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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ZrO, Y EL SISTEMA
Zr0,-Cu0O

RESUMEN

El objetivo fundamental de este trabajo es investigar el efecto que tiene el método de
preparacion sobre las propiedades fisicoquimicas de ZrO; y el sistema ZrO»-CuO, como:
comportamiento térmico, rea superficial, fases cristalinas, propiedades redox, comportamiento de
reduccién de los sé6lidos, estado de oxidacién del Cu y su actividad catalitica en la descomposicién

del 2-propanol.

Se prepararon catalizadores de ZrO; y Zr0,-CuQO utilizando los métodos sol-gel,
impregnacién hiimeda y mezcla mecanica. El contenido de CuQ en el sistema ZrO,-CuO fue de 1
y 3.6 % molar. La caracterizacién de los catalizadores se realizé tanto por métodos quimicos como
la reduccidn a temperatura programada (TPR) como, por métodos fisicos incluyendo el andlisis
termogravimétrico (TGA), anélisis térmico diferencial (DTA), difraccién de rayos X (XRD) y la
determinacidn del drea superficial por el método BET. La evaluacién de la actividad catalitica se
llev6 a cabo en un sistema dindmico de reaccion reactivando las muestras en diferentes atmosferas

(He, aire, Ha,, aire: ciclos redox).

Los resultados del area superficial BET, indicaron que las muestras calcinadas a la mas
baja temperatura (400 °C), presentan dreas superficiales desde 18 hasta 78 m2/g dependiendo del
método de preparacidn utilizado, mientras que a temperaturas elevadas de calcinacién (700 u 800
°C), las muestras presentan areas superficiales extremadamente pequefias (3-6.5 m?/g)
independientemente de como fueron sintetizadas. Los resultados de XRD mostraron que a bajas
temperaturas de calcinacién, las muestras presentan una sola fase cristalina (tetragonal), mientras
que a temperaturas elevadas se obtuvo una mezcla de fases (tetragonal y monoclinica). La forma
de incorporacién del CuO en la ZrO; retarda el cambio de fase de tetragonal a monoclinica. La
reduccién a temperatura programada (TPR), mostré la facilidad de reduccién de las muestras
indicando la interaccidn ZrO,-CuQ, la cual es determinante en la actividad catilitica. Los resultados
de actividad de los sélidos en la descomposicién del 2-propanol, mostraron que la actividad
aumenta tanto al incrementar la concentracién de CuO como al aumentar la temperatura de
calcinacién. Los productos de reaccion siempre fueron el propeno y acetona para las muestras de
ZrOy y el sistema ZrO,-CuO, respectivamente. Las muestras son, en general, estables durante la
reaccién y los sélidos preparados por impregnacién hiimeda son mds activos. Los resultados de
actividad en los ciclos redox, sugieren la presencia de un complejo redox Cu reducido/Cu oxidado

responsable de la actividad en la deshidrogenacion del 2-propanol.




INTRODUCCION

Los catalizadores son de gran valor sobre todo para aquellas industrias que efectian o
realizan sintesis de nuevos productos. Los catalizadores han tenido su principal aplicacién en la
transformacién del petréleo, sin embargo, su campo de accién es muy extenso abarcando hasta los

enzimaticos (biolégicos).

Recientemente se han sintetizado algunos catalizadores nuevos para obtener materiales
cataliticos mds activos debido al mayor interés generado sobre los problemas ambientales y la

necesidad de racionalizar més las fuentes de energia.

En estos intentos para obtener mejores catalizadores, con frecuencia se preparan 6xidos
mixtos con la esperanza de generar efectos sinergéticos, es decir, para producir un material con
propiedades superiores a una combinacién lineal de los constituyentes. Estos éxidos mixtos, se
han estudiado extensamente como catalizadores para varias reacciones catalizadas por 4cidos en la

industria del petrélieo.

En particular, los catalizadores a base de cobre son de gran interés, debido a que estos
sistemas poseen propiedades selectivas en reacciones que involucran hidrégeno como la
hidrogenacidn de aldehidos, cetonas y olefinas, asi como en la deshidrogenacién de alcoholes. En
la actualidad, también existe gran interés en el estudio del comportamiento de catalizadores a base
de cobre en la oxidacién de CO y para la conversién de NO a N». El comportamiento del 6xido de
cobre no solo es influenciado por la naturaleza del soporte y la dispersién; la adsorcién de
reactivos o productos, asi como cambios superficiales durante la reaccidn catalitica también afectan

considerablemente sus propiedades.

Existen numerosos estudios dedicados a investigar los efectos que se presentan en la
sintesis de catalizadores a base de cobre, sin embargo, ain no es posible encontrar una explicacién

general para todos los cambios observados en dichos sistemas.

El objetivo fundamental de este trabajo es investigar el efecto que tiene el método de
preparacién sobre las propiedades fisicoquimicas de ZrO, y el sistema ZrO;-CuO como:
comportamiento térmico, drea superficial, fases cristalinas, propiedades redox, comportamiento de
reduccién de los sélidos, estado de oxidacion del Cu y su actividad catalitica en 1a descomposicién

del 2-propanol.




Los objetivos particulares son:
1. Estudiar la estructura de ZrO,-CuO.

2. Analizar el efecto del método de preparacién sobre las propiedades fisicoquimicas de

los sélidos de ZrO,-CuO, como son:
a) Estado de oxidacién del Cu.
b) Propiedades redox de la superficie.
¢) Area superficial

3. Comprender la relacién existente entre cada una de las propiedades anteriores y el

comportamiento catalitico de los sélidos sintetizados.

La caracterizacién fisica del sistema consistié en un andlisis termogravimétrico y analisis
térmico diferencial (TGA/DTA), para conocer las transformaciones ocurridas en los sélidos; la
determinacion del 4rea superficial por el método BET, asf como de la obtencién del patrén de

difraccién de rayos X (XRD) para determinar las fases cristalinas presentes.

La caracterizacién quimica del sistema involucré el estudio de la reduccién a temperatura
programada (TPR), el cual brindé un conocimiento sobre el comportamiento de reduccién del

sistema y proporciond una informacién mas amplia acerca de su funcionamiento final.

Ladeterminacién de la actividad catalitica de los sélidos en la descomposicion del
2-propanol, permitié conocer sus propiedades redox y su dependencia con el estado de oxidacién

del cobre y del método de preparacién empleado en su elaboracidn.




CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1. OXIDOS METALICOS

Los 6xidos de metales de transicién se han convertido en materiales tecnolégicamente
importantes debido a su versatilidad. Por ejemplo, los 6xidos metdlicos tienen muchas
aplicaciones como soportes para materiales cataliticamente activos y como catalizadores por ellos
mismos en la industria quimica y procesos petroquimicos. Los éxidos mixtos con dos o mas
componentes, son también de gran interés cientifico y comercial. La incorporacién de un
componente 6xido en proporcidn pequeiia, puede mejorar la estabilidad térmica de un componente
6xido en mayor proporcién [1-3], permitiéndole ser usado a temperaturas de operacién mas altas.
La combinacién de dos 6xidos, también puede mejorar sus actividades cataliticas. Muchas veces,
los 6xidos mixtos muestran fuerzas 4cidas superficiales que son significativamente més altas que
las de los componentes 6xidos individuales [1,2,4-6]. Por otro lado, se ha reportado que los
6xidos mixtos se han estudiado ampliamente como catalizadores para varias reacciones catalizadas

por dcidos en la industria del petréleo {7-9].
1.1.1. Mecanismo de generacion de acidez en 6xidos metalicos mixtos

Una hipétesis con respecto a la generacion de acidez en 6xidos mixtos, fue propuesta por
Tanabe [5,10,11], la cual predice cuales 6xidos mixtos mostrardn propiedades 4cidas (Bronsted o
Lewis), y proporciona una idea con respecto a la estructura de los sitios dcidos. De acuerdo a la
hipétesis, la generacidn de acidez es causada por un exceso de carga positiva o negativa en la
estructura modelo de un 6xido mixto. La estructura modelo se esquematiza de acuerdo a los

siguientes postulados:

a) El nimero de coordinacién de un elemento positivo de un 6xido metélico, M, y el de un

segundo 6xido metalico, M, se mantiene igual cuando son combinados para dar un 6xido mixto.

b) El niimero de coordinacién de un elemento negativo ( oxigeno ), de un componente

6xido en mayor proporcidn, se mantiene para todos los oxigenos en un 6xido mixto.




Por ejemplo, en la figura 1.1, se muestra la estructura de Ti0»>-SiO,, donde TiO, es el
éxido en mayor proporcidn, y la de S10--TiO,, donde SiO, es el 6xido en mayor proporcién. En
dicha figura, los niimeros de coordinacién de los elementos positivos en los 6xidos individuales,
permanece en 4 para Si y en 6 para Ti cuando son combinados para obtener el 6xido mixto,
mientras que los elementos negativos permanecen en 3 y 2 respectivamente de acuerdo a los
postulados a) y b). En el caso de la figura 1.1.a, las cuatro cargas positivas del dtomo de Si estan
distribuidas a cuatro enlaces, es decir, una carga positiva esta distribuida a cada enlace, mientras
que las dos cargas negativas del atomo de oxigeno estan distribuidas a tres enlaces, es decir, -2/3
de una unidad de valencia esta distribuida a cada enlace. La diferencia en carga para un enlace es
+1-2/3=+1/3, y para todos los enlaces, la unidad de valencia de +1/3x4=+4/3 esta en exceso. En
este caso, la acidez de Lewis aparece debido a la presencia de un exceso de carga positiva. En la
figura 1.1.b, cuatro cargas positivas del dtomo de titanio estdn distribuidas en seis enlaces, es
decir, +4/6 de una valencia unitaria a cada enlace, mientras que dos cargas negativas del dtomo de
oxigeno estan distribuidas a dos enlaces, es decir, una carga negativa a cada enlace. La diferencia
de carga para cada enlace es +4/6-1=-1/3, y para todos los enlaces la valencia unitaria de -1/3x6=
-2 esta en exceso. En este caso, la acidez Bronsted aparece debido a que dos protones se asocian

con seis oxigenos para mantener la neutralidad eléctrica.

a) O- O- b) 0 O
| o] | s
1 ]
-0 Ti O— Si—O- -0—S8i—0—TiZ—0-
7 7

oz +4/4-2/3 O +4/6-2/2

o - 9 0
Diferencia de carga: (+4/4-2/3)x4=+4/3 Diferencia de carga: (+4/6-2/2)x6=-2

Figura 1.1. Estructuras modelo de TiO»-SiO- dibujadas de acuerdo a los postulados a) y b).
a) Cuando TiO; es el 6xido en proporcién mayor.

b) Cuando SiO; es el 6xido en proporcién mayor.

En algunos casos, se esperaria que TiO,-SiO, presente propiedades dcidas debido al

exceso de una carga positiva o negativa. De hecho, se ha encontrado que presenta acidez muy alta
[10,11].




En ZnO-Zr0», no hay exceso de carga en alguna parte de su composicién de acuerdo a la
estructura modelo escrita por los postulados a) y b), como se muestra en la figura 1.2. Por lo
tanto, no se espera que el 6xido mixto muestre alguna propiedad 4cida. Esta prediccién esta en
buen acuerdo con los resultados obtenidos experimentalmente, donde se observé que ZnO-ZrO,

no presenta mayor acidez que la suma de la acidez de los 6xidos individuales.

a) - 0- -0- b) -0- -0-
. fO-\l /-Oi' |3O—\ l/—Oi ' '
-0 Zn Q /Zr\ Q- -0 /Zr\——Q—Zn———O—
] -0<" | o .07 [ >0-
-0Q- -0- +4/8-2/4 -O- -Q- +2/4-2/4
Diferencia de carga: +4/8-2/4=0 Diferencia de carga: +2/4-2/4=0

Figura 1.2. Estructuras modelo de ZnO-ZrO; dibujadas de acuerdo a los postulados a) y b).
a) Cuando ZnO es el 6xido en proporcién mayor.

b) Cuando ZrO, es el 6xido en proporcidn mayor.

Enla figura 1.3, se muestra la estructura modelo para el sistema ZrO,-CuQ, donde ZrO,
es el 6xido en mayor proporcién. En dicha figura, el nimero de coordinacién de Cu en el éxido
individual, permanece en 4 cuando se combina con ZrO, para obtener el 6xido mixto, mientras que

el oxigeno permanece en 4 de acuerdo a los postulados a) y b).

Como se puede observar de la figura 1.3, las 2 cargas positivas del dtomo de Cu estan
distribuidas a 4 enlaces, es decir, +2/4 de una valencia unitaria a cada enlace, mientras que las dos
cargas negativas del atomo de oxigeno estan distribuidas a 4 enlaces, es decir, -2/4 de una unidad
de valencia esta distribuida a cada enlace. La diferencia de carga para cada enlace es +2/4-2/4=0 y

por lo tanto, no se espera que el éxido mixto ZrO,-CuO muestre alguna propiedad 4cida.




-O- -0- +2/4-2/4
Diferencia de carga: +2/4-2/4=0

Figura 1.3.Estructura modelo de ZrO,-CuO cuando ZrO; es el 6xido en proporcién mayor

dibujada de acuerdo a los postulados a) y b).

1.2. CATALIZADORES A BASE DE COBRE

Los catalizadores a base de cobre, son de considerable interés, debido a que poseen
propiedades selectivas en reacciones que involucran hidrégeno. El cobre esta presente en los
catalizadores usados para la sintesis de metanol [12-24] y para la reaccién de desplazamiento gas-
agua {25,26]. Varios estudios se han dedicado a la elucidacion de la funcién del cobre en la
catalisis de reacciones tales como la hidrogenacidn parcial y selectiva de alquinos, hidrogenacién
selectiva de grupos carbonilo en aldehidos insaturados y cetonas {27,28], transferencia de
hidrégeno a cetonas sobre hidroxiapatitas [29], desoxidacién de éxido de propileno [30],
oxidacién de propeno [31], deshidrogenacion del 2-propanol [32-36] e hidrogenacidn y

oligomerizacidn de propino [37].

También es de interés mencionar que las reacciones de hidrogendlisis estédn practicamente
ausentes durante la hidrogenacién sobre catalizadores a base de cobre. Los sistemas cataliticos a
base de cobre se han estudiado en la remocidn simultdnea de SOx y NOx de gases de chimeneas
(38,39]. El 6xido de cobre se ha estudiado en la oxidacién de CO y reduccién de NOx como
posible sustituto de Pd y Pt en los convertidores cataliticos de tres vias para el control de emisién
de motores disel [40-50], debido a la limitada disponibilidad de metales preciosos. Durante la
oxidacién de CO, el 6xido de cobre puede mostrar actividad por unidad de area superficial similar
a la de los catalizadores a base de metales nobles tales como Pt [40,42,46,47].
Desafortunadamente, la sinterizacién es usualmente un problema para los catalizadores a base de
cobre en el control de emistones de automéviles. Por otro lado, el 6xido de cobre es uno de los
mds activos hacia reacciones de O,+CO y NO+CO. El principal problema en la reduccién catalitica
de éxido nitrico de mezclas gaseosas conteniendo oxigeno, es la interaccién competitiva del

oxigeno con los agentes reductores.




Como podemos observar, los catalizadores a base de cobre se han utilizado ampliamente,
sin embargo, algunos aspectos del comportamiento catalitico de dichos sistemas no se han
comprendido del todo. Dentro de estos aspectos podemos mencionar: a) el estado de oxidacién del
cobre y los sitios activos, b) el efecto del método de preparacién y ¢) las propiedades dcido-base
de la superficie del catalizador. Todas estas propiedades estan intimamente ligadas entre ellas, y la
importancia relativa que cobra cada una, depende en mucho de la reaccién que se lleve a cabo en el

sistema catalitico.

La informacidn encontrada en la literatura respecto a cada uno de estos puntos es la

siguiente:
a) Estado de oxidacion del cobre y los sitios activos

La relacién entre las propiedades cataliticas del cobre y sus estados de oxidacién ha
generado varios estudios que se acercan al problema de diferentes formas, sin embargo, las
conclusiones obtenidas no son uniformes en cuanto a la asignacién del estado de oxidacién de los
sitios activos del cobre en reacciones de sintesis de metanol a partir de H, y CO. Asi por ejemplo,
un grupo de investigadores adjudican a los sitios de cobre metalico el papel central en la activacién
del H, y la adsorcién de CO a la superficie oxidada [21,22], mientras que otro grupo {23},
propone que el metanol se puede formar a partirde CO, y CO en mezclas de H,>/CO,, H»/CO
y H>/CO/COa,, y que el cobre se encuentra en estado de Cu* (y no Cu®).

Por otro lado, el grupo de Koeppel y el grupo de Bartley {17,24], no encuentran
correlacién alguna entre el drea superficial de cobre y la actividad en la sintesis de metanol;
mientras que Chinchen y colaboradores [22], demuestran la relacidn entre la actividad y la
superficie de cobre metdlico inicial (después de la reduccidn). Sin embargo, algunos autores han
encontrado que la eleccidén del matenal que servira como soporte, afecta la actividad del cobre en la
sintesis de metanol, y que se puede observar una correlacién entre la actividad y el drea superficial
del cobre, en algunos casos, para catalizadores relacionados en el mismo soporte, pero no en
diferente soporte [19,24]. El soporte, ademds de actuar como estabilizador de las propiedades
mecanicas y térmicas del catalizador, puede intervenir en las reacciones, dependiendo de la

reaccién misma.

Los catalizadores a base de cobre se han estudiado utilizando materiales tipicos como
soporte, por ejemplo, aliimina o silice [19,22-24,26,34,42-45]. Recientemente, se han estudiado
catalizadores de cobre soportados en materiales distintos a la silice o y-alimina, tales como las

zeolitas {41,4647], titania y circonia | 13,15,17,20,24,38 44 45].




El 6xido de circonio se presenta actualmente como uno de los materiales mds interesantes
para ser utilizado como soporte dadas sus propiedades quimicas complejas que incluyen
simultdneamente propiedades reductoras, oxidantes, 4cidas y basicas [51]. Asi, por ejemplo, Sun
y colaboradores [15], en un estudio realizado sobre catalizadores de Cu/ZrO, para la
hidrogenacién de CO, concluyen que, después de evacuacién a 430 °C, las especies de Cu en
tales catalizadores existen en dos formas: como particulas y altamente dispersas. Ademds
mencionan que el cobre en los sitios sustitucionales de la ZrO,, esta asociado con los sitios activos

en Cu/ZrO; responsables para la hidrogenacién de CO/CO;.

Por otro lado, si analizamos la literatura existente sobre reacciones de oxidacién de CO y

reduccién de NOX, nos enfrentamos a una situacidn similar:

Alhazov et. al [48] y Gassanzade et. al [49], propusieron que en una mezcla
estequiométrica de NO+CO, el CuO se reduce y se forman nuevas fases (Cu,O y Cu®) y que la
actividad de Cu reducido, es més alta que la de Cu oxidado [49]. Panayotov y colaboradores [40],
en un estudio del sistema catalitico NO+O,+CO/CuO, sugieren que en las interacciones de NO,
CO y mezclas de O,+CO, NO+CO y NO+0,+CO con la superficie de CuO, el paso limitante de la
velocidad para la formacién de CO, (arriba de 130 °C), es la reaccién superficial del CO con
oxigeno de la superficie de CuQO, y el NO compite con el O, en la interaccién con los centros
superficiales de Cu® y Cu*.

Severino y colaboradores [50}, en un estudio comparativo de CuCr,O4 y CuO soportados
en alimina como catalizadores para la oxidacién de CO, concluyen que las especies activas estan
relacionadas con cationes de cobre. Ademds, encuentran que, en los catalizadores con
concentraciones de Cu bajas, la superficie mds activa se genera después de un pretratamiento con
CO, seguido por una rapida reoxidacién la cual ocurre en las primeras etapas de la reaccion.
Mientras que, en los catalizadores con concentraciones altas de Cu, el pretratamiento con CO

provocd un periodo de induccién como resultado de una reduccién excesiva.

En la reduccion catalitica selectiva (SCR) de NOx en zeolitas Cu-f, el grupo de Corma
[47] encuentra una correlacién entre la presencia de centros de Cu* a concentracién baja de NO y
la actividad de las muestras. Estos centros se oxidan a Cu2* cuando la presion parcial de NO se
incrementa. La facilidad de este proceso redox (Cu*/Cu2+), parece que es el paso determinante de
la velocidad en este tipo de reacciones, soportando la hipétesis de que un mecanismo redox
[52,53] controla esta reaccidn, y la presencia de oxigeno e hidrocarburo es necesaria para

mantener una concentracién maxima del estado de oxidacién de Cu responsable de la actividad
[53].




Para el caso de reacciones de deshidrogenacién/hidrogenacién de alcoholes/cetonas

encontramos una situacion similar.

Al respecto, Germain y colaboradores [27,28] realizaron un estudio de la hidrogenacién
competitiva a alta presién de aldehidos, cetonas y olefinas en catalizadores de cromita de cobre. De
sus resultados de reactividades relativas concluyen que una caracteristica especifica de los
catalizadores de cobre es la reactividad maés alta de los enlaces C=0 que los enlaces C=C: C=0
(aldehido) > C=0 (cetona) > C=C (olefina), y que la fase activa es cobre metélico altamente

disperso.

En la interconversién del 2-propanol-cetona el grupo de Cunninghan [36], investigd
sinergismos superficiales entre el cobre y sus 6xidos y concluyen que las muestras de Cu
metélico, Cu;0 y CuO (estados de oxidacién Cu®, Cu* y Cu?* respectivamente) no muestran
actividad deshidrogenante a exposiciones bajas de vapor del 2-propanol y que dicha actividad
aument6 después de tratar las muestras en vapor, lo cual condujo a una forma reducida y oxidada
del Cu. Dichos autores no pudieron establecer definitivamente la identidad de los estados de
oxidacidn responsables de la actividad deshidrogenante o, el mecanismo por medio del cual opera
dicho sinergismo, aunque mencionaron que probablemente Cu® y Cu2+ coexisten en la superficie

activa.

Pepe et. al [34] utilizaron catalizadores de CuO/y-Al,Oz y CuO/ZnO/y-Al,O3 en la
descomposicién del 2-propanol y concluyen que a temperaturas menores de 170 °C las muestras
presentaron inicamente actividad deshidrogenante la cual aumenta con la extensién de reduccién
del catalizador, ademds, encontraron una relacidn lineal entre la constante de velocidad y el drea
superficial de cobre metilico, por lo que propusieron que las especies superficiales de Cu® son

responsables de la deshidrogenacién y que el papel del Zn es inducir la reduccién de los iones de

Cu2+,

Por otro lado, Tamds y colaboradores [32] realizaron un estudio comparativo de la
actividad en la deshidrogenacién del 2-propanol de aleaciones de Cu-Ti y Cu-Zr, de sus resultados
concluyen que el pretratamiento de las muestras de Cu-Ti con HF cunduce a 4reas superficiales de
cobre en un orden de magnitud mds pequefias que las de Cu-Zr y que la actividad de Cu-Ti
disminuye mientras que Cu-Zr mostré actividad estable durante la reaccién. De sus resultados de
espectroscopia electrénica Auger, concluyen que el tratamiento con HF conduce a un
enriquecimiento de Cu en la regidn superficial en ambas aleaciones y que en la superficie de Cu-Ti

el Cu?+ se detecté mayormente, mientras que Cu® y Cu2+ coexisten en Cu-Zr.
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b) Efecto del método de preparacién

Los catalizadores industriales deben poseer alta actividad, selectividad apropiada y una
larga vida. Para que estos requerimientos se cumplan, los catalizadores deben poseer un area
superficial grande y térmicamente estable. Estas caracteristicas fisicas, asi como las propiedades

fisicoquimicas de los catalizadores, dependen fuertemente del método de preparacién.

Koeppel y colaboradores [17], estudiaron el efecto del método de preparacién en el
comportamiento catalitico de catalizadores de Cu/ZrO; para la sintesis de metanol a partir de CO,.
Para su estudio, utilizaron métodos tradicionales de preparacién de catalizadores como:
precipitacién; intercambio idnico e impregnacién, ademas de los métodos de deposicién
precipitacidn y coprecipitacién en presencia de agentes reductores. De sus resultados obtenidos,
concluyen que el método de precipitaciéon a pH constante es una ruta interesante para la

preparacion de catalizadores de Cu/ZrO, altamente activos y selectivos.

En contraste con los resultados obtenidos por Koeppel, el grupo de Baiker | 16] concluye
que el método que da mejores resultados en la preparacién de catalizadores de metales del grupo
IB soportados en ZrO;, es el de coprecipitacién. Para su estudio, éste grupo de investigadores
sintetizd catalizadores de Cu, Ag y Au soportados en ZrO, utilizando los métodos de

coprecipitacién, intercambio idnico e impregnacion.

Por otro lado, Gasser et. al [14], prepararon catalizadores de Cu/ZrO; por el método de
activacién in situ de aleaciones amorfas de CuyZry y por el método de coprecipitacidn, y
concluyen que el comportamiento en la actividad y selectividad del catalizador Cu/ZrO, obtenido a
partir de la aleacién amorfa de CuZr3, es similar al de las muestras de Cu/ZrO, preparadas por el
método de coprecipitacion, y proponen que la naturaleza de los sitios activos de cobre para la

hidrogenacién de CO5 es similar en ambos métodos de preparacién.

c) Propiedades dcido-base de la superficie del catalizador

Laacidez o basicidad de una superficie catalitica, asi como la fuerza 4cida o bdsica de los
sitios activos, son propiedades muy importantes ya que influyen determinantemente en la actividad

y selectividad de los catalizadores, en reacciones tipicas dcido-base, y en otras reacciones tales

como las involucradas en los procesos de oxidacién.
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Debido a la importancia de las propiedades dcido-base de las superficies cataliticamente
activas, se han generado muy diversas técnicas para cuantificar y evaluar los sitios dcidos o
basicos [11].

La descripcién completa de las propiedades superficiales requiere de la determinacién de la
cantidad, naturaleza (tipo Bronsted o Lewis) y la fuerza de los sitios dcidos y bdsicos. Para
alcanzar estas metas, se pueden usar tres métodos: i) titulacién usando indicadores (acidez
Hammet); ii) adsorcién de moléculas de prueba especifica (CO,, piridina, 2,6-dimetil piridina);
iii) actividad catalitica en reacciones modelo (deshidratacién/deshidrogenacién del 2-propanol e

hidrélisis de oxisulfuro de carbono).

Con respecto a las propiedades dcido-base de los catalizadores a base de cobre, podemos
mencionar que, a pesar de ser uno de los sistemas mds utilizados en reacciones de

deshidrogenacion, la informacidn es escasa.
Asi por ejemplo, se ha determinado la acidez del CuO mediante la adsorcién de n-

butilamina (0.113 mmol/m?), y también se sabe que la acidez del 6xido mixto TiO,-CuO es mayor

que la suma de la acidez de cada uno de los 6xidos por separado [11].
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CAPITULO 2
‘PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
2.1. PREPARACION DE CATALIZADORES

La informacién acerca de la composicién quimica de un catalizador, generalmente es
insuficiente para entender su comportamiento catalitico. Para definir un catalizador, serd necesaria
la descripcidn detallada del método de preparacidn, ya que las propiedades fisicas y quimicas
como: actividad, selectividad, estabilidad térmica y mecénica de un catalizador, dependen del

método que se haya seguido para su elaboracién.

El gran niimero de variables que intervienen en los métodos de preparacién y la relacién
directa entre la mayoria de ellas y el posterior comportamiento del catalizador provocan que,
generalmente, los procedimientos de elaboracién sean bastante criticos y a veces, muy complejos.
Es por ello que resulta muy dificil establecer una ruta sistematica para llevar al grado éptimo los

métodos de preparacién de catalizadores.

La preparacién de catalizadores soportados es por mucho, mas un arte que una ciencia.
Usualmente, después de que se ha identificado el propdsito particular de un catalizador, su
elaboracion se optimiza variando los pardmetros facilmente accesibles (pH, temperatura, contenido
de la fase activa y aditivos) en un procedimiento fundamental previamente establecido. No es que
la quimica elemental involucrada sea desconocida, pero los mejores procedimientos de preparacién
de catalizadores son generalmente tan complicados quimicamente hablando, que no se tiene una
descripcién precisa de las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso de elaboracién. Por lo
tanto, las bases cientificas de la preparacion de catalizadores ha recibido bastante atencién en afios
recientes, y, en algunos casos, se ha alcanzado un entendimiento méas detallado de los pasos

involucrados en el procedimiento de preparacidn de catalizadores.
2.1.1. Métodos de preparacién de catalizadores

Generalmente, los métodos de impregnacidn o co-precipitacion se emplean para preparar
catalizadores a base de cobre |7,16-18,34,54], sin embargo, los métodos de intercambio iénico
[17,55] y deposicion-precipitacién [17,56,57], han demostrado que son rutas interesantes, debido
a que puede ejercerse un mejor control de la composicidn superficial. La técnica sol-gel ofrece un
método para la sintesis de materiales con incorporacién de complejos de cobre los cuales presentan

posibilidades de aplicacion como nuevos materiales cataliticos [ 13,15,57].

13




2.1.1.1. Método Sol-Gel

Las ventajas mas frecuentemente citadas del procedimiento sol-gel son: la composicién
homogénea , la facilidad para preparar materiales tales como peliculas, fibras, estructuras
monoliticas, y las bajas temperaturas requeridas para producir materiales cerdAmicos completamente
densos, amorfos o policristalinos [58,61]. El proceso sol-gel, también se ha usado para producir
materiales porosos para aplicaciones tales como: sensores, membranas de separacién y soportes

cataliticos.

a) Quimica del proceso Sol-Gel

En el proceso sol-gel, se usan precursores metélicos organicos o inorganicos [59,61]. Los
precursores se hidrolizan y condensan en solventes orgdnicos o acuosos para formar polimeros
inorgdnicos que contienen enlaces M-O-M. Los precursores organicos mas comiinmente usados,
son los alcéxidos metalicos (M(OR),), donde R es un grupo alquilo (C(H2«. (). Normalmente, el
alc6xido se disuelve en alcohol y se hidroliza por la adicién de agua bajo condiciones 4cidas,

bésicas o neutras. La hidrdlisis remplaza un ligante alcéxido por un ligante hidroxilo:

M(OR), + H;O &=——— M(OR):-1(OH) + ROH (2.1)

Las reacciones de condensacién que involucran a los ligantes hidroxilo, producen
polimeros con enlaces M-O-M o M-(3OH)-M ( donde 3:OH se refiere a un hidroxilo puenteante ),
ademds, en la mayoria de los casos los productos debido al agua o alcohol como se muestra a

continuacién para la condensacién de silicatos:

Si(OR;0H + Si(OR), (RO)3Si-O-Si(OR)3 + ROH (2.2)

2Si(OR);OH = (RO)331-O-Si(OR)3 + H,0 (2.3)

la inversién de las reacciones 2 y 3, es decir, la alcoholisis e hidroélisis de enlaces siloxano,
promueven la ruptura de enlaces y los procesos de reformacién que, si son extensos, permiten la

reestructuracién incompleta del crecimiento del polimero.
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2.1.1.2. Impregnaciéon por mojado incipiente (llenaﬂo a volumen de poro)

El término impregnacidn, se refiere al método de preparacion que involucra precursores del
metal que no interactuan fuertemente con el soporte. Este tipo de preparacién se encuentra en la

categoria de interaccién débil entre el soporte y el precursor {62].

En la impregnacién, una solucién de una sal metalica de suficiente concentracién para dar
el contenido deseado, se adiciona al soporte, después de lo cual, usualmente el sistema se afieja

por un tiempo corto, se seca y por tltimo se calcina [62,63].

Con un soporte preformado, generalmente se emplea la impregnacién por mojado
incipiente (también llamada "llenado a volumen de poro”), en la cual, una cantidad de solucién se
adiciona al soporte, la cual es suficiente para llenar el volumen del poro de las particulas del
soporte, o ligeramente menor. Con soportes pulverizados, un volumen de solucién
substancialmente mas grande que el volumen del poro, puede y es con frecuencia aplicada
(impregnacién himeda). Al menos que el precursor catalitico esté fuertemente adsorbido en el
soporte, es importante agitar la mezcla resultante continuamente durante el secado, para tener una

distribucién homogénea del precursor sobre el soporte.
a) Quimica del proceso de impregnaciéon

Che y Bonneviot [64], describen el proceso de impregnacién en términos de la siguiente

secuencia de pasos:
1. Transferencia del precursor en solucidn, hacia la superficie externa del soporte.

2. Difusién por capilaridad de la sal metdlica en solucién, a través de los poros del

soporte.

3. Deposicién del precursor del metal sobre la superficie de los poros; esto ocurre en

paralelo con los pasos anteriores.

4 . Secado, el cual se efectiia a una temperatura alrededor de los 100 °C, es muy importante
debido a que se efectiia una redistribucién de los cationes y aniones del precursor en la superficie
del soporte. Esta redistribucién depende tanto de la velocidad de calentamiento como de la

porosidad del soporte.
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5. Calcinacidn (en aire o en oxigeno), en este paso ocurren dos fenémenos: primero, la
descomposicion del precursor para formar el 6xido del metal, un ejemplo seria la descomposicién

del molibdato de amonio a 6xido de molibdeno segin la siguiente reaccién:

MOO_;(NH_;)Q_ MOO3 + 2NH3 + Hzo

y segundo, se forman algunos enlaces quimicos debido a una deshidroxilacién entre el 6xido del

precursor y el soporte. Un ejemplo tipico para el sistema Mo/Al,O3 se puede representar de la

siguiente forma:
5 O\\M //O
OH H 0O O
N\~ SN
| | Mo o o

Ve [ ]
O —Al—0—A]-O + HO \HO —50—Al—0—AI-0 + H20O

6. Un (ltimo paso seria la transformacién del 6xido del metal, a la fase metalica activa

mediante un gas reductor (H,, CO, etc).

2.1.1.3. Mezcla mecanica

Para la obtencién de 6xidos mezclados, los correspondientes 6xidos son sintetizados por
separado y a continuacién se mezcian mecanicamente hasta obtener un sélido homogéneo. La
obtencidn tradicional de los 6xidos metdlicos individuales se realiza mediante un tratamiento
térmico, efectuado sobre carbonatos, oxalatos u otras sales, o bién sobre hidréxidos obtenidos por
precipitacidn del catidn de la sal metalica con un hidréxido, realizandose posteriormente una
deshidratacién térmica. Esta técnica convencional de preparacidn de 6xidos mezclados, usualmente

no produce materiales de drea superficial alta molecularmente homogénea [63,65].
2.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Las propiedades cataliticas de una superficie, estdn determinadas por su composicién y
estructura en una escala atémica. Asi, por ejemplo, no es suficiente con conocer que una superficie
consiste de un metal y un promotor, por decir, hierro y potasio, sino también es esencial conocer
la estructura exacta de la superficie del hierro, incluyendo defectos, escalones, etc., también como

la localizacidn exacta de los dtomos del promotor.
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Asi, desde el punto de vista fundamental, la meta final de la caracterizacion de
catalizadores, es observar a la superficie 4&tomo por dtomo y bajo condiciones de reaccidn.
Actualmente, esto solo es posible ocasionalmente en sistemas modelo altamente simplificados,

tales como las superficies bien definidas de cristales individuales [62,66].

Desde el punto de vista industrial, 1a caracterizacién de catalizadores es diferente. Aqui, el
principal interés es optimizar o producir un catalizador activo, selectivo, estable y resistente
mecdnicamente. Para realizar esto, se requieren herramientas para identificar las propiedades
estructurales que distinguen a los catalizadores eficientes de los menos eficientes. Las relaciones
empiricas entre los factores que gobiernan la composicidn del catalizador, tamafio de particula,
forma y dimensiones del poro por un lado, y la funcién catalitica por el otro, pueden ser

extremadamente Utiles en el desarrollo de catalizadores.

[

.2.1. Técnicas de caracterizacién de catalizadores

[

.2.1.1. Técnicas fisicas

El principio general de todas las técnicas fisicas de caracterizacién de catalizadores, es
someter a la muestra a la accién de un haz incidente (sonda) y analizar la naturaleza y energia del
mismo después de la interaccién con la muestra (figura 2.1). Hay ocho tipos de sondas
fundamentales las cuales generan cuatro tipos de particulas, que salen de la muestra y llevan la
informacién a un detector apropiado. Las sondas fundamentales pueden ser haces de particulas
tales como: electrones, iones, neutrones o fotones, y haces de campo térmico, eléctrico, magnético

o sénico [62].

Electron (ME)

Campo magnético /Campo eléctrico(FEM)
Difraccién de neutrones W,LMUESTRA) — Tones (ISS, SIMS)

7 "

Onda sénica (PAS) Fuente térmica (DTA, TG, DSC)
Fotones

Figura 2.1. Esquema representativo de algtin principio de técnica fisica con haces

incidentes y emitidos.
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La interaccién de éstas sondas con un material, depende de la naturaleza de ambos, la
sonda y el material. Para sondas que involucran particulas con una masa poco despreciable, la

muestra puede ser profundamente perturbada y debido a la absorcién por la materia, se requieren
condiciones de ultra alto vacio.

En contraste, con las sondas foténicas las muestras solo seran ligeramente perturbadas, a
veces con sobrecalentamiento perjudicial; es posible asi, operar bajo alguna atmdsfera y estudiar

las muestras bajo condiciones cercanas a las de la reaccion catalitica.

Asi, por ejemplo, las técnicas mds usadas para identificar grupos funcionales durante una
reaccion catalitica son la espectroscopia IR y NMR, pero en ciertos casos, se pueden usar otras
técnicas como la espectroscopia Raman, UV-Vis y espectroscopia Fotoacistica. El ambiente de un
sitio dado, puede ser caracterizado por técnicas de difraccién (rayos X, electrones y neutrones)
para estructura cristalina y, por espectroscopia UV-Vis, Mossbauer, Raman y EPR para la
naturaleza y niimero de ligantes. La figura 2.2, muestra un diagrama donde se representan las

técnicas fisicas de caracterizacion de catalizadores mas frecuentemente utilizadas [62].

XPS/UPS |
XRD |
IR/EELS
TEM/SEM
AES
ESR
NMR
UV-Vis
EXAFS

Raman

Mossbauer
LEED
ISS

SIMS
SAXS

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 2.2.Diagrama de barras que muestra la frecuencia de utilizacién de algunas

técnicas fisicas de caracterizacidn de catalizadores.
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a) Difraccion de Rayos X (XRD)

Los materiales sélidos usados en catalisis heterogénea, generalmente estdn compuestos por
una mezcla de varias fases, las cuales no pueden ser separadas sin la pérdida de las propiedades

cataliticas del material.

Estas fases con frecuencia se encuentran en un estado de divisién fina, es decir, una
fraccion grande de los dtomos esta en la superficie y, por lo tanto, no tienen la misma coordinacién
que los dtomos de las capas mds profundas de la masa. Ademds, la mitad de las veces, la
estructura de estas fases presenta numerosos defectos cristalinos de sustitucién o desplazamiento
con respecto a una red perfecta debido a que la fase activa, a menudo, contiene varios elementos
de transicidn con estequiometria poco definida (por ejemplo, 6xidos mixtos y catalizadores
bimetalicos). Por lo tanto, generalmente no es posible determinar la estructura atémica completa de

las fases activas de un catalizador.

De acuerdo con la figura 2.2, la difraccién de rayos X (XRD), es una de las técnicas mds

frecuentemente aplicadas en la caracterizacién de catalizadores.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda corta; en el espectro
electromagnético se encuentran en el intervalo de 0.15-75 A entre los rayos gamma y los rayos

ultravioleta (figura 2.3). Sin embargo, en difraccién solo se usa el intervalo de 0.5-2.5 A [62.66].

106 8000 4000 2000 75 10 0.15 10+ A

3 : : f ; rayos .

fInfrarrojo ._Ultrav‘ioleta.___.f‘__ Rayos X — & Gamma Radiacién

: : ! ' ' Césmica
Visible

Figura 2.3. Parte del espectro electromagnético donde se localizan los rayos X

Los rayos X son suficientemente energéticos para penetrar los s6lidos y analizar su
estructura interna. La XRD, se usa para identificar fases en la masa y determinar tamafio de
particula [62,66,67].
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La radiacién X se produce, generalmente, bombardeando materia con electrones de alta
energia o con rayos X; al hacer incidir un haz de electrones acelerado por una diferencia de
potencial de algunas decenas de kV, sobre un trozo de metal, éste emite radiacién X por efecto del
bombardeo electrénico. La diferencia de potencial se aplica entre el filamento que emite los

electrones ("cdtodo") y el metal que sirve de blanco ("anodo o anticatodo”).

En la difraccién de rayos X (XRD), un haz colimado de rayos X, con longitud de onda A
de 0.5-2 A, se hace incidir sobre una muestra y se difracta por las fases cristalinas de acuerdo a la

ley de Bragg (figura 2.4).

nA = 2dsen0., n=1,2,... (2.4)

donde:
d = Distancia entre planos del cristal. 6 = Angulo de difraccién.

A = Longitud de onda de la radiacidn.

Rayos X incidentes _ Rayos X reflejados
6
Plano del cristal
d
Plano del cristal
d

Plano del cristal

CRISTAL

- Figura 2.4. Rayos X difractados por una serie de atomos en un plano de la red, en

direcciones dadas por la ley de Bragg.

La intensidad de los rayos X difractados se mide variando el angulo de difraccion 20 y la
orientacién de [a muestra. Este patron de difraccion se usa para identificar las fases cristalinas de la
muestra y medir sus propiedades estructurales, el tamaifio y orientacion de los cristales. La XRD

permite determinar también concentraciones y arreglos atémicos en materiales amorfos.
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Se conocen dos técnicas para preparar las muestras que se van a observar por XRD. La
mas comn es la técnica de polvos, que consiste en depositar una determinada cantidad de muestra
en’un portaobjetos de vidrio, con un espesor de muestra homogéneo. En la otra técnica, se
disuelve la muestra con algin solvente conveniente (agua o acetona) y se esparce sobre un
portaobjetos, se deja secar y debera quedar una capa delgada del sélido; a esta técnica se le conoce
como técnica de capas orientadas, la cual permite acentuar la difraccién de ciertas familias de

planos cristalinos.
Por otro lado, el difractograma de rayos X puede alterarse tanto por algunos efectos fisicos
e instrumentales como por las caracteristicas propias de la muestra. Por ejemplo, los picos (o
lineas) de difraccién se ensanchan a medida que disminuye el tamario de los cristalitos de la
muestra. El didmetro promedio del cristalito se puede calcular por medio de la ecuacién de
Scherrer [68]:
D=K A /Bcos 6 (2.5)
donde:
D =Tamaiio promedio del cristal.
K = Es una constante (a menudo se toma como la unidad)
B = Ancho del pico a media altura (§ = b - by)
A = Longitud de onda de la radiacién
b = Ancho experimental
bo = Ancho de referencia del material que no representa ensanchamiento (bg =
0.11°, patrén de oro)
b) Métodos de adsorcién para la determinaciéon del drea superficial de

catalizadores

Por definicién la textura de un sélido se conoce si podemos describir su arquitectura

espacial en el intervalo de dimensiones entre 0.3 nm (limite inferior) y 1 mm (limite superior).
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También puede establecerse que la textura de un cuerpo sélido se conoce si conocemos su
drea superficial y también la localizacién y magnitud de todos los defectos en su superficie. El
concepto de textura, debe distinguirse del concepto de estructura, el cual, es una descripcién de la
cristalografia del material. Las propiedades fisicoquimicas de catalizadores y muchos otros
materiales porosos, se determinan grandemente por ambas, su textura y su estructura, pero la
composicidn analitica de la superficie también juega un papel muy importante.

Las técnicas modernas de andlisis de superficies como la espectroscopia de electrones
Auger (AES) y la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), han revelado que, en muchos
casos, la composicién atémica de la superficie de un material sélido, se desvia fuertemente de la

composicion de la masa [62,66,67].

En el estudio de la textura de catalizadores se hace uso de la adsorcidn fisica de gases. La
adsorcién fisica de gases es un aumento de la concentracién en la interfase gas - sélido o gas -
liquido bajo la influencia de fuerzas integradas de van der Waals - London, también conocidas

como fuerzas de Boer - Hamaker.

Las fuerzas de van der Waals - London entre moléculas y dtomos se conocen del término
a/V, enlaecuacion de van der Waals:

(P+ T/‘f—)(v—b)=RT (2.6)

2

donde b es el volumen ocupado por las moléculas de gas y «fV, es una correccién para las
fuerzas atractivas entre las moléculas del gas en la cual « es una constante caracteristica para cada
gas. La energia de interaccion atractiva total entre moléculas, es la suma de tres contribuciones:
interacciones dipolo-dipolo, interacciones dipolo - dipolo inducido e interacciones dipolo inducido

- dipolo inducido.

- Lacaracteristica importante es la dependencia de los tres tipos de interacciones de energia

sobre el inverso de la sexta potencia de la separacion:
-6
V=-Cr 2.7)

donde C es un coeficiente que depende de la identidad de las moléculas, r es la distancia media

entre las moléculasy V esla energia de interaccién total.
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Las isotermas de adsorcién son gréificos de la cantidad de gas adsorbido en el equilibrio
. . . 0
como una funcién de la presién relativa P/ P

La cantidad de gas adsorbido se expresa como la masa de gas (usualmente en gramos) o el

volumen reducido del gas a STP (presién y temperatura estdndar).

La mayoria de las isotermas que se obtienen de la adsorcidén fisica, pueden ser
convenientemente agrupadas en cinco clases - {os cinco tipos (1 a V), incluidos en la clasificacién
originalmente propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller - al mismo tiempo llamada
simplemente la clasificacion Brunauer [69]. La caracteristica esencial de estos tipos de isotermas se

muestra en la figura 2.5.

v \Y

Presién relativa %0

Figura 2.5. Los cinco tipos de isotermas de adsorcién ( incluidas de tal ala V), junto

con la isoterma tipo VI, la isoterma escalonada.

Laisoterma tipo I, es tipica de la adsorcién en microporos, la cual ocurre, por lo tanto, en
zeolitas y carbén activado. La isoterma tipo II, representa la fisisorcién multicapas en una
superficie plana (védlida para muchas sustancias no porosas). Las isotermas tipo IIl y V, son
caracteristicas de interacciones débiles gas - sélido (adsorcién de agua en oro y adsorcién de
bromo en silice). La isoterma tipo IV, frecuentemente se encuentra en el estudio de catalisis
heterogénea; su forma es caracteristica de la adsorcién multicapas acompafiada por condensacién

capilar en mesoporos.
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Cuando la superficie de adsorbentes no porosos es energéticamente uniforme, la isoterma
puede tener una forma escalonada (tipo VI). Un buen ejemplo de una isoterma tipo VI, se

encuentra en la adsorcién de kriptén a-183 °C en carbén negro, grafitizado a 2700 °C [70].

Las isotermas tipo VI, son de mayor interés a nivel teérico. Para la determinacién de las

dreas superficiales y distribucién del tamaiio de poro, se aplican las isotermas tipo I y IV.

La capacidad monocapa de un sélido se puede usar para calcular su rea superficial
especifica, A, en m2/g. La capacidad monocapa se define como la cantidad de adsorbato que
puede ser acomodada en una sola capa molecular completamente llena, una monocapa, en la
superficie de un gramo de sélido. Esta est4 relacionada con el drea superficial A por la ecuacién
simple:

A=n,a,L (2.8)

donde a,, es el drea promedio ocupada por una molécula de adsorbato en la monocapa completa y

L es [a constante de Avogadro; n,, es la capacidad monocapa, la cual se expresa en moles de

adsorbato por gramo de adsorbente.

La mayoria de las determinaciones del drea superficial, se llevan a cabo utilizando como
patrén el area ocupada por una molécula de N;. La isoterma de adsorcion de N, se mide a la
temperatura de ebullicién del N> (-196 °C).

El valor de «a,, puede ser calculado siguiendo la sugerencia de Emmett y Brunauer |71}, de
la densidad p;_del Nj liquido a -196 °C. En el célculo se supone que el arreglo de las moléculas de
N> en una superficie, es justo el que serd colocado en una superficie plana en el volumen del

liquido. Esto conduce a la ecuacién:

donde M = 28, la masa molar del N3, y 1.091 es un factor de empaquetamiento para 12 vecinos
mads cercanos en el volumen del liquido y 6 en la superficie plana. La p; del N5 liquido a -196 °C,

es de 0.81gem=3 y L es igual a 6.022x1023 molec. La introduccién de estas cantidades en la
ecuacién 2.9, da como resultado a,, (N2) = 16.2 A2,
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Brunauer, Emmett y Teller [72] introdujeron un modelo de adsorcién el cual considera la
adsorcién en multicapas y que, generalmente, se conoce como la ecuacién BET. A pesar de que
ésta se basa en un modelo sencillo, por lo que reiteradamente se le ha criticado, la ecuacién que
estos autores dedujeron condujo a éxitos extraordinarios en la determinacién de las superficies

especificas a partir de isotermas del tipo II.

La teoria BET, fue estructurada en base al modelo cinético del proceso de adsorcidn
propuesto por Langmuir. Este modelo considera que la superficie del cuerpo sélido estd
compuesta por un conjunto de centros de adsorcién.

En el estado de equilibrio, la velocidad con la que se depositan las moléculas en los centros
libres desde la fase gaseosa (velocidad de adsorcién), es igual a la velocidad de desprendimiento
(velocidad de desorcidn), de las moléculas de la superficie a la fase gaseosa.

La velocidad de adsorcién es directamente proporcional a la presién P del gas y a la

fraccion 6 de la superficie total vacante, es decir:

ads

Vaus= ka1 - 6)P (2.10)

y la velocidad de desorcidn depende de la fraccién 6 de superficie total cubierta:

Vises = Kgos0 (2.11)

En el caso del equilibrio, se tiene la siguiente expresion:

9____@._ (2.12)
(1+ KP) e

donde K esla constante de equilibrio del proceso total de adsorcién:

k.,
K = —eds (2.13)

des
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La ecuacidén (2.12), es la representacién matematica de la isoterma de adsorcién de

Langmuir, la cual supone que [62]:
a) Se forma una monocapa en la superficie.

b) Las moléculas no pueden desplazarse libremente por la superficie (adsorcién

localizada).

¢) Todos los centros de adsorcidn son energéticamente iguales.

El grado de recubrimiento, se expresa a través de la capacidad de monocapa (4, o V,,),

por la ecuacién:
oL 5 o= (2.14)
alll Vlll
y por lo tanto:
KP V. K
a .__.i__; v_____'"_lj_ (2.15)
(1+KP) (1+KP)

La constante K, esta relacionada con el efecto térmico de la adsorcién AH,,; por la

ecuacion:

AH,,,
K=/<Oexp{—R—-(7’f1—°] (2.16)

donde k(, es una constante de proporcionalidad.

El proceso de adsorcién como un todo es exotérmico, es decir, el aumento de la
temperatura provoca una disminucién de la cantidad de sustancia adsorbida (¢ o V). La constante

K se encuentra experimentalmente. -

La ecuacidn (2.15), se puede transformar en {a ecuacién:

+ — (2.17)
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Es decir, la representacidn grifica de P/a contra P debe dar una linea recta, cuya

pendiente es 1/a,, y la ordenada en el origen es 1/a, K.

Brunauer, Emett y Teller (BET), consideraron que la ocupacidn fisica no sélo se limitaa la
formacién de la monocapa, sino que puede continuar hasta que la superficie quede cubierta por
una capa multimolecular de liquido. Se supone, asimismo, que el calor AH, de formacién de la
primera capa es mucho mayor que el calor de formacién de la segunda AH,, tercera AH;, etc.
capas y ademas que AH, = AHy = AH; (calor de licuefaccidn del vapor en cuestién). Cuando la
presidn de equilibrio P esigual al valor de la presién de vapor saturado P’ del adsorbato aparece
la condensacién volumétrica, formédndose una cantidad infinita de capas de adsorcién. En base a

estas suposiciones y al modelo de Langmuir, Brunauer, Emett y Teller encontraron la ecuacién:

P 1 (C—l)(_f_’_) (2.18)

V(P =P VuC

donde V esel volumen del gas (STP) adsorbido, y V,, es el volumen del gas (STP) adsorbido en

la monocapa. La cantidad C, es igual a exp[(Q - L)/RT], en la cual, Q es el calor de adsorcién

en la primer capa adsorbida y L es el calor latente de condensacién del gas, igual al calor de
c . - . 0
adsorcién en todas las capas siguientes. La presidn relativa del gas es P/P .

A pesar de su defecto tedrico, la ecuacién BET es el método mas usado para la
determinacidn de areas superficiales especificas. Se aplica en casos donde se tiene isotermas del
tipo II o del tipo IV, pero el intervalo de presiones parciales donde la teoria y la practica estan en

razonable acuerdo es muy limitado (de 0.005a 0.3 atm.).

En la practica la aplicacién del método BET al volumen del gas adsorbido, se realiza a

temperatura constante en funcién de la presién parcial obteniéndose un grafico de P/ V(PD - P}

contra P/P0 (figura 2.6).
Lainterseccién 1/V,,C y latangente de «, (C —1)/V,, C, permitenel cilculode V,, y C;

n, se encuentra de V, , el nimero de moles de adsorbato por gramo de adsorbente en la

monocapa. Finalmente el drea superficial especifica BET, se calcula a partir de la ecuacién 2.8.
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Figura 2.6.El grafico BET.

¢) Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico, mide la ganancia o pérdida de peso en un material como una
funcién de la temperatura [66]. La termogravimetria es una técnica muy til para el estudio de
sistemas sélido-gas [73,74]. Es muy conocido su uso en la quimica de sélidos, para caracterizar

transformaciones de fase y, si es necesario, para dosificarlas.

La mayoria de los fenémenos quimicos o fisicoquimicos, estdn caracterizados por
variaciones en las masas de muestras reactivas cuando estas muestras son sometidas a varios
ambientes constantes o cambiantes, tales como temperatura, atmésfera, vacio, campo magnético,

presion e irradiacion.

Un registro continuo y preciso de peso, puede seguir los cambios en una sustancia bajo
esas condiciones ambientales, las cuales son también registradas continuamente. Como el
parametro principal a menudo es la temperatura, a esta técnica se le llama termogravimetria. El
instrumento de medida es un dispositivo de pesada. Debe recordarse que los cambios en la masa

de la muestra claramente implican entrada o salida de materia de la misma.

La figura 2.7, representa el proceso de la termogravimetria: la masa inicial M (peso P),
pasa a M-AM (peso P-AP), a través de una transferencia de masa AM al ambiente. Lo inverso
también es posible: la fase de los alrededores, generalmente gaseosa, puede reaccionar con la
muestra para dar un aumento de masa. El caso mds usual es la pérdida de peso en funcién de la

temperatura o el tiempo, en una atmdsfera con una presién y composicion dadas:

28




l e
I M jM-aM
‘ EA —-'I:“-'
P P-AP
F F
11 M ' l ‘

&
&

Figura 2.7.Principio del anélisis termogravimétrico (TGA)

i) Evaporacién, sublimacion, ligera descomposicion.

ii) Cambios estructurales o quimicos con o sin pérdida estequiométrica de uno o varios

elementos constituyentes.
iii) Corrosién con formacién de un compuesto volitil.

Frecuentemente, se investiga la reaccién de un elemento con la atmésfera de los

alrededores:
i) Oxidacién (corrosién), cloracién, fluoracidn, etc.
ii) Adsorcién (superficies especificas), superficie y didmetro de poros, energia de enlace.
iii) Formacién de un compuesto definido (hidratacién, carbonizacién).

Asi, podemos apreciar la importancia del ambiente de la muestra, su temperatura y
composicidn. Por lo tanto, un termoanalizador gravimétrico requerird un control preciso de la
atmdsfera de la muestra.
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d) Analisis térmico diferencial (DTA)

Con frecuencia los cambios en el estado fisicoquimico de sustancias bajo condiciones
inestables de la temperatura, estdn acompaifiados por efectos endotérmicos o exotérmicos que

pueden medirse cuantitativamente por analisis térmico diferencial (DTA) [66].

Con esta técnica se mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de
referencia, en funcién de la temperatura cuando la sustancia y el material de referencia se someten
al mismo programa de temperatura controlada. El DTA da informacién acerca de la energia de las
reacciones de la muestra con el medio que la rodea, asi como de sus transformaciones estructurales
internas. En el DTA [75], la muestra activa y la muestra de referencia (generalmente inerte,
colocada asimétricamente), se calientan en un recipiente con un incremento programado de la
temperatura (figura 2.8). Un sistema con termopares mide la diferencia de la temperatura entre las
dos muestras. En ausencia de reacciones o transformaciones, la diferencia de la temperatura es
baja y constante, es decir, se tiene la linea base. Cuando la muestra activa sufre un cambio, este
involucra una cantidad de energia y entonces, la temperatura de la muestra se desvia de la de
referencia. La temperatura diferencial AT, se registra en forma de un pico o de una serie de picos

en funcion del tiempo f. La temperatura de la muestra se registra simultdneamente (figura 2.8).

AT T

AT

»
L 4

Figura 2.8.Principiosdel andlisis térmico diferencial (DTA)

) Método de analisis TGA/DTA simultineo

La muestra se coloca en el detector DTA suspendida en una balanza [66]. El analisis
térmico diferencial da informacién sobre los cambios de energia en la muestra. Conforme la
muestra cambia, sus variaciones de masa se registran simultineamente con los correspondientes

efectos térmicos.
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El DTA también detecta transiciones no asociadas con variaciones de masa. La aplicacién
de estos métodos simultdneos de andlisis, es muy amplia. Entre las posibles aplicaciones, algunas

de las mas notables son las siguientes:

i) Catalisis: Preparacién de catalizadores, medida de su drea especifica, cambios de fase,
graficos de las isotermas de adsorcidn de varios gases o vapores, cédlculo de los correspondientes
calores isostéricos, estudio de la reduccidn o reoxidacién de catalizadores 6xidos y termodesorcion

a temperatura programada.
ii) Quimica: Descomposicién térmica con reaccién sélido-sélido o gas-sélido.

iii) Medida de superficies especificas de polvos, adsorcioén de gases, determinacién de

relacion de humedad, velocidad de evaporacidn y secado.

iv) Metales y aleaciones: Calcinacidn, oxidacién, reduccidn y corrosion.

2.2.1.2. Técnicas quimicas de caracterizacién de catalizadores

Dentro de las técnicas convencionales de caracterizacidn de catalizadores, se encuentran las
técnicas quimicas como la quimisorcidn selectiva de gases, con la cual se determina la dispersién
de la fase activa y el tamaiio promedio de particula, la reduccidn, desorcién y oxidacién a
temperatura programada (TPR, TPD y TPO respectivamente), las cuales nos permiten estudiar el

comportamiento reductivo y la reactividad de la superficie de las particulas.
a) Reducciéon a temperatura programada (TPR)

Lareduccién a temperatura programada (TPR), es una técnica util para la caracterizacién de
catalizadores de 6xidos metalicos [15,44,45,54, 55,76].

Durante un experimento TPR, el catalizador bajo investigacion se coloca en un reactor de
lecho fijo y se expone a una mezcla reductora que pasa continuamente por el lecho catalitico,
mientras se incrementa la temperatura de acuerdo a un programa de temperatura lineal. La
diferencia de la concentracién de la mezcla gaseosa a laentrada y la salida, se mide en funcién del

tiempo usando un detector de conductividad térmica.
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El perfil TPR obtenido contiene informacién cualitativa sobre el estado de oxidacion de las
especies reducibles presentes y, en ese sentido, es una huella digital. La técnica es intrinsecamente
cuantitativa y la informacién obtenida es de una naturaleza cinética y, como consecuencia, se

correlaciona directamente con el comportamiento catalitico.

En el TPR, las especies oxidadas son reducidas siguiendo el camino de reduccién general:

MO + H ————— M + H,0 (2.19)

El TPR, no esta limitado a la reduccién de 6xidos. Muchas especies reaccionan con
hidrégeno y pueden ser estudiadas por TPR. Por ejemplo, tenemos el estudio de depdsitos de
coque en catalizadores:

Coque + Hp —————— Hidrocarburos + H;O (2.20)

y la reduccién de sulfuros:

MS + Hy —— M + H»S (2.21)

En la figura 2.9 se muestra un esquema de flujo de un sistema TPR [62,76]. El reactor que
contiene el catalizador, est4 situado en un horno equipado con un controlador de temperatura

programable. El efluente del reactor es analizado por uno o mas detectores apropiados.

H,/Ar Reactor

[FID}----—}--TCD--f oo Tamiz molecular--|

Figura 2.9.Esquema de un aparato de reduccién a temperatura programada (TPR)
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Para la deteccion del consumo de hidrégeno comunmente se utiliza un detector de
conductividad térmica (TCD). En los experimentos TPR el H>O producida durante la reduccién es

atrapada o removida antes de que la mezcla gaseosa llegue al detector TCD.

Es conveniente también usar un detector de ionizacién de flama (FID), debido a que los
catalizadores porosos casi siempre contienen material carbonaceo adsorbido, el cual conduce a un
consumo adicional de hidrégeno. La mezcla reductora consiste de H> y un gas inerte como el

argén.

2.3. ACTIVIDAD CATALITICA EN LA DESCOMPOSICION DEL
2-PROPANOL

La conversién del 2-propanol a propeno (caracteristica 4cida) o acetona (caracteristica
redox o acido-base), es ampliamente usada para caracterizar propiedades 4cido-base o redox de
catalizadores [11,34-36,77-80].

Usualmente es necesario un estudio cinético y mecanistico para determinar que especies de
sitios cataliticos estan involucrados. Al respecto, se han propuesto tres tipos de mecanismos, Ei
(sitios H* Bronsted), E; (sitios pares acido-base) y concertados E;.B (sitios pares dcido-base)

[78.80].

La actividad catalitica hacia la deshidratacién del 2-propanol a propeno (rp), es

proporcional a la acidez de un catalizador:
rp = (K) (acidez) (2.22)
Por otro lado, la actividad hacia la deshidrogenacién del 2-propanol a acetona (r,), se
supone que es proporcional a la acidez y basicidad de un catalizador, debido a que se considera
que la deshidrogenacién procede por medio de un mecanismo concertado:
SC—H Sitio 4cido
O —H* Sitio basico

r, = (K") (acidez) (basicidad) (2.23)
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de las ecuaciones (22) y (23), se deriva la siguiente ecuacién:
Basicidad = K" ry/rp (Deshidrogenacién/Deshidratacién) (2.24)
donde K, K', K" son constantes.

Asi, 1o/rp se puede usar para medir la basicidad de un catalizador.

2.3.1. Mecanismo de descomposicion heterogénea del 2-propanol

La descomposicién heterogénea del 2-propanol, se ha interpretado en términos de varios

mecanismos. Las dos vias principales de conversion son:

CH;3 CH3COCH3 + H» (DHG: deshidrogenacion)
CH—-OH
CHj CH3;CH=CH, + H,0 (DHD: deshidratacion)

Los productos son: propeno (DHD, debido a sitios dcidos) o acetona (DHG, debido a
sitios redox o basicos) [80], ambas reacciones pueden llevarse a cabo y son paralelas de primer
orden. Estas reacciones son explicadas por Fikis et. al [81], en términos de intermediarios tipicos
de mecanismos tipo eliminacién. El propeno se puede formar via un mecanismo tipo E; en sitios

superficiales vacantes adyacentes:

HiC H H,C H
C ,_ C CHs - CH = CH»
/\ VA -
Hy_'cl O-H —mm78— H’ZF 'Q-H —_— (§3))
<H H H OH
S, S, LS S2 | S, S,




Se ha reportado que, una unién semejante del alcohol en la superficie a través del grupo

hidroxilo y un hidrégeno 8, involucra poco esfuerzo incluso en superficies planas [82].

En una forma similar, se puede producir la acetona:

CHs ™ CH; 7
H3C — C—O0 H3C—' C‘—"‘Q H3C\
H H— H H — 3 C=0+HO
O—H t O—H HsC
| f i
Si S, St S| St S

Se ha propuesto un intermediario de adsorcién a dos puntos para la formacién de acetona

1831, en donde un sitio es un grupo hidroxilo, el cual puede formarse como una especie adsorbida

de la reaccién de deshidratacion.

Las especies intermedianas adsorbidas estaran localizadas en sitios que ofrecen OH o H vy,
consecuentemente, estaran relacionadas principalmente con la presencia de especies "4cidas” en la

superficie sélida [84].

Noller et. al [82,85] proponen un mecanismo el cual es escencialmente igual al mecanismo
de adsorcién a dos puntos descrito anteriormente para la deshidratacién de alcoholes. Dichos
autores especificaron la especie de sitios superficiales involucrados en la catilisis. La principal
caracteristica es que todas las interacciones se llevan a cabo entre un aceptor de pares de electrones

(EPA, 4cido de Lewis) y un donador de pares de electrones (EPD, base de Lewis).

En el esquema propuesto, estdn involucrados ambos sitios EPA y EPD del catalizador y
del reactivo. El sitio EPA induce la abstraccion de OH- y el sitio EPD, la abstraccion de Ht y es
predominante la fisién y formacidn del enlace heterolitico. El modelo de la interaccién de alcoholes

con la superficie del 6xido, puede representarse como:
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En los mecanismos de conversién propuestos (E, E> y E .B) estdn involucrados ambos
sitios (4acidos y bdsicos), la diferencia entre ellos es el tiempo de la fisidn del enlace. La interaccién

mas fuerte es 1a que determina el primer paso y por lo tanto, el mecanismo.

En el caso de sélidos 4cidos fuertes (que tienen sitios EPA fuertes), la interaccién
superficie EPA-alcanol OH, es fuerte y conduce a que el grupo OH sea abstraido en el primer

paso. El carbocatién se forma intermediariamente.

Para catalizadores basicos (de fuerza EPD alta), una interaccién fuerte entre la superficie
EPD y el hidrégeno P del alcanol conduce a la abstraccién del hidrégeno § en el primer paso y se

forma un carbanién intermediario (ion enolato).

Esto explicala actividad hacia la deshidrogenacién en catalizadores basicos, en los cuales
se ha observado un mecanismo E | B (mecanismo dominante en los catalizadores basicos) y se ha
encontrado que la DHG predomina sobre la DHD. Sin embargo, la basicidad no es el dnico factor
determinante de la selectividad para la DHG, sino que también se ha observado una influencia

fuerte del cation.

En catalizadores 4cido-basicos moderados las interacciones entre el catalizador y el reactivo
son de fuerza similar, y la formacién de dos enlaces en un sélo paso conduce a un mecanismo E;

aparente [85].

Otros dos mecanismos se han propuesto por el grupo de Pepe [86]. Estos autores,
propusieron que la reaccién procedé por medio de la eliminacidn del hidrégeno a de una especie
isopropéxi adsorbida , o por medio de la eliminacién del hidrégeno B conduciendo a la formacién
de un enolato superficial. Ambos mecanismos también dependen de la disponibilidad de grupos

hidroxilo superficiales, los cuales participan en la reaccién.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESIS DE LOS SISTEMAS CATALITICOS

Para este estudio los catalizadores se prepararon por los métodos sol-gel, impregnacién

por mojado incipiente (a llenado de poro) y mezcla mecanica.
3.1.1. Sintesis de catalizadores por el método sol-gel

El método sol-gel involucra la hidrélisis y condensacion de alcoxidos metalicos. Por este
método, se prepararon muestras de ZrO, pura y con incorporacién de CuO como se describe a

continuacion:

En un reactor se adiciona alcohol, alcéxido de Zr e hidréxido de amonio con agitacién
continua (en el caso de las muestras de ZrO» con incorporacién de CuO, ademads se adiciona

acetato de cobre en la cantidad requerida para tener la concentracién de CuO deseada).

La solucidn resultante se calienta hasta alcanzar la temperatura de reflujo (80 °C), y se
mantiene en esas condiciones por 10 min; en seguida se adiciona el agua desionizada gota a gota
para lograr la gelacién del alc6xido. Las cantidades de alcohol-alcéxido-agua serdn tales que se
tenga una relacién molar 4:1:4, respectivamente. El gel resultante se deja en reflujo por 50 min.
mds con agitacién continua y posteriormente se deja afiejar por 24 h a temperatura ambiente.
Finalmente el solvente en exceso es removido por decantacién y el sélido resultante se seca en una
estufa a 80 °C por 24 h.

3.1.2. Impregnacién per mojado incipiente (a llenado de poro)

Este método consiste en llenar tinicamente el volumen de poro de la ZrO; con la solucidn
de la sal metdlica. Para ello es necesario, en primer lugar, determinar la cantidad de agua que
absorbe el material hasta quedar himedo de forma homogénea. Posteriormente se disuelve en ese
volumen de agua el peso necesario de la sal de cobre para impregnar el material con un porcentaje
determinado. Esta solucién se afiade gota a gota sobre el material, homogeneizando con una
espatula. Tras dejar reposar por 2 h a temperatura ambiente, se procede a secar la muestra en una
estufaa 110 °C por 24 h.
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3.1.3. Mezcla mecdnica

Este método consiste en preparar los éxidos compounentes por separado y posteriormente

mezclarlos mecdnicamente.

Para este caso el 6xido de cobre se obtiene a partir de la calcinacién de acetato de cobre a
400 °C por 24 h en atmésfera de aire. La ZrO; se sintetizé a partir del método sol-gel previamente
descrito y calcinada a 400 °C por 48 h. Estos 6xidos se mezclan en un mortero dgata, moliendo
uniformemente por un periodo de 30 min., las cantidades de cada 6xido son las requeridas para
tener la concentracién de CuO deseada en la mezcla final.

La mezcla resultante se adiciona a un tubo de ensayo conteniendo 2-propanol y se procede
a homogeneizar en un sistema de ultrasonido por 30 min. més. La solucién homogeneizada se deja
reposar por 24 h a temperatura ambiente y a continuacién se procede a remover el solvente en
exceso. Finalmente el s6lido resultante se seca en una estufaa 110°C por24 h.

3.1.4. Reactivos utilizados

Zr]O(CH5)3CHzsy, n-butéxido de circonio (80 % en n-butanol) STREM CHEMICAL

C,H50H, etanol absoluto (99.8 %) MERCK

NH,OH, hidréxido de amonio (28.64 % de NH3) BAKER

Zr[O(CH3)>CHsly, n-propéxido de circonio (99.9 %) FLUKA

CH3CHOHCHs3, 2-propanol (99.9 %) BAKER

Zr{O(CH,)>CHj3l4, n-propéxido de circonio (70 % en n-propanol) ALDRICH

CH3CH,CH>0H, n-propanol (99.5 %) MERCK

(CH3C0O43)2Cu.H50, acetato de cobre (11) monohidratado (99.99 %) ALDRICH

H>0, agua desionizada
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3.1.5. Nomenclatora utilizada para designar a los sélidos sintetizados

Lanomenclatura empleada para designar a los catalizadores sintetizados por los diferentes

métodos descritos previamente, es la siguiente:

a) AZ: parael catalizador sintetizado a partir de n-butéxido de circonio y utilizando etanol

como solvente.

b) BZ: para el catalizador sintetizado a partir de n-propéxido de circonio (FLUKA) y

utilizando 2-propanol como solvente.

¢) ZCS-3.6: para el catalizador sintetizado a partir de n-propéxido de circonio (FLUKA),
2-propanol y acetato de cobre. El niimero al final de la nomenclatura indica la concentracién en %

molar de CuQO en la muestra.

d) ZCS-1: para el catalizador sintetizado a partir de n-propdxido de circonio
(ALDRICH), n-propanol y acetato de cobre. Catalizador a la concentracion mas baja de CuO (1 %

molar).

e) ZCI-3.6-S/C: para el catalizador preparado por impregnacidn hiimeda a la mas alta
concentracion de CuQ, tomando el soporte en su estado de xerogel. La ZrO- se sintetizé a partir de

n-propéxido de circonio (ALDRICH) y n-propanol como solvente.
f) ZCI-3.6-C: para el catalizador preparado por impregnacion himeda a la mas alta
concentracién de CuQ, previo tratamiento térmico del xerogel a 400 °C por 48 h. La ZrO; se

sintetizé igual que en el inciso anterior.

g) ZCM-3.6: para la muestra sintetizada por mezcla mecénica a la mds alta concentracién
de CuO.

En la tabla 3.1, se resume la nomenclatura utilizada y la composicién nominal de los

sohidos sintetizados.
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TABLA 3.1

Composicién nominal de los éxidos preparados( % mol )

Muestra ZrO» CuO
AZ 100.0 0.0

BZ 100.0 0.0
ZCS-3.6 96.4 3.6
ZCS-1 99.0 1.0
ZCl1-3.6-S/C 96.4 3.6
ZCI-3.6-C 96.4 3.6
ZCM-3.6 96.4 3.6

3.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

En la caracterizacién de las muestras se utilizé la técnica quimica de reduccién a

temperatura programada (TPR).

También se utilizaron técnicas fisicas de caracterizacién como: andlisis termogravimétrico
(TGA), analisis térmico diferencial (DTA), difraccién de rayos X (XRD) y determinacién de las
areas superficiales por el método BET.

3.2.1 Analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/DTA)

Los anélisis térmicos de las muestras se efectuaron con un equipo STA 409 EP NETZSCH
acoplado a un sistema de control TA NETZSCH; los experimentos se llevaron a cabo desde
temperatura ambiente hasta 900 °C en una atmdsfera de aire, con una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min. Se utilizé una muestra de 0.060 g. en forma de xerogel, para conocer las
transformaciones ocurridas en las estructuras de los sélidos.

3.2.2. Determinacion del area superficial BET

El 4rea superficial BET de las muestras, se determind por la adsorcion de N> a 77 K en
una unidad comercial ISRl modelo RIG 100.
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3.2.2.1.Descripciéon del equipo

La unidad RIG-100 funciona con un suministro de gases y es controlada con un sistema

computarizado equipado con un programa especializado que permite realizar estudios TPD, TPO,

TPR y 4reas superficiales BET in situ. En la figura 3.1, se muestra la unidad RI1G-100, 1a cual esta

compuesta por las siguientes partes:

a) Panel posterior:

A: Entradade gas |

C: Entrada de gas 3

E : Salida principal (BY-PASS reactor)

G: Entrada del gas portador

J: Coneccién niimero 2 de la computadora

b) Panel frontal:

A: Luz indicadora del gas portador

C: Luz indicadora del gas 2

E: Luzindicadora del saturador

G: Controlador de temperatura programable

I: Entrada del reactor

K: Entrada del gas a la unidad BET

M: Salida del reactor

41

B: Entrada de gas 2

D: Salida de la muestra (via reactor)

F: Salida del gas portador (Carrier)

H: Interruptor de encendido principal

K: Coneccién nimero 1 de la

computadora

B: Luz indicadora del gas 1

D: Luz indicadora del gas 3

F: Controlador de temperatura de la

cinta de calentamiento

H: Coneccidn del termopar

J: Salida del gas de la unidad BET

L: Homo

N: Vilvula de seleccién de salida
(BET, AUX 1, AUX 2 o celda TC)
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Figura 3.1. Esquema simplificado de la unidad ISRI modelo RIG-100

a) Panel posterior b) Panel frontal
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N: Termo para nitrégeno liquido O: Saturador

P: Salida auxiliar Q: Interruptor de encendido para la
celda TC
R: Botén de control manual de la corriente S: Atenuaciénde la celdaTC
en lacelda TC
T: Bot6n de control del cero U: Medidor de la corriente en la
celda TC
V: Interruptor (ON/OF) de la corriente en el W: Interruptor de polaridad (+/-)
puente de la celda TC
X : Medidor de temperatura en la celda TC Y: Botén de control de temperatura
enlaceldaTC
Z: Botén de la selenoide BET AA: Indicador digital de la seiial TC

3.2.2.2. Técnica experimental

Para la evaluacién del 4rea superficial BET, se conecta un cilindro con una mezcla gaseosa
de 30 % de N5 en He en el panel posterior de ia unidad (entrada del gas portador), y en la entrada
del gas 2, se conecta un cilindro de gas N» para la desgasificacién de la muestra. La masa
requerida de catalizador para los experimentos depende del drea esperada, para catalizadores cuya
drea se encuentra en el intervalo de ~ 10 m?/g, una masa de 300 mg serd suficiente; en el caso de
materiales de area superficial alta, una cantidad significativamente mas pequefia de muestra

proporcionard resultados reproducibles.

Después de pesar la cantidad apropiada de catalizador, la muestra se introduce en la celda
BET la cual se coloca en el soporte destinado para las medidas BET. Una vez que la celda BET es
colocada en el soporte, se gira la vdlvula de seleccion de salida a la posicién BET. Antes de
realizar cada medida, las muestras cataliticas se desgasifican en flujo de gas inerte (N3) y
manteniendo las muestras a una temperatura de 120 °C por 2 h. La velocidad de flujo deseada (30

cm?/min) y el tiempo de desgasificacion se seleccionan en la computadora.
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Después de la desgasificacidn, las muestras se enfrian hasta la temperatura ambiente y se
procede a la obtencién de los datos de desorcién de N», para lo cual, se elige el modo TPD de
operacién en el control PULSE/TPD en la computadora. Primero se selecciona la velocidad de
flujo apropiada de la mezcla No/He y enseguida se empieza la adquisicién de la seiial TC con la
muestra a temperatura ambiente. Una vez que la linea base es constante, se sumerge la celda BET
en el termo lleno con N5 liquido, entonces se observa una disminucién grande de la sefial TC.
Después de que la linea base recupera su nivel inicial, se retira el termo de la celda BET y se
empieza la adquisicién de los datos de desorcidon. La sefial de desorcidn, la cual aumenta

agudamente, se usa para calcular la cantidad de adsorbato.

Para vernificar la reproducibilidad de los resultados obtenidos del area superficial BET, los

experimentos se repitieron de dos a tres veces por lo menos en cada muestra.
3.2.2.3. Calculos

Las areas superficiales BET se determinan por la comparacién de la seiial TC del gas
adsorbido con la sefial de un gas de concentracién conocida. La valvula de inyeccién controlada
por la compu{adora, estd equipada con un tubo en U de acero inoxidable (volumen de 0.5 cm3)
previamente calibrado. La ecuacién BET adaptada a nuestras condiciones experimentales y que

nos permite la obtencién del area superficial BET es :

P\ A [NA.,P
S.A=(l——-—)—~/—i"—“>v{. (3.1)
P() Ac \ RT /
donde:
P: Presion parcial de nitrégeno (atm) P, : Presion de saturacién del

adsorbato (atm)

T': Temperatura del volumen de calibracién (K) P, Presién atmosférica (atm)

N : Nimero de Avogadro A: Area de la sefial TC

A.: Area de la seccién transversal del R: Constante de los gases (82.1
adsorbato (16.2 A2 para N») cm3atm/Kmol)

A.: Arca de calibracién de la muestra
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Para el caso de N aT=295K y Pa =1 atm. la ecuacién se reduce a:

S.A(m2)=(1——1)—)-/3‘-(4.03)vc (3.2)
0 o
P—(—Q"—)P Py =P, +15mm (3.3)
- a 0~ %a .
Qs+

donde Q, y Q. son las velocidades de flujo de N y gas portador, respectivamente.
Finalmente, el area superficial especifica es:

§ === (3.4)

donde W esla masa del catalizador utilizada en el experimento.
3.2.3. Difracciéon de rayos X (XRD)

Para determinar la cristalinidad de los sélidos y las fases cristalirjas presentes, las muestras
se analizaron en un difractémetro de rayos X SIEMENS D-500, acoplado a un tubo de rayos X de
anodo de cobre (radiacién de CuKat), A = 1.5406 A.El aparato se ope 1’ a35kV, 20 mA con un

intervalo de tiempo de 1s y velocidad de barrido de 0.03 °/s. Las muélstras se analizaron en un.
intervalo 20 de4a70°.

3.2.4. Reduccién a temperatura programada (TPR)

El comportamiento de reduccién de las muestras cataliticas se siguid por medio de una
reduccién a temperatura programada (TPR), en una unidad comercial ISRl modelo RIG 100
descrita previamente. Los experimentos TPR, se realizaron de temperatura ambiente hasta 900 °C,
a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. utilizando un controlador de temperatura
programable OMEGA serie CN-2010 acoplado a la unidad RIG 100. La mezcla gaseosa reductora
utilizada, fue de Hy/Ar conteniendo 4.98 % molar de H?;, a una velocidad de flujo total de 60
cm?/min. El consumo de Hj se monitore6 por medio de un detector de conductividad térmica
(TCD). El reactor utilizado para los experimentos TPR, consta de un tubo de cuarzo de 1 cm de
didmetro interior y 40 cm de longitud con un lecho poroso en la parte media del tubo. Para los

experimentos se utilizaron 100 mg de muestra en todos los casos.
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3.3. ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS MUESTRAS

3.3.1. Descripcion del sistema de reaccién

Para determinar el comportamiento catalitico de los sélidos, se llevé a cabo la
descomposicién del 2-propanol como reaccién de prueba utilizando un sistema catalitico como el
mostrado en la figura 3.2, el cual se compone de las siguientes unidades:

A . Suministro de gases.

B . Rotametros (COLE PARMER 60648): para medir el gas portador o el flujo de

combustible del detector de ionizacién de flama (FID).

C. Saturador: contiene 2-propanol y se encuentra sumergido en un termo a temperatura

constante, con el fin de poder controlar la presién de vapor del reactivo.

D . Reactor diferencial de vidrio de lecho fijo.

E . Horno eléctrico.

F. Vidlvulas de 4 vias que permiten aislar el saturador de tal modo que pase el gas
reactivador por el reactor, o aislar el reactor para que pase la mezcla gas inerte-reactivo al
cromatdgrafo de gases.

G . Cromatggrafo de gases.

H . Registrador-integrador.

I. Lector digital de temperatura.

J . Controlador de temperatura.

Los productos de reaccién se analizan por cromatografia de gases, utilizando un
cromatégrafo de gases SHIMADZU modelo GC-8A, equipado con un detector de ionizacién de
flama. Antes de llegar al detector, la mezcla de reaccion inyectada se separa en sus componentes

mediante una columna de acero inoxidable de 1/8 de pulgada de didmetro interior por 2 m de

longitud, que se encuentra empacada con porapak Q.

46




Las condiciones experimentales utilizadas en el cromatégrafo fueron las siguientes:

Temperatura de la columna 120 °C Presién de N5 por la columna 1.75 Kg/em?
Presién de H; en el detector 0.9 Kg/cm?

Temperatura del inyector 150 °C
Presién de Aire en el detector 0.4 Kg/cm?

Temperatura del detector 150 °C

El cromatograma de los productos de reaccién se obtiene a través de un registrador-

integrador HEWLETT PACKARD, el cual permite el cdlculo simultdneo de las dreas relativas de

cada componente.
B ¥
o
o ot o 10
z 4 x I
A

Figura 3.2. Sistema de reaccién
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3.3.2. Técnica experimental
3.3.2.1. Reactivaciéon en flujo de He

La masa adecuada de catalizador (100 mg en el caso de ZrO; pura y 25 mg para ZrO; con
incorporacién de CuQ), se deposita en el reactor y se procede a su reactivacién, la cual se efectia a
400 °C bajo un flujo de He de 60 cm3/min. Estas condiciones se mantienen por espacio de una
hora. Una vez efectuado el proceso, se baja la temperatura del reactor (250 °C para el caso de ZrO;
pura y 170 °C para ZrO con incorporacién de CuO) y se lleva a cabo la reaccién, haciendo pasar
He por el saturador, el cual contiene 2-propanol a una temperatura de 14 °C y por lo tanto una
presién de vapor de 22.4 Torr. Después de S min. de tener el catalizador en contacto con el
reactivo, se comienza a inyectar muestras al cromatégrafo para su andlisis. El integrador acoplado
al sistema cromatografico nos permitié obtener directamente el porcentaje de conversion en dreas
para la reaccion. Estos experimentos se realizaron de 3 a 4 veces, por lo menos, en cada muestra

para corroborar la reproducibilidad de los resultados.
3.3.2.2. Ciclos redox

Los ciclos de oxidacidn-reduccidn se realizaron en el mismo sistema de reaccién que en el

caso de reactivacion de las muestras en flujo de He.

El primer paso del ciclo involucré el tratamiento de la muestra a 400 °C/1h en flujo de He.
A continuacidn se enfrié el reactor hasta la temperatura de reaccién (170 °C para las muestras
preparadas por los métodos sol-gel e impregnacidn hiimeda, y 200 °C para la muestra preparada
por mezcla mecdnica). Después de 5 min. de tener el catalizador en contacto con el reactivo, se
comienza a inyectar muestras al cromatédgrafo de gases para su andlisis. La reaccién se siguid por

4 h y a continuacién se procedi6 al siguiente tratamiento sobre la misma muestra.

El segundo paso consistié en un tratamiento a 400 °C/1h en flujo de aire y a continuacién
se procedi6 a enfriar el reactor hasta la temperatura de reaccién. Durante el enfriamiento del
reactor, el flujo de aire se cambi6 por flujo de He para limpiar la superficie de la muestra catalitica
de aire remanente. Una vez que se ha alcanzado la temperatura de reaccién, se procede como en el

paso anterior utilizando He como gas portador del reactivo.

El tercer paso consistié en un tratamiento a 400 °C/lh en flujo de H, después de lo cual, se
procedié como en el segundo paso. El cuarto y dltimo paso del ciclo redox, involucré un

tratamiento a 400 °C/1h en flujo de aire después del cual se procedié como en el segundo paso.
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Para éstos experimentos se utilizaron 25 mg. de masa de catalizador para las muestras
preparadas por impregnacién himeda y método sol-gel; mientras que en el caso de la muestra
préparada por mezcla mecdnica se utilizaron 100 mg. El flujo del gas reactivador de las muestras y
portador del reactivo fue de 60 cm3/min en todos los pasos del ciclo. Por la misma razén que en la
reactivacioén de las muestras en flujo de He, estos experimentos se realizaron de 3 a 4 veces, por lo

menos, en cada muestra.
3.3.3. Cilculos
3.3.3.1. Calculo de la presion de vapor del 2-propanol

Sabiendo que el 2-propanol se encuentra a 14 °C, su presidn de vapor se calcula por medio

de la ecuacién de Antoine:

logP’ =A- 5 (3.5)
T+C
donde:
P’ =Presién de vapor del reactivo (Torr) T ="Temperatura (°C)
A, By C =Constantes del 2-propanol para la ecuacién de Antoine cuyos valores se
enlistan en la tabla 3.2.
TABLA 3.2

Constantes de Antoine para el 2-propanol

COMPUESTO CONSTANTES DE ANTOINE
2-PROPANOL | A=8.117 B=1580.92 C=219.61

sustituyendo estos valores en la ecuacién de Antoine, obtenemos la presién de vapor para el 2-

propénol a 14 °C, de la siguiente manera:

log P? =8.117 J 18092 1.34965

14+ 219.61

de donde:
P’ =2237 Torr
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3.3.3.2. Calculo del rendimiento y del % de conversién

Para el cdlculo del rendimiento y porcentaje de conversidn, es necesario considerar que el
detector de ionizacién de flama, origina una sefial proporcional al peso del producto. Ademaés, 1a
sensibilidad de un detector (relacion entre la sefial producida y la cantidad de muestra), es diferente
para cada compuesto quimico, por lo que el drea obtenida para cada producto ha de corregirse con
un factor denominado factor de respuesta (FR) o sensibilidad relativa. En éste trabajo, se utilizaron
los factores de respuesta obtenidos experimentalmente por Dietz {87}, los cuales se muestran en la
tabla 3.3, que son independientes de la temperatura de analisis, flujo del gas portador y

concentracién del producto, y tienen un margen de error del 3 %.

TABLA 3.3
Factores de respuesta (FR), tiempos de retencidn (TR), puntos de ebullicién (PE) y

masas moleculares (Pm) para el 2-propanol y sus productos de descomposicién; detector FID.

COMPUESTO PE (°C) Pm (g/mol) FR TR (min)
2-Propanol 82 60 0.53 10-11
Acetona 56 58 0.49 9-10
Propileno -48 42 1.03 2-2.2

El balance de materia en base al carbono se realizé considerando la diferencia entre los
moles de reactivo totales alimentados y los moles de reactivo recuperado [88]. Sélo se han
admitido experimentos con errores < 5 %. Los rendimientos se calcularon en términos de dtomos
de carbono del producto y de la alimentacién. El rendimiento de un producto i (ec.3.7), se define
como el porcentaje de moles de carbono de reactivo alimentados transformados en moles de

carbono de producto i (ec. 3.6).

area del producto i

ni( FID) = TFR)(Pm) (3.6)
Ci
n,| =
X = ((Cclfl (100) (3.7)
Sl
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donde X; es el rendimiento del producto i , C,i es el nimero de dtomos de carbono en el
producto i, n; son los moles del producto i, C, es el nimero de atomos de carbono en el

reactivo, y n, son los moles del reactivo no transformado. Finalmente, la conversién es la suma

de los rendimientos.

Conversion = Xy = 2 Xi (3.8)
i

3.3.3.3. Calculo de la rapidez de reaccién

Larapidez de reaccién definida como el niimero de moles de reactivo transformado por

segundo y por gramo de catalizador, a temperatura y presion constantes, se calculé mediante la

siguiente ecuacion:

__F__P 2731000 %Y
V= 53400760"T m 100 (3.9)

donde:
F': Velocidad de flujo (1 cm3/1 seg)

P: Presién de vapor del 2-propanol (atm)
%Y : Porciento de conversién del reactivo
T : Temperatura medio ambiente (298 K)

m : Masa del catalizador (mg)
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
4.1.1. ANALISIS TGA/DTA

En este estudio, el analisis TGA/DTA tiene como objetivo encontrar las temperaturas

adecuadas para el tratamiento térmico de los sélidos.

En la figura 4.1, se presentan los perfiles TGA/DTA para las muestras AZ y BZ,
donde se puede observar que las curvas TGA para los sélidos muestran pérdida de peso continua
entre 80 y 420 °C. Después de 420 °C la pérdida de peso es despreciable. El peso total perdido en

las muestras después del calentamiento hasta 900 °C es alrededor del 27 %.

También se puede observar que los perfiles DTA presentan un evento endotérmico
entre 80 y 200 °C, mientras que las curvas TGA muestran una pérdida continua de peso en ese
intervalo de temperatura. De 200 a 490 °C se observan dos eventos exotérmicos, el primero se
encuentra en el intervalo de temperatura de 200 a 400 °C y estd acompafiado de una pérdida de
peso considerable como lo muestran los perfiles TGA. El segundo evento exotérmico se encuentra

entre 400 y 490 °C y la pérdida de peso en ese intervalo de temperatura es pequefia ( 2 %).

Rojas et. al [89] realizaron un estudio de ZrO, preparada por el método sol-gel. En
sus resultados del analisis termogravimétrico observaron un evento endotérmico alrededor de 60
°C y lo atribuyeron a la remocién de agua fisisorbida en la ZrO,. Ademds, dichos autores
observaron dos eventos exotérmicos (190-230 y 415 °C respectivamente). El primer evento
exotérmico lo atribuyeron a un proceso muy rdpido de descomposicién del material polimérico
formado durante la hidrélisis, o a la combustién de materia organica presente en las muestras;
mientras que el segundo evento exotérmico lo relacionaron con una transicién de fase o a la

formacidn de la fase cristalina.
Por otro lado, Klein et. al [58] observaron un evento exotérmico a 417 °C en ZrO»

sintetizada por el método sol-gel y lo asignaron a un proceso de deshidroxilacién acompafiando a

la cristalizacién del matenial.
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De acuerdo a lo expuesto anteriormente, podemos hacer la siguiente asignacién a los
diferentes eventos observados en nuestro andlisis TGA/DTA: el evento endotérmico en el intervalo
de temperatura de 80 a 200 °C es atribuido a la remocién de solvente y agua fisisorbida en la ZrOs,
el evento exotérmico de 200 a 400 °C es asignado a la descomposicidén de material polimérico
formado durante el proceso de hidrdlisis, o a la combustién de materia organica presente en las
muestras aunque cabe mencionar aqui, que debe existir un proceso de cristalizacién en este
intervalo de temperatura ya que, como se mostrard mas adelante, los sélidos calcinados a 400 °C
son cristalinos (tetragonales). Finalmente el evento exotérmico en el intervalo de temperatura de
400 a 490 °C indica la deshidroxilacién acompaiiando a un fenémeno de cristalizacién del sistema
[58,89].

4.1.2. AREAS SUPERFICIALES BET.

A partir de los resultados del analisis TGA/DTA, las muestras fueron divididas en
dos partes iguales y se procedié a darles tratamiento térmico a dos temperaturas diferentes (400 y
700 u 800 °C, es decir, a una temperatura anterior al evento exotérmico atribuido al fenémeno de
cristalizacién y a una temperatura posterior a dicho fenémeno). Después del tratamiento térmico se
procedié a la medicion del area superficial BET de los sistemas y los resultados se muestran en la
tabla 4.1. De esta tabla se puede observar que el precursor de ZrO; no influye de manera
determinante en el valor del drea superficial obtenido, ya que dicho valor es muy similar para las
muestras sometidas al mismo tratamiento térmico; lo que es importante hacer notar es que el valor
del area superficial disminuye drédsticamente después del tratamiento térmico elevado (3.0-3.9

m?/g).

Esta disminucién del drea superficial fue observada por Nakano et. al [51] quienes
realizaron un estudio de las propiedades de la ZrO; preparada por hidrélisis de ZrOCl,, y
encontraron que el valor del 4rea superficial de la ZrO, disminuye mondétonamente con el
incremento de la temperatura de calcinacidn, el valor del drea superficial de la ZrO, que ellos
reportaron para las muestras calcinadas a 400 y 800 °C, fue de 109.0 y 10.8 mZ2/g,

respectivamente.

Por otro lado, Inui et.al [90] observaron que el 4rea superficial de la ZrO; disminuye
rdpidamente con el aumento de la temperatura de calcinacién debido al crecimiento de los

cnistalitos de la fase tetragonal y la transformacién a la fase monoclinica.




También Shimokawabe y colaboradores [54] observaron dicha disminucién dréstica
del valor del drea superficial con el incremento de la temperatura de calcinacién en catalizadores de
CwZrOs.

TABLA 4.1
Resultados obtenidos del 4rea superficial especifica (BET)

Muestra Tratamiento Térmico Area superficial
Temp. (°C) tiempo (hr) (m2/g)

ZCM-3.6 - - 4.6
AZ-400 400 48 52.6
AZ-800 800 48 3.9
BZ-400 400 48 59.5
BZ-800 800 48 3.0
ZCS-3.6-400 400 72 77.1
Z(CS-3.6-700 700 ) 6.5
ZCS-1-400 400 72 18.2
ZCS-1-700 700 72 5.4
ZCI1-3.6-S/C-400 400 72 78.3
ZC1-3.6-S/C-700 700 72 33
ZCl1-3.6-C-400 400 72 43 8
Z2Cl1-3.6-C-700 700 72 3.1

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, podemos ver que los resultados
obtenidos en el presente trabajo respecto al valor del drea superficial, estan en buen acuerdo con
los presentados por otros autores [51,54,90]. Esta disminucién del valor del drea superficial con
el incremento de la temperatura de calcinacién, puede ser atribuida a un proceso de sinterizacién y
crecimiento de los cristalitos de 1a ZrO,, y aunque en el presente trabajo no se midié el volimen y
distribucién del tamario del poro de las muestras calcinadas, podemos suponer que sus valores

aumentaran con el incremento de la temperatura de calcinacién [91,92).

Por otro lado, de la tabla 4.1 también podemos observar que la incorporacién del
cobre a laZrO, ya sea via método sol-gel o por impregnacién hiimeda a la més alta concentracién
de CuO (3.6 % mol), origina un incremento de hasta un 22 % del area superficial con tratamiento

térmico a 400 °C, si se compara con la ZrO, sin cobre.
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Al respecto, Srinivasan et. al [93] demostraron que el area superficial de la ZrO,
aumenta considerablemente cuando se le incorpora el ién sulfato, mientras que el grupo de
Mercera {94} encontré el mismo efecto cuando la ZrO; es parcialmente sustituida con otros 6xidos
tales como La;03, MgO, CaO y Y,0s.

Ahora bién, cuando el CuO es incorporado a la matriz de la ZrO; a la mds baja
concentracién (1 % mol), el valor del 4rea superficial se ve considerablemente disminuida
(69.4 % ) con tratamiento térmico bajo (400 °C), mientras que la muestra preparada por
impregnacién himeda tomando a la ZrO; calcinada a 400 °C, mostré una disminucién del valor

del 4rea superficial de hasta un 26.4 % en relacién a la ZrO; pura.

De acuerdo a estos resultados, podemos mencionar que la concentracién y la forma
en que se deposite el cobre en la ZrO,, permitird que éste se incorpore a la red de la ZrO con el
consecuente aumento del valor del drea superficial [93,94], o que permanezca en la superficie de la
ZrO5 en un estado altamente disperso bloquendo los poros accesibles de la ZrO, provocando una
disminuci6n del valor del drea superficial disponible. Este efecto es mas notable en la muestra

preparada por mezcla mecénica donde el drea disminuyé hasta en un 92.3 %.

Finalmente, cuando las muestras de ZrO,-CuO son calcinadas a temperaturas
elevadas (700 °C), se observa el mismo efecto que en el caso de la ZrO, pura, es decir, una
disminucién dréstica del valor del drea superficial (3.1-6.5 m?2/g), independientemente del método
de preparacion, lo cual es atribuido a la sinterizacién y crecimiento del cristalito de la ZrO,
[93,94].

4.1.3. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

En lafigura 4.2, se presentan los difractogramas obtenidos en las muestras ZCS-3.6-
400 y ZCS-3.6-700. Las lineas de difraccién que pueden apreciarse corresponden a la ZrO,. En la
muestra calcinada 2400 °C la linea més intensa se sitia a un valor de 20 aproximado a 30 °. Esta
linea se presenta también en el difractograma correspondiente a la muestra calcinada a 700 °C,
donde por otra parte, aparecen lineas a valores de 260 de aproximadamente 28 y 33 °. Se puede
notar claramente que la muestra calcinada a 400 °C presenta lineas de difraccién mas anchas que la
muestra calcinada a 700 °C. Esto nos hace suponer que el tamafio de cristal se incrementa cuando
el material es sometido a tratamientos térmicos elevados debido a la sinterizacién de la ZrO-. Esta
observacién se correlaciona bién con la disminucién del valor del 4drea superficial que fue obtenida

cuando las muestras son calcinadas a 700 u 800 °C.
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Por otro lado, en los difractogramas no se observaron lineas de difraccién
correspondientes a CuQO. De acuerdo con la literatura [54], la ausencia de lineas de difraccién
correspondientes a especies de CuQ, puede ser atribuida a que se tienen especies de iones de Cu
(I) o pequeiios cristalitos de CuQO altamente dispersos o incorporados a la red de la ZrO». Esto
tltimo puede, por otra parte, ser la causa del aumento del valor del drea superficial observado en

algunas de las muestras estudiadas.

Para asignar la fase cristalina de la ZrO; presente en cada muestra, se consultaron las
fichas JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffration Standards) correspondientes al compuesto.
Esta asignacidn no es tarea facil debido a que la diferencia en uno de los parametros de red para la
fase cibica y tetragonal de la ZrO, es muy pequeiia [92,95]. Nosotros asignamos a la fase
tetragonal (ficha 17-923) la fase de ZrO, presente en la muestra calcinada a 400 °C, y en la
muestra calcinada a 700 °C a una mezcla de fases tetragonal y monoclinica (fichas 17-923 y 37-
1484, respectivamente) predominando la fase tetragonal, lo cual se deduce de la mayor intensidad
observada en la linea de difraccion a 20 de 30 ° correspondiente a dicha fase, en relacién a las

lineas de difraccion a 20 de 28 y 33 ° correspondientes a la fase monoclinica.

Para el resto de las muestras, se obtuvieron difractogramas similares a los mostrados

en la figura 4.2 y los resultados se resumen en la tabla 4.2.

Existe en la literatura una gran controversia en relacién a los factores que intervienen
en la estabilizacidn de la fase ciibica o tetragonal a temperatura ambiente, después de la calcinacién
de los precursores amorfos. Varias explicaciones se han reportado en la literatura [92-95] tales
como efectos debidos al tamaiio del cristalito, esfuerzos o defectos de red, el papel de las
impurezas, similitudes estructurales entre los precursores amorfos y las fases metaestables. Con
esto en mente, podemos pensar que el método sol-gel, bajo nuestras condiciones experimentales,
conduce a un tamario de cristalito en el cual se favorece la estabilizacién de la fase tetragonal de la
Zr(O, a temperaturas de calcinacién de 400 °C [92,95].

Por otra parte, de la tabla podemos observar que la forma en que se incorpora el
cobre a la ZrO5 influye en la transformacién de la fase tetragonal a monoclinica. Dicha transicidn
de fase se retarda cuando el cobre se incorpora a la matriz de la ZrO, durante el proceso de
hidrélisis, como podemos observar en las muestras calcinadas a 700 °C (tabla 4.2). La
estabilizacidn de la fase tetragonal en un intervalo amplio de temperatura se debe, entonces, a la
forma en que se incorporan las impurezas en la red de la ZrO> (incorporacién del CuQ via sol-

gel).
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TABLA 4.2
Estructura cristalina de las muestras sintetizadas por los métodos Sol-Gel e

impregnacién por mojado incipiente, (XRD).

Muestra Fases Cristalinas Fase Predominante
AZ-400 Tetragonal Tetragonal
AZ-800 Tetragonal y monoclinica Tetragonal
BZ-400 Tetragonal Tetragonal
BZ-800 Tetragonal y monoclinica Tetragonal

ZCS-3.6-400 Tetragonal Tetragonal
ZCS-3.6-700 Tetragonal y monoclinica Tetragonal
ZCS-1-400 Tetragonal Tetragonal
ZCS-1-700 Tetragonal y monoclinica Tetragonal
ZCl1-3.6-S/C-400 Tetragonal Tetragonal
ZCI-3.6-S/C-700 Tetragonal y monoclinica Monoclinica
ZCl-3.6-C-400 Tetragonal Tetragonal
ZCS-3.6-C-700 Tetragonal y monoclinica Monoclinica

4.1.5. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

En la figura 4.3 se presentan los perfiles TPR obtenidos en la mezcla mecanica
(ZCM-3.6) y la circonia sin cobre (BZ-400), para efectos de comparacién. En esta figura se puede
observar que la muestra BZ-400, presenta un pico pequeiio y ancho con temperatura de reduccién
en el intervalo de 500 a 800 °C, observandose su méximo, Tmax, a 710 °C (al cual llamamos pico
).

Dow et. al [44,45] estudiaron el comportamiento de reduccién de la ZrO, por TPR
desde temperatura ambiente hasta 900 °C y observaron un pico pequefio muy ancho en el intervalo
de temperatura de 530 a 850 °C, el cual lo asignaron a la reduccion de Zr¥+ a Zr3+. Ademas,
mencionan que €sta reduccién sélo ocurre en la capa superficial o en la subcapa de la ZrO, y que

la velocidad de reduccién de Zr++ a Zr3+ es muy lenta lo cual provoca el ensanchamiento de la
curva TPR.

Un estudio similar fue realizado por el grupo de Shimokawabe [54], quienes

identificaron un pico en el intervalo de 400-600 °C y lo atribuyeron a la reduccién de la ZrO,.
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Figura 4.3. Perfiles TPR obtenidos para las muestras ZCM-3.6 y BZ- 400 bajo las siguientes
condiciones experimentales: velocidad de flujo de 60 cm3/min. (V*), velocidad de calentamiento
de 5 °C/min. (B) y masa de catalizador de 100 mg (m).

Entonces de acuerdo con la literatura [44,45,54], el perfil TPR obtenido por nosotros
en la reduccién de la ZrO- (pico I1I) puede ser atribuido a la reduccién de Zr*+ a Zr3* con una
velocidad de reduccién muy lenta como se puede observar por el ensanchamiento de la curva
TPR, ademas, dicha reduccién se lleva a cabo a temperaturas altas y, probablemente, sélo ocurre
en la capa superficial de la ZrO».

Por otro lado, la mezcla mecénica (ZCM-3.6) presentd dos picos de reduccién cuyos

maximos se fijaron a temperaturas de 300 °C (pico II) y 620 °C (pico III).




Shimokawabe y colaboradores {54,55], observaron un sélo pico TPR en un
catalizador de Cu/SiO; con 10 % en peso de cobre, cuya Tmax se encontré en el intervalo de
temperatura de 280 a300 °C y concluyen que la temperatura del pico casi coincide con la obtenida

en la reduccién del CuO masico.

Por otro lado, Fierro et. al [96] observaron que el perfil de reduccién del CuO
madsico, estd caracterizado por un sélo pico agudo cuya Tmax estd localizada a 231 o 244 °C,

dependiendo del precursor del CuO.

El grupo de Dumas [97] realizé un estudio TPR en mezclas fisicas al 10 % en peso
de CuO y Cu;0 en Al»03 y observaron que las curvas TPR estuvieron caracterizadas por un sélo

pico en ambos 6xidos cuyos maximos se fijaron a 317 °C para el CuO y 377 °C para el Cu>O.

En nuestro caso, los perfiles TPR observados en la muestra ZCM-3.6 pueden ser
atribuidos a la reduccidn de la ZrO,, pico Il (Tmax a 620 °C) y a la reduccién del CuO masico,
pico Il (Tmax a 300 °C). Asi, mientras la presencia de un sélo perfil TPR correspondiente a la
reduccién del CuO mésico estd en buen acuerdo con la literatura, por el contrario, el valor de
Tmax encontrado por nosotros, es diferente al reportado por otros autores [54,55,96,97], lo cual
puede ser atribuido a los diferentes métodos de preparacién de los catalizadores, diferentes
soportes y a las diferentes condiciones experimentales empleadas en los analisis TPR. También
cabe hacer notar que la Tmax de la ZrO- se desplaza a temperaturas mas bajas que en el caso de la
ZrO, pura lo cual nos indica que, aiin en la mezcla mecéanica, hay una interaccién entre el CuO y la
Zr0, que provoca que ésta se reduzca mads faciilmente con una mayor velocidad de dicho proceso,

ésto tiltimo se deduce del menor ensanchamiento del pico 1l observado en la muestra ZCM-3.6.

Por otro lado, cuando el 6xido de cobre es incorporado a la ZrO; via sol-gel o
impregnacién himeda, un tercer perfil (pico I) aparece en los espectros TPR para las muestras al
3.6 % molar en CuO para ambas temperaturas de calcinacidn (figuras 4.4 y 4.5); mientras que en
la muestra al 1 % molar en CuQ calcinada a 400 °C, sélo aparecen los picos 1l y IIl, y cuando es
calcinada a 700 °C aparecen los picos | y II1. En las muestras calcinadas a 400 °C con el mas alto
contenido de cobre, se puede observar que la intensidad del pico | es mayor que la
correspondiente al pico Il (figura 4.4), mientras que en {a muestra al 1 % molar en CuO, se
observa que el pico I tiene una temperatura de reduccidn inicial alrededor de 180 °C, alcanza su
maéximo a 240 °C y la curva TPR sélo regresa a la linea base después de 800 °C. En las muestras
calcinadas a 700 °C (figura 4.5), se observa un aumento en la intensidad del pico II. Ahora bién,
enla figura 4.4, podemos observar que en las muestras ZCI-3.6-C-400 y ZCS-3.6-400 el pico II

no se encuentra bién definido, lo mismo sucede en la muestra ZCI-3.6-C-700 (figura 4.5).
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Figura 4.4. Perfiles TPR obtenidos para los catalizadores calcinados a 400 °C. Las condiciones
experimentales fueron: velocidad de flujo de 60 cm3/min. (V*), velocidad de calentamiento de
5°C/min. (f) y masa de catalizador de 100 mg (m).

Monti et. al [98] analizaron la influencia ejercida por las condiciones experimentales
usadas en los andlisis TPR sobre los perfiles de reduccién. Dichos autores mencionaron que las
caracteristicas de los perfiles TPR tales como: la temperatura del maximo de reduccién y la forma
de las curvas, son afectadas por limitaciones de transferencia de masa y por las condiciones
experimentales de operacidn. Ellos definieron un nimero caracteristico K =S,/V* C,, para intentar
una seleccién adecuada de las varnables experimentales en los andlisis TPR, donde S, es la
cantidad inicial de especies reducibles en la muestra (umol), V* es la velocidad de flujo total
(cm?/s) y C, es la concentracién de hidrégeno inicial en la alimentacién (umol/cm?). Dichos
autores concluyen que para obtener perfiles de reduccién Sptimos, el niimero K debera tomar

valores en el intervalode 55 a 140s para velocidades de calentamiento (§) de 6 a 18 °C/min.
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Figura 4.5. Perfiles TPR obtenidos en las muestras calcinadas a 700 °C. Condiciones
experimentales: velocidad de flujo de 60 cm3/min. (V*), velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
(B) y masa de catalizador de 100 mg (m).

De acuerdo a Monti, y para verificar si se puede obtener una mejor definicién del pico
I en las muestras ya mencionadas, las condiciones de operacién en la técnica TPR fueron elegidas
de tal manera que se tuviera un valor de K = 75 s para las muestras al 3.6 % molar en CuO.
También se decidi6 realizar el experimento TPR para la muestra ZCS-1-400, eligiendo las
condiciones de operacién de tal forma que nos diera un valor de K = 62 s. Los resultados
obtenidos en el analisis TPR bajo las condiciones mencionadas, se muestran en las figuras 4.6 y
4.7. De la figura 4.6 podemos observar que los perfiles TPR para la muestra ZCS-1-400
conservan la forma observada cuando las condiciones experimentales no fueron elegidas de
acuerdo a Monti, lo cual nos indica que en ese sistema los factores extrinsecos no existieron, sin
embargo, en las muestras al mds alto contenido de CuO, la forma de las curvas TPR se vio

alterada obteniendose una mejor definicién del pico Il (figuras 4.6 y 4.7).
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A partir de estos resultados, podemos mencionar que en las muestras al mas alto
contenido de CuQ, se encuentran dos especies de cobre reducibles, mientras que en la muestra al 1

% molar en CuQ, solo se presenta una forma de cobre .
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Figura 4.6. Perfiles TPR obtenidos en los catalizadores calcinados a 400 °C y que presentaron
un pico aparente. Condiciones experimentales: V*=30 cm3/min, m = 200 mg en las muestras al
3.6 % molar en CuO y 400 mg para la muestra al 1 % molar en CuQ, f =5 °C/min.

Sun et. al [I5] observaron un perfil TPR (Tmax a 161, 173 y 185 °C) en
catalizadores de Cu-ZrO, preparados por el método sol-gel, que asignaron a la reduccién de CuO

altamente disperso interactuando fuertemente (o incorporado) en la red de la ZrO».
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Ademads, dichos autores mencionan que la reduccién del cobre depende fuertemente
de su concentracién en el soporte, observandose un desplazamiento de Tmax a temperaturas mds
bajas conforme aumenta la concentracién del cobre. Ellos concluyen que el aumento del contenido

de cobre conduce a un debilitamiento de la interaccién entre el cobre y la circonia.
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Figura 4.7. Perfiles TPR obtenidos en la muestra ZCI-3.6-C-700. Condiciones
experimentales: V*=30cm3/min, m = 200 mg, f =5 °C/min.

Por otro lado, Shimokawabe y colaboradores [54] en sus andlisis TPR observaron
tres picos en las muestras calcinadas a 500 °C con concentraciones de cobre de 0 a 15 % en peso
en ZrO», con Tmax de 220 °C (pico I), 242-290 °C (pico II) y 460 °C (pico III). Dichos autores

en base a los resultados del andlisis por espectroscopia UV-Vis-NIR y difraccién de rayos X, en

L]

las muestras con contenido de cobre menor al 3 % en peso, atribuyeron los picos a la reduccién de
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iones de Cu (II) u 6xido de Cu altamente disperso (pico I). El pico Il lo atribuyeron a la reduccién
de pequerios cristalitos de CuQ, y por tltimo, el pico III a la reduccién de la circonia. Dichos
autores también observaron que el incremento de la temperatura de calcinacién conduce a un
aumento en la intensidad del pico Il y a una disminucién de la intensidad del pico I. Este efecto lo
atribuyeron a que el CuQ altamente disperso en la ZrO; se cristaliza rdpidamente a CuO mésico

(pequerios cristalitos).

En la tabla 4.3., se resumen las temperaturas Tmax obtenidas de los perfiles TPR
mostrados en las figuras 4.3-4.5 para las muestras preparadas por los diferentes métodos. En las
muestras calcinadas a 400 °C y a la més alta concentracién de cobre (figura 4.4, tabla 4.3), las
temperaturas Tmax se centraron a 170-190 °C (pico I), 218-240 °C (pico II) y 560-620 °C (pico
II1). Mientras que en el catalizador ZCS-1-400, las temperaturas Tmax se centraron a 240 °C (pico
I1) y 690 °C (pico III).

TABLA 4.3
Temperatura del méximo de los picos (Tmax), obtenidos de los perfiles TPR para los

catalizadores sintetizados por los diferentes métodos.

Temperaturade Pico 1 Pico Il Pico 111
Muestra calcinacién (°C) | Tmax(°C) | Tmax(°C) | Tmax(°C)
BZ-400 400 - - 710
ZCM-3.6 - - 300 620
ZCS-1-400 400 - 240 690
Z(CS-3.6-400 400 190 240 560
ZCl1-3.6-S/C-400 400 190 218 560
Z(Cl1-3.6-C-400 400 170 218 620
ZCS-1-700 700 180 - 640
Z(CS-3.6-700 700 180 240 560
ZCI-3.6-S/C-700 700 180 230 560
ZC1-3.6-C-700 700 180 240 560

De acuerdo con la literatura {15,44,45,54,55], los picos cuyo maximo se fija a
temperaturas bajas (pico I), los asignamos a la reduccién de iones de cobre (I1) 0 CuO altamente
disperso o incorporado a la red de la ZrO;, mientras que los picos cuyo maximo se centré a 218 y

240 °C (pico II), los atribuimos a la reduccién de pequefios cristalitos de CuQ [44,45,54], esta
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asignacién es consistente con los resultados obtenidos en la difraccion de rayos X, donde se
menciond que la ausencia de lineas de difraccién correspondientes a especies de cobre, era un
indicio de que el CuO se encontraba en un estado altamente disperso o incorporado a la red de la
ZrO,. Por tltimo, el pico en el intervalo de 560-690 °C, es caracteristico de la reduccién de la

Zr0; de la misma forma que en el caso de la muestra ZCM-3.6 ya comentada.

Por otro lado, en la muestra impregnada previo tratamiento térmico del xerogel (ZCl-
3.6-C-400),el pico I se presenta desplazado a temperaturas més bajas lo cual nos indica que en
dicha muestra, las especies de cobre quedan mds expuestas en la superficie aumentando su
facilidad de reduccién, esta suposicidn estd en buen acuerdo con los resultados del drea superficial
BET, donde pudimos observar que la muestra mencionada, presenté un valor menor (26.4 %) en
relacién a la circonia pura, lo cual lo atribuimos a que el CuO se encuentra altamente disperso y

bloqueando los poros accesibles de la ZrO-.

En los perfiles TPR para las muestras calcinadas a 700 °C (figura 4.5, tabla 4.4), se
puede observar que el pico (I) se encuentra ligeramente desplazado a temperaturas mas bajas (180
°C) en relacién con las muestras calcinadas a 400 °C, excepto en la muestra ZCI-3.6-C-400 ya
comentada. Al igual que en las muestras calcinadas a 400 °C, el pico | es caracteristico de la

reduccién de iones de cobre (II) o CuO altamente disperso o incorporado a la red de la circonia
[15,54,55].

Como ya habiamos mencionado anteriormente, en las muestras calcinadas a 700 °C,
la intensidad del pico Il aumenta, en relacién con las muestras calcinadas a 400 °C, donde el pico |
es mas intenso que el pico II, dicho efecto nos indica que a temperaturas de calcinacién bajas (400
°C), las especies de cobre que predominan en las muestras, son los iones de cobre (II) o CuO
altamente disperso o incorporado a la red de la circonia; mientras que a temperaturas altas de
calcinacion (700 °C), aumenta la concentracién de los pequeiios cristalitos de CuO [54]. Lo cual
demuestra que el CuO altamente disperso formado en la ZrO; a tratamientos térmicos bajos, se
cristaliza para formar pequeiios cristalitos de CuQO a tratamientos térmicos elevados. Ademas,
como vimos de los resultados del drea superficial BET, el valor del drea disminuye drasticamente
con el incremento de la temperatura de calcinacién, esto nos sugiere que el CuQO altamente disperso
se aglomera, y/o que el CuO incbrporado a la red de la ZrO» sufre una migracién hacia la
superficie pora formar los pequefios cristalitos de CuQO. A raiz de estos resultados, podemos
observar que efectivamente, bajo nuestras condiciones experimentales, la interaccién entre {a ZrO,
y €l CuO promueve la reduccién del CuO puesto que los picos de reduccién para las diferentes
especies de cobre en los catalizadores, se encuentran desplazados a temperaturas hasta 130 °C mas

bajas que en la mezcla mecénica.
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4.2. DESCOMPOSICION DEL 2-PROPANOL

4.2.1. Reactivacion de las muestras en flujo de He

La actividad catalitica y selectividad de las muestras en la descomposicién del 2-
propanol reactivadas en flujo de He, se siguié por un periodo de 4-6 h. Los resultados obtenidos
se pueden observar en las figuras 4.8-4.10, en donde se muestra la variacién de la rapidez de

reaccidn con respecto al tiempo.

Para el caso de la circonia sin cobre, la reaccién se llevd a cabo a 250 °C y con una
masa de catalizador de 100 mg. En la figura 4.8 puede observarse que las circonias tratadas a 400
°C presentan mayor actividad que las muestras tratadas a 800 °C. Esta diferencia en actividad,
puede ser un efecto de area superficial, ya que las muestras calcinadas a 400 °C presentan un valor
mucho mayor que las muestras calcinadas a 800 °C. Ademas, cabe mencionar que la actividad no

se ve afectada por el precursor de la ZrO, a la misma temperatura de calcinacién.
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Figura 4.8. Variacién de la rapidez de reaccion en funcién del tiempo en la descomposicién del
2-propanol a 250 °C y 100 mg de masa de catalizador para las muestras de circonia pura.
Reactivacién en flujo de He (60 cm3/min) a 400 °C/1h.
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Se ha reportado en la literatura que la ZrO» puede presentar caracteristicas
bifuncionales con sitios 4cidos y basicos débiles [S1] y que las temperaturas de calcinaciénafectan
dichas propiedades. La acidez superficial de la ZrO; se ha estudiado por una combinacién de la
adsorcién de piridina y espectroscopia IR, lo cual ha demostrado la presencia de sitios 4cidos.de

Lewis débiles.

Por otro lado, la reaccidn de descomposicién del 2-propanol en ausencia de aire se ha
utilizado para tratar de caracterizar propiedades acidas (conversién del 2-propanol a propeno) y

propiedades dcido-base o redox (conversidn del 2-propanol a propeno y/o acetona) [32-37,96].

En nuestros resultados de la descomposicién del 2-propanol sobre las circonias sin
cobre, se observé una selectividad del 100 % hacia la formacién de propeno (tinico producto con
carbono), io cual nos indica que bajo nuestras condiciones de reaccidn, la superficie de la circonia
presenta propiedades Acidas exclusivamente, lo cual estd en buen acuerdo con lo reportado en la
literatura [51].

Cuando el 6xido de cobre es incorporado a la circonia, la actividad catalitica se
incrementa en estos sélidos, tanto al aumentar el contenido de cobre, como al incrementar la
temperatura de calcinacién (figuras 4.9 y 4.10). Esta diferencia en la actividad puede ser un efecto
del entorno de las especies de cobre en lugar de un efecto de drea, ya que las muestras calcinadas a
400 °C presentaron un valor del area superficial mayor que las muestras calcinadas a 700 °C, y sin
embargo, son menos activas. En los resultados del andlisis TPR, las especies que predominan en
las muestras calcinadas a 400 °C son los iones de Cu(ll) o el CuO altamente disperso o
incorporado a la red de la ZrO;. Sin embargo, los resultados observados de la actividad catalitica
en estos sistemas, parecen indicar que estas especies son poco activas en la deshidrogenacién del
2-propanol. Por otro lado, las muestras sintetizadas por el método sol-gel, son menos activas que
las muestras preparadas por impregnacién htimeda. Las muestras impregnadas previo tratamiento
térmico de la circonia, son las mds activas para ambas temperaturas de calcinacién. Todos los
catalizadores sufren un cambio de coloracién durante la reaccién catalitica, de azul verdoso a negro
para los catalizadores a la mds alta concentracién de cobre, y de azul claro a gris claro para los

catalizadores al mds bajo contenido de cobre.

Como habiamos visto en la seccién 1.1, al aplicar el modelo propuesto por Tanabe
[11] para determinar la generacién de acidez en 6xidos mixtos al sistema ZrO,-CuO, con la ZrO,
en mayor proporcion, mostré que en dicho sistema no hay diferencia de carga (carga 0), por lo
que en éstos sélidos no se espera la generacién de mayor acidez, y por lo tanto lo que podemos

observar son las propiedades redox de las muestras.
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Figura 4.9. Variacién de la rapidez de reaccién del 2-propanol en funcién del tiempo a 170 °C y
25 mg de masa de catalizador, para los catalizadores calcinados a 400 °C y mezcla mecénica.
Reactivacién en flujo de He (60 cm3/min) a 400 °C/1h.
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Figura 4.10. Variacién de la rapidez de reaccién del 2-propanol en funcién del tiempo a 170 °C
¥y 25 mg de masa de catalizador, para los catalizadores calcinados a 700 °C. Reactivacién en flujo
de He (60 cm3/min) a 400 °C/1h.
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Cabe entonces mencionar aqui, que la selectividad en la descomposicién del 2-
propanol sobre los 6xidos mixtos, fue 100 % hacia la formacién de acetona (tinico producto con
carbono), lo cual nos permite suponer que la superficie de los catalizadores de ZrO,-CuO presenta
propiedades redox y que un par Cu reducido/Cu oxidado esta actuando como el sitio activo en la
deshidrogenacidn del 2-propanol, puesto que los catalizadores presentan un periodo de induccién

en los primeros minutos de reaccidn, seguido por una actividad estable.

Molnar et al. [32] estudiaron la deshidrogenacién del 2-propanol en aleaciones
amorfas de Cu-Zr y observaron periodos de induccidn en la actividad catalitica, en las primeras

horas de reaccion; este efecto lo atribuyeron a un incremento en el drea superficial del cobre (Cu®).

Por otro lado, Cunningham y colaboradores [36] también reportaron periodos de
induccidn en la interconversién catalitica de isopropanol/acetona sobre el cobre y sus 6xidos.
Dichos autores asignaron este efecto a un cambio del estado de oxidacién del cobre y proponen

que el sitio activo puede ser un complejo redox formado, posiblemente, por Cu (0) y Cu (II).

De acuerdo con la literatura [32,36], los periodos de induccién observados en
nuestros experimentos, pueden ser a causa de un cambio del estado de oxidacién del cobre, lo cual
se confirma por el cambio de coloracién observado en las muestras después de reaccidn, como ya

lo habiamos comentado antes.

Para intentar elucidar los posibles estados de oxidacién del cobre en el complejo
redox responsable de la actividad deshidrogenante en los sistemas de ZrO,-CuQ, realizamos la
descomposicién del 2-propanol reactivando las muestras en diferentes atmdsferas antes de lievar a

cabo la reaccidn (ciclos redox), los resultados se presentan en la siguiente seccion.

4.2.2. Reactivacion de las muestras en diferentes atmdsferas

En la figura 4.11, se representa la variacién de la rapidez de reaccién en funcidn del
tiempo en la descomposicién del 2-propanol para la muestra ZCI-3.6-S/C-400 reactivada en
diferentes atmdsferas (ciclos redok). De esta figura podemos observar que el sistema presenta
periodos de induccién en los primeros minutos de reaccién, independientemente de la atmdsfera
de reactivacidn. Este mismo efecto fue observado en todas las demas muestras. También se puede

observar que la muestra presenta actividad estable durante la reaccién después del periodo de

induccién.
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Figura 4.11.Rapidez de reaccién en la descomposicién del 2-propanol en funcién
del tiempo a 170 °C para la muestra ZC1-3.6-S/C-400 reactivada en diferentes atmdsferas a 400

°C/1h. y utilizando una masa de catalizador de 25 mg.

En las tablas 4.4 y 4.5, se muestra la rapidez de reaccién obtenida en la
descomposicién del 2-propanol reactivando los catalizadores en diferentes atmdsferas (ciclos
redox). De estas tablas se puede observar lo siguiente: para las muestras calcinadas a 400 °C, el
tratamiento en aire en el segundo paso del ciclo redox, conduce a valores de la rapidez inicial de
reaccion menores, que cuando las muestras son tratadas en aire en el cuarto paso del ciclo (tabla
4.4). Este mismo efecto se observa en los valores de la rapidez final de reaccién para las mismas
muestras. En las muestras calcinadas a 700 °C, podemos ver el efecto contrario, es decir, el
tratamiento en aire en el segundo paso del ciclo conduce a valores de la rapidez inicial y final

mayores que cuando {as muestras son tratadas en aire en el cuarto paso del ciclo (tabla 4.5)

Si comparamos los valores de la rapidez inicial y final para los catalizadores
calcinados a 400 °C reactivados en He (primer paso el ciclo), aire (A: segundo paso del ciclo) y
aire (Aa: cuarto paso del ciclo), tabla 4.4, se puede observar que la actividad de estas muestras
siguen el orden He < A < A5 excepto para la rapidez final de reaccién en la muestra ZCS-1-400.
Siahora comparamos la rapidez inicial y final de reaccion para estas mismas muestras reactivadas
en H, (tercer paso del ciclo), A y A», se observa el orden en la actividad Hy < A| < A excepto
para la muestra ZCS-1-400.
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TABLA 4.4
Rapidez inicial y final de reaccién (V;, Vi

mol m2 s-!), obtenidas en la

descomposicién del 2-propanol en los ciclos redox para los catalizadores calcinados a 400 °C.

Temperatura de reaccién 170 °C, masa de catalizador 25 mg.

ctivacion He Aire 1 H-» Aire 2
Catalizador Vi Ve |V, Vi | V; Vil 'V, Vi
ZCS-1-400 0.0 0.1 0.1 00| 15 1.5 | 0.7 0.7
Z(CS-3.6-400 0.2 0.1} 1.9 1.8 | 0.6 04 | 24 24
ZCI-3.6-S/C-400 | 6.4 6.0 | 8.1 79 {32 3.0 [12.0 11.0
ZCI-3.6-C-400 [ 12.0 9.8 | 16.0 15.0 | 12.0 11.0 |123.0 22.0

Aire 1 y Aire 2: Reactivacién en aire en el segundo y cuarto paso del ciclo redox.
Vi y Vi (x10+8), con V;y Vi a los 50 y 240 min. de reaccién, respectivamente.

TABLA 4.5
Rapidez inicial y final de reaccién (V; V; = mol m? s!), obtenida en la

descomposicién de 2-propanol en los ciclos redox para los catalizadores calcinados a 700 °C.

Temperatura de reaccién 170 °C, masa de catalizador 25 mg.

ctivacién He Aire | H> Aire 2
Catalizador Vi Vi Vi Vi \A Vi | Vi Vi
ZCS-1-400 7.0 6.4 52.0 49.0 | 28.0 240 25.0 23.0
ZCS-3.6-400 }340.0 330.0 |340.0 320.0 {220.0 210.0 {280.0 270.0
ZC1-3.6-S/C-400 | 440.0 420.0 | 460.0 430.0 | 300.0 280.0 |330.0 250.0
ZCl1-3.6-C-400 {260.0 260.0 {360.0 330.0 {330.0 310.0 {320.0 310.0

Aire 1, Aire 2, Vi y V¢ jgual que en la tabla 4.4.

En el caso de las muestras calcinadas a 700 °C no se observa alguna secuencia
general en la actividad, lo tinico que si es claro es que, cuando las muestras son tratadas en A los

valores de la rapidez inicial y final siempre son mayores que en los demds tratamientos del ciclo

(tabla 4.5).
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Para la muestra preparada por mezcla mecanica (tabla 4.6), se pueden observar las

secuencias He < A} <A> e Hy < A| < A; paralarapidez inicial y final de reaccién.

TABLA 4.6
Rapidez de reaccién (V=mol m2 s-1), en la descomposicién del 2-propanol en el ciclo

redox para la muestra ZCM-3.6. Temperatura de reaccién 200 °C, masa de catalizador 100 mg.

ctivacién | - He Aire | H» Aire 2
Rapidez
Final V(x10+8) 0.4 4.0 0.0 7.0
Inicial Vi(x10+8) 0.0 3.6 0.0 6.3

Aire 1, Aire 2, V; y V;: igual que en la tabla 4.4.

En la tabla 4.7 se muestra el porcentaje de desactivacion (% o) para todas las
muestras sintetizadas. Este % a se evalué a partir de los datos de la rapidez de reaccion

mostrados en las tablas 4.4-4.6 y utilizando la siguiente relacion:

% o = 100 - [(V{/V{)(100)]

donde:

V¢ = Rapidez final V; = Rapidez inicial

De la tabla podemos observar que cuando las muestras son reactivadas en A| y Ao,
presentan alta estabilidad excepto en la muestra ZCS-1-400 cuando es reactivadaen A y en las
muestras ZC[-3.6-S/C-700 y ZCM-3.6 cuando son reactivadas en A,. Cuando las muestras son
tratadas en He e H» , dicha estabilidad no es muy clara sobre todo en la muestra ZCS-3.6-400
donde se observa una desactivacion del 27 % cuando es tratada en He y del 33 % cuando es
tratada en H». Mientras que el sélido ZCM-3.6 pierde por completo su actividad cuando es

reactivada en H».

Para verificar la inestabilidad aparente de las muestras, se siguié la descomposicién
del 2-propanol en los sistemas ZCS-3.6-400 y ZCI-3.6-S/C-700 por 16 h., reactivando las
muestras en flujo de He. Los resultados de la rapidez de reaccién en funcién del tiempo se

muestran en las figuras 4.12 y 4.13.

74




TABLA 4.7
% de desactivacién (% ), en la descomposicién del 2-propanol para el ciclo redox

en los diferentes catalizadores sintetizados.

activacion He Aire 1 H> Aire2

Catalizador % o % o % . % .
ZCS-1-400 0 100 0 0
Z(CS-3.6-400 27 5 33 0
ZCI-3.6-S/C-400 6 2 6 8
ZCl1-3.6-C-400 18 6 8 4
ZCS-1-700 8 6 14 8
Z(CS-3.6-700 3 6 4 4
ZCI1-3.6-S/C-700 5 6 7 24
ZCI1-3.6-C-700 0 8 6 3
ZCM-3.6 0 9 100 11

De dichas figuras podemos ver que las muestras sufren un periodo de induccién en la
actividad en los primeros minutos de reaccién, después de o cual se observa una desactivacidn
considerable en la siguiente hora de reaccién. En el caso de la muestra ZCS-3.6-400 se alcanza un
estado estacionario en la actividad después de 2 h de reaccién, mientras que en la muestra ZClI-
3.6-S/C-700 dicho estado sélo se alcanza después de 14 h.

Molnir et. al [32] mencionaron que el sistema Cu-Zr presenta actividad estable
durante la reaccidn después de los periodos de induccién y proponen que el Cu(0) es el sitio activo

en la deshidrogenacién del 2-propanol.

Por otra parte, Fierro et.al [99] estudiaron la deshidrogenacién del 2-propanol en

- catalizadores de Cu/SiO,. De sus resultados de actividad proponen que los procesos simultdneos
de reduccion y sinterizacion son responsables del comportamiento de desactivacién-activacién de
las muestras. La atmdsfera reductora de H, impulsa la transformacién de CuO a Cuf y a la .
sinterizacién de esta fase de Cu0. Un tratamiento en aire a 300 °C es capaz de regenerar la fase de
CuO altamente dispersa, y la actividad para la deshidrogenacién se recupera. Los autores
interpretan sus resultados estableciendo que la fase CuQ, cuya temperatura de reduccién es baja y
su tamaiio de particula pequerfio, es la responsable de la formacién del Cu® altamente disperso, el

cual es la fase activa en lareaccién de descomposicién del 2-propanol.
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Figura 4.12.Rapidez de reaccién en la descomposicién del 2-propanol en funcién
del tiempo para la muestra ZCS-3.6-400 reactivada en flujo de He a 400 °C/1h. Masa de

catalizador 25 mg, temperatura de reaccién 170 °C.
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Figura 4.13.Rapidez de reaccién en la descomposicién del 2-propanol en funcidn
del tiempo para la muestra ZCI-3.6-S/C-700 reactivada en flujo de He a 400 °C/1h. Masa de

catalizador 25 mg, temperatura de reaccién 170 °C.
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Pepe y colaboradores [34] también realizaron el estudio de 1a descomposicién del 2-
propanol. Estos autores utilizaron catalizadores de CuQO/y-Al,O3 y llevaron a cabo la reaccién a
170 °C reactivando las muestras en diferentes atmdsferas. Sus resultados mostraron que la
reduccidn de las muestras provoca un aumento en la actividad deshidrogenante, este aumento de la
actividad depende de la concentracidn del cobre y del método de preparacién. Por el contrario, la
oxidacién de las muestras conduce a una disminucién de la actividad deshidrogenante. Ellos
concluyen que Cut y Cu?* son inactivos en la deshidrogenacién del 2-propanol y proponen al Cu®
como la fase activa en los cataliadores de Cu/y-Al>0Os.

En nuestro estudio de la descomposicién del 2-propanol reactivando las muestras en
diferentes atmdsferas, contrariamente al grupo de Pepe [34], pudimos observar que la reduccién
de las muestras antes de la reaccién conduce a una disminucién de la actividad deshidrogenante,
mientras que dicha actividad se incrementa cuando las muestras son oxidadas antes de llevar a

cabo la reaccién, lo cual estd en buen acuerdo con los resultados de Fierro et. al [99].

Por otro lado, los resultados del andlisis TPR de nuestros catalizadores, mostraron

que las especies de cobre en nuestros sistemas existen en dos ambientes diferentes.

En las muestras calcinadas a 400 °C, los iones de Cu(Il) o CuO altamente disperso,
predominan sobre las especies en forma de pequefios cristalitos, lo cual nos indica que dichas
especies son poco activas, ya que las muestras calcinadas a esa temperatura, presentan baja

actividad.

En el caso de la muestra preparada por mezcla mecanica (ZCM-3.6), el CuO
permanece en forma mdsica, como lo mostrd su perfil TPR, dicha muestra presenté una actividad
muy pobre, solo detectable cuando la muestra fue reactivada en una atmoésfera oxidante.
Suponemos que con este tratamiento se obtiene una redispersién del CuO, lo cual le permite

alcanzar un cierto grado de actividad.

Nuestros resultados nos indican que las especies de cobre responsables de la
actividad en estos sistemas, son los pequeiios cristalitos de CuQ, ya que las muestras calcinadas a
700 °C mostraron un perfil TPR correspondiente a dichas especies mas intenso que en las

muestras calcinadas a 400 °C, y fueron mas activas en la deshidrogenacién del 2-propanol.
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En general, en estos sistemas no se observaron procesos de sinterizacioén, lo cual se
pudo determinar a partir de la establidad mostrada por los catalizadores durante el curso de la
reaccién. Por otro lado, el periodo de induccidn observado en los primeros minutos de reaccidn,
independientemente de la atmdsfera de activacidn, y la baja actividad mostrada por los
catalizadores cuando fueron reactivados en atmésfera reductora, nos sugiere que un mecanismo
redox Cu reducido/Cu oxidado, estd controlando la reaccién y que los estados de oxidacién del
cobre en dicho complejo pueden ser Cu* y Cu 2+, contrariamente a lo reportado en la literatura
[32-34,99], donde se menciona que el Cu(0) es el responsable de la actividad en la

descomposicién del 2-propanol.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se estudié el efecto que tiene el método de preparacién sobre algunas
propiedades fisicoquimicas de 1a ZrO, y el sistema ZrO->-CuO como son: comportamiento térmico,
drea superficial, fases cristalinas formadas, resistencia a la sinterizacién bajo condiciones de
reaccién y propiedades redox en la descomposicion de 2-propanol. De los resultados obtenidos de

la caracterizacidn y pruebas de actividad, se desprenden las siguientes conclusiones:

1. El tratamiento térmico afecta fuertemente el valor del 4rea superficial. Los valores
obtenidos cuando las muestras son calcinadas a 400 °C cubren un amplio intervalo (18.2-78.3
m?3/g), mientras que cuando las muestras son calcinadas a 700-800 °C, el valor disminuye

drasticamente (3.0-6.5 m?/g).

2. Bajo nuestras condiciones experimentales, el método sol-gel permite obtener un tamaiio
de cristalito de la ZrO-, el cual es adecuado para la estabilizacién de la fase tetragonal a temperatura
ambiente. La forma en que se incorpora el CuQO a la ZrO; retarda la transicién de la fase tetragonal

a monoclinica lo cual se pudo observar por XRD en las muestras calcinadas a 700 °C.

3. En todos los sistemas de ZrO>-CuO no se observaron lineas de difraccién (XRD)
correspondiente a CuQ, lo cual se atribuyd a que el cobre se encuentra en forma de iones de Cu
(11) o de CuQ altamente disperso interactuando o incorporado a la red de la ZrO;, lo cual se puso

en evidencia a partir de los resultados del anélisis TPR.

4 . El analisis TPR de las muestras calcinadas a 400 °C y a la més alta concentracién de Cu,
indic6 que en estos sistemas se tienen especies Cu (1I) o CuO altamente disperso (pico I), y
pequeiios cristalitos de CuO (pico 1), y que las especies de Cu (II) o CuO altamente disperso se

encuentran en mayor proporcion.

5. En las muestras calcinadas a 700 °C, la concentracién de los pequeos cristalitos de

CuO (pico I1) aumenta, en relacién con las muestras calcinadas a 400 °C.

6 . En general, bajo nuestras condiciones experimentales se pudo observar la interaccién de

laZrO; y el CuO la cual favorece la reduccién del CuO.

7 . Los resultados de actividad indicaron que, bajo nuestras condiciones experimentales de
reaccion, la ZrO, presenta propiedades dcidas superficiales exclusivamente, mientras que los

sistemas ZrO»-CuO mostraron por su parte un comportamiento redox.
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7 . Los resultados de actividad indicaron que, bajo nuestras condiciones experimentales de
reaccién, la ZrO, presenta propiedades dcidas superficiales exclusivamente, mientras que los

sistemas ZrO»-CuO mostraron por su parte un comportamiento redox.

8 . En los sistemas ZrO,-CuO la actividad se incrementa tanto al aumentar la temperatura

de calcinacidén como al incrementar el contenido de Cu.

9. De los resultados de actividad en los ciclos redox, se concluye que:

a) Se necesita la formacién de un complejo redox (Cu reducido/Cu oxidado) para que
estos sistemas muestren actividad deshidrogenante. Mas trabajo es necesario para elucidar los

estados de oxidacién del Cu en dicho complejo.

b) En general, los sélidos muestran una actividad estable durante la reaccién

independientemente del método de preparacién empleado.
¢) Las muestras preparadas por impregnacién hiimeda son, en general, mds activas.

d) Es mis facil formar el complejo redox partiendo de especies oxidadas, lo cual se puso

en evidencia a partir de los resultados de actividad en los ciclos redox.
e) Las diferencias en el comportamiento de reduccidn y la cantidad de especies de cobre en

forma de pequeiios cristalitos de CuO, pueden ser algunas de las razones para la mayor actividad

deshidrogenante observada en las muestras calcinadas a 700 °C.
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