67°
12

4.52 nm
9.55 nm
8.46 nm
9.03 nm

6.07 nm
8.94 nm
4.89 nm
7.55 nm
6.64 nm
6.70 nm
5.59 nm
8.54 nm

6.02 nm
9.04 nm
6.88 nm
5.49 nm

6.22 nm
7.05 nm
8.02 nm

Referencias

11 Jjyan Manuel Herndndez Enriquez, Ricardo, Garcia Alamilla, Ulises Paramo Garcia y Rebeca

Silva Rodrigo, (2013). “Sintesis quimica, estudios de caractérizacion y reactividad de un material

catalitico a base de ZrO, — H;PW,,0,,”. Quim. Nova. Vol. 36, No. 7,937-941.

[2I Cullity, B.D., (1978). “Elements of X-Ray Diffraction”. Addison-Wesley New York. p. 284.
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ANEXO 3

¢ Isotermas de adsorcién-desorcién
La isoterma“de/adsorcion se define como la relacién entre la cantidad de gas adsorbido por la
muestra y la presion de gas sobre la superficie de la muestra a una temperatura constante. El

volumen adsorbide’se calcula basado en el residuo de presion gas 1.

Co5% - W2.5% - Au2.5% / Aly03 94% - ZrO, 5% - Ce0, 1%

400 4 Saturacion
In 300 4 Desorcién
”i
200 Ac\:lsomidn

100

Volumen adsorbido (Vads/Cm mg )

0 T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presién realtiva (P/P)

Figura 1. Isoterma de adsorcion (Ejemplo tomado del catalizador C2, presentado'en esta tesis).

La superficie de los solidos condiciona muchas de sus propiedades. Los dtomgs‘que se encuentran

en ella no tienen las fuerzas de cohesién compensadas, como ocurre en los dtomos/situados en el

seno del sélido, tal y como se demuestra en la misma Figura 1.

Existen dos tipos de adsorcion
I) Fisisorcion: la especie adsorbida (fisisorbida) conser\!ﬁ\ naturaleza quimica, el gas se adsorbe

formando capas sucesivas (adsorcion en multicapas). La fisisorcion es mds débil y siempre
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exotérmi€a. Debido a esto la temperatura de desorcién de las especies fisisorbidas es generalmente
menor, &8 un. fendmeno mas general y menos especifico.

II) Quimisoreion: durante la quimisorcion la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una
transformacion-mas o menos intensa para dar lugar a una especie distinta. En el caso de la
quimisorcién, y debido al enlace quimico que existe entre la superficie del sélido y el gas adsorbido,
la adsorcién queda restringida a una monocapa, el hecho de que en la quimisorcién ocurra una
transformacion quimicagorigina que la energia de adsorcion sea importante, pudiendo alcanzar

valores similares a las energias de reaccion.

Adsorcién fisica: caracterizacion de la textura porosa

En la mayoria de los sélidos la ﬁmﬁ}ie no es totalmente plana. Es mds, en el caso de los sélidos
porosos, la adsorcién ocurre fundarr@lmente en los poros. La IUPAC reconoce tres tipos de
poros atendiendo a su tamaiio 1. Si son mayores de 50 nm se conocen como macroporos, si su
didmetro estd comprendido entre 2 y 50 nmese-trata de mesoporos y si son menores de 2 nm, son

microporos, como se muestra en la Figura 2.

a) b) =

Plano Me s opors Macyoporo

Figura 2. Esquema de la adsorcién fisica en a) una superficie plana, b) un mesoporog+¢) un microporo 21,

termas de adsorcion: clasificacion
La energia potencial de una molécula de un gas disminuye en las cercanias de Una superficie, la
ﬁncentracién serd mayor, es decir que se habrd adsorbido. Con ello, la cantidad adserbida se ird
aumentando conforme lo haga la presion del sistema y, si existen mesoporos en el s6lidogSe-acabard
produciendo condensacién capilar. Es evidente que la cantidad adsorbida de un gas por uff'sélido
depende de la temperatura y presién, asi como de la naturaleza del gas y del sélido. Por tanto, para

- - s - - ey
un sistema dado, a una temperatura constante, la variacion de la cantidad adsorbida con la presion
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constituy€ una isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcién no presentan siempre la misma
forma, ya que existen apreciables diferencias en los calores de adsorcion de distintos adsorbentes
para un adsorbato dado, lo que significa que la forma de la isoterma es altamente dependiente de
la naturaleza del-adsorbente. Si un determinado sélido es mesoporoso, la condensacién capilar se
producird a presiones_relativas medias o altas de la isoterma de adsorcién, mientras que si es
microporoso el llenado dms poros se producird a bajas presiones. Esta es la razén fundamental
por la que la forma de erma de adsorcion puede proporcionar informacién acerca de los
procesos que tienen lugar @ interfase s6lido-adsorbato 1.

Tipo I o tipo Langmuir: E{ cardcteristico de procesos en los que se produce el llenado de los
microporos. Su interpretacién se eontempla fundamentalmente desde el punto de vista de la teoria
potencial de Polanyi-Dubinin.

Tipo II: Es caracteristico de procesos.de adsorcién en sélidos no porosos o macroporosos.
Representa el caso de adsorcion en mono-multicapa, cuyo estudio queda perfectamente definido
mediante el modelo B.E.T. Es caracteristico'el llamado punto B, que indica el momento en el que
se completa la monocapa.

Tipo III: Es caracteristico de procesos de‘adsorcion en.sélidos no porosos en los que la interaccién
adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se formd el.codo de las isotermas tipo Il ni se puede
definir el punto B. El estudio de estos proCesos es bastante dificil, debido a que no existe
Eécticamente una interaccién superficial sélido-gas.

Tipo IV: Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis¢'Su parte inicial es semejante a la
de la isoterma tipo 11, pero a presiones medias comienza la condensécién capilar en mesoporos. A
partir de la rama de desorcién de estas isotermas se puede determinaf la distribucién de tamafios
de los poros.

Tipo V: Son poco comunes y las de mas dificil interpretacién. La afinidad\del adsorbente (poroso
en este caso, en contraste con el Tipo III) por el adsorbato es baja y la histéfesis enlaza con el
llenado de los poros; ademds, nunca se obtienen superficies especificas, ni de ‘distribuciones de
tamafios de poros que sean fiables.

Tipo VI: Es caracteristico de la adsorcion en multicapa de gases nobles sobre superfici?.{ altamente
uniformes. Cada una de las primeras capas se adsorbe dentro de un cierto rango dﬁ;@pes

correspondiendo cada escalén al llenado de una capa, hasta un total de 2 6 3 capas. Se tratasde
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procesos”de adsorcién cooperativos que contribuyen a que cada capa actie positivamente a la

formaciéfi de la siguiente mediante interacciones laterales de las propias moléculas.
¢

| " m
8
™ | v v

B

Figura 3. Clasificacién BDDT de isotermas de adsorcién 1.

Clasificacion de los ciclos de histéresis
Considerando los diversos tipos de poros estudiados en las teorias de histéresis, serfa l6gico pensar
que debe existir una relacién entre la forma de los ciclos de histéresis en las isotermas de adsorcién-
desorcion, y la forma y tamafio de 10s“poros exiStentes en el adsorbente que se considere. La
clasificacion de ciclos de histéresis podria'realizatse basdndose en el intervalo de presiones que
cubre el ciclo, si bien serfa mucho mds amplia una clasificacion que considerase ademas las
pendientes de las ramas de adsorcién y desorcién. Se tratardn a continuacién cada uno de los
iversos ciclos de histéresis y su relacién con las géometrias de los poros [,
Tipo A: Se caracteriza porque las ramas de adsorci6n y desorcién $on muy pendientes a presiones
relativas intermedias. Este tipo de ciclo de histéresis se puede aso€iara las siguientes geometrias
de capilares:
e Capilares cilindricos abiertos por los dos extremos, capilares baﬂsqdio de la parte mas
ancha igual a dos veces el de la parte mds estrecha, capilares en fofma dé, “tintero” con
cuello cortd y estrecho.
)
Tipo B: Se caracteriza por poseer una rama de adsorcién muy pendiente cerca deA@ysaturacion,
produciéndose ladesorcién a presiones intermedias. Este tipo de ciclo de histéresis se @e asociar
a las siguientes geometrias de capilares:
e Capilares en forma de hendidura abierta con paredes paralelas, capilares con eugrpos

anchos y cuellos cortos y estrechos.
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Tipo Ci#Se caracteriza por producirse una brusca subida de la rama de adsorcién a presiones
relativas“medias, y una rama de desorcién algo pendiente, también situada a presiones relativas
intermedias” Esta clase de ciclo de histéresis se puede asociar a las siguientes geometrias capilares:
e (apilaresen forma de “tintero, con la misma anchura, pero distintos tamaifios de cuellos,
capilares enforma de depresion de igual anchura, pero con un rango amplio de depresiones
abiertas, capilares tubulares alargados y capilares en forma de uiia abiertos por un lado.
ﬁipo D: Es andlogo al tipo Bepero con una rama de desorcion mucho mas pendiente. Lo presentan
las siguientes geometrias d€ eapilares:
e (apilares en forma dew'la de anchuras variable y capilar en forma de cufia, abiertos
por los dos lados.
Tipo E: Se caracterizan por presentaf una-rama de adsorcién muy pendiente y de desorcién mucho
més pendiente a presiones relativas media$, Lo presentan las siguientes geometrias de capilares:
e Capilares tubulares o en forma de | “tintero” con cuellos estrechos y cuerpos de anchura
variable y capilares tubulares afichos ‘con constricciones.
Tipo F: Se caracteriza por la fuerte pendiente de las ramas de adsorcion y desorcién. Se presenta
en el caso de capilares con una distribucion'muy heterogénea de tamaiios y de distintas geometrias.
Tipo G: Se caracteriza por no presentar histéresis. Lo stielen presentar las siguientes geometrias
de capiﬁes:
e Capilares cénicos cerrados por un extremo; capilares €n forma de cuiia, capilares en forma

de doble cono, capilares de secci6n esférica y capilares Cilifdricos.

LB ==

=
=
:_/ __{F_' :;;5_;/;;}

Figura 4. Tipos principales del ciclo de histéresis 1.
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Clasificacion simplificada y admitida por la IUPAC

H1: Son de (tipo A), presenta un ciclo angosto, (poros cilindricos abiertos y cerrados) o
aglomerades de particulas esféricas de tamafios y distribuciones aproximadamente uniformes, con
sus ramas de adsercién y desorcion paralelas entre si y casi verticales.

H2: Son de (tipo'E),se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo que se traduce en un plateau
pronunciado.

H3: Son de (tipo B), nospresentan un plateua a presiones altas, por lo que a veces es dificultoso
determinar la rama de desoreidn.

H4: Son de (isoterma tipo I d¢ la'elasificacién BDDT), las ramas son paralelas y casi horizontales,

poros estrechos en forma de hendidura.

dJdad Adsortada

Figura 5. Clasificacidn actual @€ lo&ciclos de histéresis ",
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