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Capitulo 1

CUANTIFICACION DEL
CARACTER BASICO DE
NANOCATALIZADORES DE
7ZrO; DOPADOS CON IONES DE
LITIO Y SODIO

1.1. Introduccién

El método de sintesis fina llamado sol-gel respecto a los métodos tradicionales de sintesis de
nanocatalizadores que se siguen utilizado (impregnacién, precipitacién o intercambio i6nico), es
considerado el mas importantes y favorable para la sintesis y desarrollo de nuevos y renovados
nanocatalizadores. Las ventajas altamente potenciales que presentan estos nanocatalizadores se
traducen en productos cataliticos que presentan propiedades fisicoquimicas, épticas, electronicas
y fotocataliticas méas favorables que aquellos materiales sintetizados por métodos tradicionales.
[1, 4]. Estas ventajas son: una mayor homogeneidad y pureza de los nanocatalizadores, mejor con-
trol microestructural de las particulas metdlicas, areas especificas BET altas, buena estabilidad
térmica de los metales soportados, distribucién de tamano de poro bien definido, facilidad en la
adicion de elementos metéalicos en los materiales, obtencién de estructuras inorgénicas generadas
en la solucién y un excelente grado de control en la hidroxilacion del soporte, la creacién y control
de nanoparticulas indispensables para muchos procesos industriales, entre otras. La innovacién y
re-estructuracion de las propiedades fisicoquimicas, Opticas, electrénicas y fotocataliticas de los
nanocatalizadores sintetizados por el método fino dependen de varios factores, los mas predomi-
nantes son: la agregacion de impurezas a través de soluciones salinas (iones metéalicos) de elementos
de la tabla periédica de Mendeleiev en la malla del nanocatalizador y el tratamiento térmico que
se le da al nanocatalizador [5, 21] .

Las ventajas o desventajas fisicoquimicas de la sustancia dopante (impureza) que le confieren
al nanocatalizador generalmente dependen de la presencia de dtomos coordinados en forma incom-
pleta, los cuales tienen orbitales ”d” disponibles. Pauling propone la existencia de tres tipos de
orbitales ”d” asociados a cada atomo en el estado sélido:

a) Los orbitales d de enlace, los cuales participan en enlaces hibridos del tipo "dsp”.

b) Los orbitales d metélicos, que se encuentran involucrados en la conduccién eléctrica.
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Figura 1.1: Estructuras cristalinas del ZrO, .

c¢) Los orbitales d atémicos, que son de no enlace. El porcentaje de cardcter d es una medida
del grado de participacién de los electrones d en los enlaces hbridos dsp.[22]

Algunos éxidos metdlicos del bloque d, se clasi can como semiconductores, porque presentan la
propiedad de conducir corriente eléctrica y el calor bajo ciertas condiciones fSicas. A los semicon-
ductores que pierden oxgeno se les llama de tipo "n” (negativo), como: ZnO, Fe 303, V205 entre
otros y los semiconductores que ganan oxgeno son del tipo ”p” (positivo), como: ZrO o, TiO2, NiO,
CaO y Cuz0 entre otros. [23].

En su estado nativo o en forma natural, el éxido de circonio (ZrO3) es clasi cado como un
semiconductor de tipo p. Presenta tres tipos de estructuras cristalinas: monoclhica, tetragonal y
clbica (uorita) [25, 26], figura 1.1 .

De las tres estructuras cristalinas, la tetragonal no se encuentra a temperatura ambiente; sin
embargo, se ha reportado una estructura tetragonal metaestable a 400 C, a partir del método
tradicional de precipitacién de alguna de sus sales en solucién acuosa o por calcinacién de las
respectivas sales a temperaturas bajas [27, 28]. La fase tetragonal del ZrO, por el método sol-
gel es la mas estable, ésta se transforma a monoclhico por diversos factores como pueden ser el
tratamiento térmico o por la adicién de impurezas. La forma cibica metaestable no estdn comun,
pero Benedetti reporta esta fase cristalina cuando al ZrO, es dopado con una solucién altamente
concentrada en iones de sodio [29]. El ZrOs monoclhico a 1 000 C se convierte en tetragonal.
Este cambio de fase se caracteriza por considerable variacién en las dimensiones.

De acuerdo a las propiedades mecdanicas, estructurales y electrénicas que presenta el ZrO,
sintetizado por sol-gel, este material se emplea en varios procesos industriales, naturales y del sector
salud, por que presenta un alto punto de fusién y baja conductividad térmica a temperaturas altas.
El ZrOs es usado como un escudo térmico [30, 33|, en la produccién de hidrocarburos a partir de
COs e Hy (reaccién de isoshtesis) [34, 35], en la isomerizacién e hidrogenacién del 1-buteno [36],
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en la deshidratacién e hidrogenacién de alcoholes [37, 38] entre otras reacciones, como censor de
oxigeno [39, 40], y en la fabricacién de celdas carburantes [41].

Ademss, el ZrOs ha demostrado ser un soporte éptimo en varias reacciones quimicas, como por
ejemplo en el envenenamiento con Cu en la sintesis del metanol a partir de CO5 e Hy [42], con La-
Cu en la reduccién de NO con CO [43], con Rh en la hidrogenacién de CO y CO4 a hidrocarburos
[44], con Pt en la oxidacién del propano a COz [45], con Au en la oxidacién de CO [46], con WS,
en la hidrodesulfuracién de tiofeno [47] y ultimamente, en las reacciones de acoplamiento oxidativo
del metano a través de dopantes metdlicos basicos [48, 51].

De acuerdo a las propiedades ceramicas del ZrO,, éste presenta una combinacion de fuerza y
resistencia mecanica, alto punto de fusién e inertes al ataque quimico, lo que permite la aplicacién
de estos materiales a una gran variedad de condiciones de trabajo [52, 56], como aislantes y com-
ponentes estructurales en motores diesel adiabéticos en la industria automotriz [57], la fabricacién
de materiales de corte, refractarios, fibras y recubrimientos aislantes, en la industria del vidrio se
utiliza como agente nucleante para la obtencién de vitroceramicos, en la industria de la fabricacién
de esmaltes y pigmentos como opacante y para obtencién de cerdmicos [58].
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ANTECEDENTES

El circonio presenta un ntimero atémico de 40, se encuentra en el grupo IV y en el periodo 5 del
sistema periédico de Mendeleiev debajo de titanio y encima del hafnio. Su mineral mas importante
es el circén (ZrSiOy), el cual se conocié ya desde los tiempos més antiguos con el nombre de jacinto
y mas tarde como jargén. La palabra circon se cree que es de origen arabe y puede derivarse de
Zerk que significa piedra preciosa o gema o de Zargun que significa color de oro. Hasta 1789 no se
conocia que el circon estaba mezclado con una estructura cristalina diferente y fue con los estudios
analiticos realizados por M. H. Klaproth que revelaron la existencia de un 6xido de circonio a partir
del mineral ZrSiO4, para el cual propuso el nombre aleméan Zirkonerde y el latino tierra circonio
[59, 60].

2.0.1. Abundancia Natural

El circonio consta del 0.016 % (162 ppm) de la corteza terrestre. No se presenta en estado
elemental, sino que se encuentra principalmente en forma de éxido y silicato. Los minerales maés
comunes del circonio son: circén (ZrSiO4) que es el mineral de circonio mas corriente en forma
tetragonal, cuya densidad es de 4.02 a 4.86 y la Badeleyita (ZrO3) presente en la naturaleza en
forma de cristales monoclinicos con densidad de 5.50 a 6.03. Los yacimientos méas abundantes del
ZrQ5 estan localizados principalmente en Brasil, Estados Unidos de Norte América y Australia
[59, 60]

2.0.2. Propiedades Fisicas y Toxicidad

El circonio (Zr) como elemento tiene color gris plateado, muy parecido al del acero al que
también se acerca en densidad y resistencia, es ductil a altas temperaturas. Es considerado como
un elemento completamente atéxico. Los compuestos insolubles de circonio administrados a los
animales por via intravenosa e intratraqueales han resultado inocuos. En ratones a los que se dio
por via bucal solucién acuosa de lactato de circonilo y sodio se observé gran reduccién de la flora
intestinal sin ningin efecto pernicioso en los animales. Los preparados de circonio han demostrado
ser eficaces para el tratamiento de la alergia al zumaque venenoso y otras dermatosis. Es utilizado
como desodorantes y el circonio metalico ha resultado satisfactorio para fabricar instrumentos
quirdrgicos y suturas. [59, 60]

2.0.3. Oxidos de Circonio

Se conocen tres 6xidos de circonio: ZrO, ZrOs y el ZrOs y de éstos solo el diéxido (ZrOs) es
estable en condiciones ordinarias, figura 2.1 . El mondxido de circonio (ZrO) se observa comiinmente
por el espectroscopio como un componente de las estrellas y sé a producido fugazmente en el
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Ir 0
Badeleyita (Zr0, monoclinico)

Figura 2.1: Estructura aproximada de la badeleyita del ZrO2 monoclhico. Las distancias Zr-O
varan entre 2.04 y 2.26 Y vy los dngulos O-Zr-O entre 72 y 91 . La distancia entre Zr y los oxgenos
més préximos es de 3.77 U .

horno del arco eléctrico. El ZrOs no es afectado quinicamente por ningtin agente a la temperatura
ordinaria. Por calentamiento con dlcalis (bases solubles en agua) o con sales que por el calor liberan
alcalis. El diéxido de circonio es transformado en circonatos y se considera como siolégicamente
inerte para las plantas y los animales, pero se le atribuye alguna accién insecticida. [59, 60] El
ZrOs es también usado como férmulas de abrasivos y pulidores; catalizadores (en reacciones de
esteri cacién en fase vapor), componente de aleaciones (para promover la resistencia del calor),
componente de colores de ceramica, componente de cuerpos dieléctricos, resistencia de hornos
eléctricos revestidos para caucho y plasticos, agente luminoso por incandescencia, activador de
lumindéforos, pigmento en esmaltes y vidriados, agente de puri cacién (por adsorcién), sustancia
radiopaca para radiografa, materia prima para la fabricacién de circonio metalico y de compuestos
de circonio, componente de refractarios, aislante térmico.

El ZrOs hidratado se disuelve bien en soluciones concentradas de acidos minerales, pero es poco
o nada soluble en los dcidos débiles o diluidos. No se afecta de modo visible por los alcalis, pero se
disuelve lentamente en soluciones de carbonato potédsico o aménico, con formacién de carbonato-
circonilatos. Por calentamiento enérgico del 6xido hidratado se obtiene el ZrO5, compuesto blanco
e insoluble que se caracteriza por su dureza, su punto de fusién singularmente alto (2 700 C) y
su pasividad excepcional frente a acidos y dlcalis. De acuerdo a lo anterior, se utiliza para la fabri-
cacién de crisoles y como material refractario en hornos. Una de las formas de ZrOs (badeleyita)
es isomorfa y posee una estructura en la cual los dtomos metdlicos se encuentran heptacoordina-
dos en una forma muy irregular, gura 2.1 . Los compuestos de ZrO o presentan en sus espectros
infrarrojos bandas en la regién 850 cm ' a 900 cm! , que pueden suponerse caracteréticas de la
presencia de grupos Metal=0Oxgeno. Sin embargo, es probable que estas bandas estén asociadas
con los modos antisimétricos de los grupos Zr-O-Zr. [59, 60]
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PLANTEAMIENTO DEL
PROBLEMA

Las fases cristalograficas del ZrOs (tetragonal, monoclinica y cibica) son de cierto modo
metaestables. La estabilidad de estas formas cristalograficas dependen fundamentalmente por dos
factores: la temperatura y la agregaciéon de impurezas en su respectiva malla. Por lo tanto, se
propone en este trabajo de investigacion de tesis estabilizar la fase tetragonal del ZrOs a altas
temperaturas (T < 400° C) y al mismo tiempo incrementar su cardcter basico del 6xido anfétero
mediante la adicién de iones de metales alcalinos como el Litio (Li) y sodio (Na). La modifi-
cacién de las propiedades fisicoquimicas de estos nanocatalizadores se podria aplicar en procesos
de aldolizacién en donde se utiliza soluciones basicas concentradas de NaOH que son altamente
corrosivas para los procesos industriales y muy peligrosos para el ser humano.
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JUSTIFICACION.

En la mayoria de los procesos industriales se utilizan productos altamente corrosivos de tipo
acido (H3SOy4, HNOj3) y bésico (KOH y NaOH) como productos finales o intermedios del proceso
y muchas veces no se tiene la responsabilidad adecuada para manipular y tratar dichos productos,
por lo que son demasiado peligrosos para el personal y el medio ambiente que esta en contacto
diario con ellos. Por lo tanto en este trabajo de investigacion- tesis se propone sustituir y eliminar
totalmente sustancias altamente corrosivas y peligrosas como el NaOH en procesos industriales,
como por ejemplo en procesos de aldolizacién por nuevos y renovados nanocatalizadores basados
en ZrOy y dopados con impurezas de iones alcalinos de litio y sodio al 1% en peso (Li/ZrOs-70
y Na/Zr0»-70). Estos nanocatalizadores altamente bdsicos serdn més adecuados y poco o nada
corrosivos con las instalaciones industriales y el medio ambiente y no tan peligrosos al manipuleo
y contacto en seres humanos.
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HIPOTESIS

1. Los iones de metales alcalinos de Li y Na aumentaran el caracter basico del nanocatalizador
de Zr0O,-70

2. Cuando los nanocatalizadores de Li/ZrOs-70 y Na/ZrO5-70 se tratan térmicamente a 400°C,
aumentard el cardcter basico de éstos.
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OBJETIVOS

6.1.

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanomateriales de Li/Zr02-400 y Na/ZrO5-400 al 1 % en peso de metal por el método
sol-gel.

6.1.1. OBJETIVO PARTICULARES

1.

Realizar la sintesis del éxido de circonio puro (ZrOs), asi como de nanocatalizadores de éxido
de circonio dopado con iones de litio y sodio al 1% en peso de metal por el proceso sol-gel,
a 70°C.

Estudiar las propiedades fisicoquimicas, Opticas, electréonicas y el cardcter bédsico de los
nanocatalizadores de Li/ZrO,-1-400 y Na/ZrO2-1-400 respecto a las propiedades fisico-
quimicas y de acidez de los nanocatalizadores patrén ZrO,-70 y ZrO,-400; asi como de
los nanocatalizadores de Li/ZrO3-1-70 y Na/ZrO»-1-400, en funcién de la temperatura de
calcinacién (400°C).

Estabilizar la fase tetragonal a 400°C que presenta el nanocatalizador de ZrO,-70; asi como
al dopar el ZrO5-70 con iones de litio y sodio a 70°C y 400°C.

Optimizar las propiedades fisicoquimicas, electrénicas y 6pticas del ZrOs con la ayuda de los
iones de metales alcalinos.

13
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PARTE EXPERIMENTAL

7.1. Desarrollo experimental.

Se realizaron tres sintesis de nanocatalizadores por separado: ZrO»-70 (referencia), 6xido de
titanio dopados con iones de litio y sodio a partir de LiCl-2H,0 (ACS reactivo, >90 % Sigma-
Aldrich) y NaCl-2H,0 (ACS reactivo, >98 % Sigma-Aldrich), estos tltimos se etiquetan como:
Li/Zr0O2-70 y Na/ZrO2-70 por el método sol-gel. Todos los nanocatalizadores (ZrO2-70, Li/ZrO2-70
y Na/ZrO2-70) se sintetizaron en las mismas condiciones en forma separada, manteniendo constante
la temperatura, volumen de agua desionizada, alcohol, n-butoxido de titanio IV y agitacién. Se
uso un sistema de reflujo a 70°C con una parrilla de calentamiento con agitacién integrada, como
se muestra en la figura 7.1 .

7.2. Preparacion del nanocatalizador ZrQO,.

En un reactor de vidrio de tres bocas previamente instalado en una manta de calentamiento con
agitacion integrada, se preparé una solucién homogénea que consta de 143 mL de butanol y 31 mL
de agua desionizada. En el sistema de reflujo, se agita la solucion y se incrementa la temperatura
de ambiente a 70°C.

Cuando se mantiene la temperatura a 70°C, se adiciona gota a gota 29 mL de n-butdxido
de circonio [Zr(But)y, sigma aldrich 98 %] durante 4 horas manteniendo una relacién molar de
HyO/Zr(But), = 20/1 y de EtOH/ Zr(But), = 5/1. Después de la adicién del Zr(But)y, los
parametros de la sintesis se mantienen por 24 horas hasta la formacién del gel, figura 7.1 . Posteri-
ormente se evapora el solvente de los materiales obtenidos a 70°C en una mufla marca aFelisaa por
doce horas. Se toman dos gramos del nanocatalizador ZrO,-70 y se activan térmicamente a una
temperatura de 400°C. La velocidad de calcinacién fue de tres grados por minuto, manteniendo la
temperatura por cuatro horas. Los nanocatalizadores se etiquetan como: ZrOs-400. El esquema 1
de la figura 7.2 | representa la sintesis del ZrO»-400.

15



) CAPITULO 7. PARTE EXPERIMENTAL
7.3. PREPARACION DE NANOCATALIZADORES LI/ZR0O2-1-400 Y NA /ZRO-1-400.

| Sistema de Reflujo |

Figura 7.1: Sistema de re ujo. Shtesis de nanocatalizadores ZrO -70, Li/ZrO5-1-70 y Na/ZrOo-1-
70.

7.3. Preparacién de nanocatalizadores Li/Zr0O,-1-400 y
Na/Zr0O,-1-400.

De forma similar que la preparaciéon de los nanocatalizadores de ZrO,-400 se obtuvieron los
nanocatalizadores de ZrO, dopados al 1% en peso de litio y sodio, preparados en forma independi-
ente. Se prepararon dos soluciones con diferente precursor de metal alcalino. A una se adicioné 0.61
14 g de LiCl y en otra 0.2543 g de NaCl. Para cada una se siguié el mismo procedimiento que
el proceso anterior de acuerdo al esquema nimero 1. Los nanocatalizadores se etiquetan como:
Li/Zr0O2-1-400 y Na/Zr02-1-400, respectivamente.

16



’ CAPITULO 7. PARTE EXPERIMENTAL
7.3. PREPARACION DE NANOCATALIZADORES LI/ZR0O2-1-400 Y NA /ZRO,-1-400.

 Soluciones alcaninas (por separado)
0.6114 g LiCl y 0.2543 g NaCl

Reflujoa 70°C y
Agitacion constante

n-butoxido de circonio (29 mL) I

Figura 7.2: "Esquema 17. Shtesis de nanocatalizadores ZrO 2-400, Li/ZrO2-1-400 y Na/ZrO2-1-400.

17
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T'écnicas de caracterizacion.

8.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

El equipo utilizado fue un espectrofotometro FTIR de Perkin Elmer. La pastilla obtenida para
dicha caracterizacién consiste en una mezcla de 10 % muestra y 90 % de KBr (como aglutinante).
A esta mezcla se le aplicé una presién de cinco toneladas hasta formar una pastilla con las carac-
teristicas deseadas para dicho andlisis. El estudio de FTIR nos determinard los grupos funcionales
presentes en los nanocatalizadores de ZrO2-400, Li/ZrO2-1-400 y Na/ZrO,-1-400.

8.2. Reflectancia Difusa. (Espectroscopia UV-VIS).

En este trabajo se estudi6 el comportamiento de los nanomateriales de ZrO,-400, Li/ZrO,-1-
400 y Na/Zr0O5-1-400, en la regién ultravioleta del espectro electromagnético. En esta region se
presenta la transicién fundamental desde la banda de valencia a la banda de conduccién, cuando
se excitan los electrones de valencia con fotones o energia térmica. De esta forma, se determinan
tipos de transiciones como las debidas a impurezas, vacancias o entre sub-bandas de conduccién.
Los espectros de reflectancia difusa fueron obtenidos en un espectrofotémetro Varian Cary 1 con
una esfera de integracién acoplada. La muestra de referencia fue MgO con 100 % de reflectancia.

8.3. Adsorciéon de CO, por Espectroscopia Infrarroja.

Este método prueba las propiedades de los centros de adsorcién. Se caracteriza mediante el
espectro de absorcion de moléculas adsorbidas en ellos y mediante el cambio en la intensidad de
las bandas asociadas con grupos funcionales de la superficie.

La interaccion de los acidos con los centros béasicos probablemente ocurre en dos etapas, como
lo muestran las siguientes ecuaciones:

a) HX + B, — B,
b) HX — B, H*

Donde: HX es la superficie del nanocatalizador.

Bs son los sitios bésicos que presenta el nanocatalizador.

B; es la adsorcién de la molécula prueba (COz) en el sitio bésico del nanocatalizador.
B,HT es el complejo activado bésico en la superficie del nanocatalizador.

19



CAPI’TULO 8. TECNICAS DE CARACTERIZACION.
8.3. ADSORCION DE CO, POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Por analogia con la determinacién de las propiedades acidas, la basicidad de superficie puede
estudiarse por el método del enlace de hidrégeno (-H) y por el método IP. Es conveniente carac-
terizar la fuerza de los centros a través del PA y usar los valores de pK, sélo dentro de grupos
definidos de dcidos. Por lo tanto, todo lo reportado para los centros dcidos es valido en el estudio de
la basicidad de superficie. Es importante la seleccién adecuada de la molécula prueba en el desar-
rollo de métodos para el estudio de la basicidad de superficie. La molécula de CO4 es una molécula
equitativamente pequena con propiedades dcidas, que frecuentemente se usa como molécula sonda
en la investigacién de sitios bésicos de superficie. La adsorcién de COs presenta diferentes tipos
de coordinacion en superficie de los éxidos, dando coordinaciones superficiales semejantes a bi-
carbonatos y carbonatos [61]. Esta técnica consiste de la adsorcién de la molécula prueba en el
sélido de interés mientras se barre la superficie con un flujo de gas inerte aplicando una rampa
de temperatura lineal y un detector que mide la cantidad de acido desorbido durante el proceso.
La mediciéon cuantitativa de la cantidad del dcido desorbido y la temperatura a la cual ocurre la
desorcién da informacion sobre las propiedades bésicas intrinsecas y extrinsecas del material.

La molécula de CO5 es generalmente usada como una molécula prueba para identificar sitios
bésicos en la superficie de un catalizador. El estudio de adsorber especies de COs sobre ZrOs
ha sido descrito [62, 63]. Especies como carbonato bidentado y bicarbonato, ambos coordinados
a un i6n superficial de Zr se encontraron sobre la superficie de ZrOs, después de adsorber CO,
en el intervalo de temperatura de 373 a 573 K [62]. De hecho, las diferentes especies superficiales
formadas bajo la adsorcién de CO5 dan informacion de la existencia de sitios bésicos como grupos
hidroxi basicos y centros cus O%~ o sitios pares dcido-bases (centros cus Zr*t-02%~) [64].

Las bandas que aparecen en el espectro de infrarrojo entre 1800 y 1200 cm ™! estén relacionadas
con las estructuras de los carbonatos y carboxilatos, estas bandas con frecuencia aparecen en pares:
una sobre 1600 cm ™! y la otra a 1300 cm™!. Se tiene un gran nimero de datos experimentales los
cuales se han podido clasificar de acuerdo a su estructura y posicién de las bandas [65]. Esquema
2 (figura 8.1 ). La descomposicién de todas estas estructuras produce COg, y pueden considerarse
como estados intermediarios de oxidacién del CO sobre la superficie del éxido de circonio. La
absorcion de CO por encima de la temperatura ambiente sobre los 6xidos de metales de transicién
usualmente se da inicamente sobre estructuras de 1 al 6 del esquema 2, y no lleva a la produccién
de formas de ligamento del tipo carbonilo quienes absorben en el espectro IR en el intervalo de
1800 a 2200 cm™1!.

Las estructuras 1, 2, 3, 4 y 5 del esquema 2, son formadas en la interaccién de CO con dos
atomos de oxigeno o con los grupos OH™ superficiales, las estructuras 6 y 7 son producidas por
interaccién con un dtomo de oxigeno y grupo OH™.[65, 75].

La explicacion de las especies quimicas en la adsorcién del COs sobre la superficie del nanocatal-
izador es:

I. Carbonato no coordinado CO%‘ del esquema 1 punto 1, es una vibracién asimétrica de
alargamiento entre 1415 a 1470 cm ™. Usualmente estd firmemente adherido a la superficie
y se descompone a altas temperaturas.

II. Carbonato monodentado del esquema 2 punto 2, presenta un doblete vibracional asimétrico
de alargamiento entre 1420 a 1540 cm™!, y vibraciones asimétricas de alargamiento entre
1330 a 1390 cm ™! y una banda adicional v, entre 980 a 1050 cm™!. La estabilidad térmica
es alta, cerca de la estabilidad del carbonato no coordinado.

III. Carbonato bidentado del esquema 2 punto 3, presenta un doblete de vibraciones asimétri-
cas de alargamiento entre 1600 a 1670 cm™' (esquema 2.3) y vibraciones asimétricas de
alargamiento entre 1280 a 1310 cm™! (esquema 2.3) y una banda de vibracién asimétrica,
v entre 980 a 1050 cm ™!, ademds una futura banda en 830 cm™!. La estabilidad térmica

cCOO—
de esta estructura es reportada como mas baja en relacién con las dos anteriores.

IV. Carbonato punteado del esquema 2 punto 4, presenta doblete ancho de vibraciones asimétri-
cas de alargamiento entre 1780 a 1840 cm™! (esquema 2.4), una vibracién asimétrica de
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alargamiento entre 1250 a 1280 cm ™! (esquema 2.4) y una banda asimétrica de alargamiento

Vo €0 1000 cmfl, esta estructura no es tan comun como las anteriores.

V. Ién bicarbonato, CO3H™ del esquema 2 punto 5, presenta un doblete vibracional asimétrico de
alargamiento entre 1615 a 1630 cm ™! (esquema 2.5), una vibracién asimétrica de alargamiento
entre 1400 a 1500 cm™! (esquema 2.5) y una banda asimétrica de alargamiento O-H Vo
aproximadamente en 3600 cm ™! y la vibracién de §,,, aproximadamente en 1225 cm~!. Esta
estructura supone la existencia de grupos OH™ y oxigeno en superficie, su estabilidad térmica
es baja y la descomposicién ocurre a una temperatura mayor que al ambiente.

VI. I6n carboxilato, COO™: (esquema 2.6), presenta un doblete vibracional asimétrico de
alargamiento a 1570-1630 cm~! (esquema 2.6.), una vibracién asimétrica de alargamiento
a 1350-1390 cm ™! (esquema 2.6.), no con las bandas a 1000 cm ™. La estabilidad térmica es
algo mas baja que aquellos carbonatos.

VII. I6n formato HCOO™ del esquema 2.7, presenta un [ vibracional asimétrico de alargamiento
entre 1580 a 1620 cm ™! (esquema 2.7), una vibracién asimétrica de alargamiento entre 1340
a 1390 cm™! (esquema 2.6) y una banda de vibracién de la unién C-H entre 2740 a 2850
cm~!. Esta estructura es formada por la reaccién:

CO(as) + OH~ — HCOO,

(ads.)

Su estabilidad térmica es més alta que la del ién bicarbonato.

En este trabajo de tesis-investigacién, el caracter béasico se determiné mediante la adsorcién de
COs;. Se hicieron pastillas autosoportadas de la muestra sélida de aproximadamente 1 cm? de
superficie, con un peso aproximado de 10 y 15 miligramos. Se colocaron en un portamuestras de
acero el cudl se colocé en una celda pirex equipada para la realizacién de tratamientos in situ
sellada con ventanas de floruro de calcio. Se hace vacio y se incrementa la temperatura hasta 450°
C. Posteriormente se pasar un flujo de piridina o CO5 durante 15 minutos y finalmente con vacio
mientras que sé incrementa linealmente la temperatura. Se observan los espectros cada 50° C en
el intervalo de 1700 a 1400 cm ™.
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Figura 8.1: Estructura de los carbonatos y carboxilatos.
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8.4. Difraccion de Rayos X.

Los difractogramas de difraccién rayos X de los nanocatalizadores de ZrO2-400, Li/ZrO5-1-400
y Na/ZrO2-1-400 fueron obtenidos con la ayuda de un difractémetro Siemens D 500 acoplado a un
tubo de rayos X de cobre, la longitud de onda del Cuk fue seleccionada con un ltro de nquel.
El patron de DRX de las fases cristalogra cas que presenta el ZrO 5 se presenta en la gura 8.2 .

e p———— J——— ™
| £ m % o ® M £ w5 M KM
= Baddelevita Monaclinica
= 7. fl]'tidn de Circonio) Tetraoonal
™= 7eQ. (Dxido de Circonio) Ciibica

2 Theta

Figura 8.2: Difractograma del ZrO, .

8.5. Técnicas de Adsorciéon Fsica
(Caracterizacién Textural).

La textura de un sélido comprende el area super cial, el tamano de poros, as’como la forma
y el volumen total de poros, estos pardmetros son los responsables de la actividad de un sélido
cuando éste se encuentra en un medio reactivo. La porcién de la fase activa de un catalizador, es
normalmente dispersada en toda el drea espec’ca que comprende todos los poros del sélido [76, 77].
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El uso de medidas de adsorcién de gases para la determinacion del area superficial y la distribucion
del tamano de poro de una variedad de materiales sélidos, tales como adsorbentes industriales,
catalizadores, pigmentos y materiales ceramicos y de construcciéon. La medida de adsorcién en
la interfase gas/sélido forma también parte esencial de muchas investigaciones fundamentales y
aplicadas sobre la naturaleza y el comportamiento de las superficies sélidas. La metodologia clasica
para caracterizar la textura de un sélido poroso se puede resumir por los siguientes pasos:

1.

La identificacién de la isoterma experimental de una de los cinco tipos BET. Estas dan el
tamafio de poro predominante del material para ser determinado: microporo (ancho w 2
nm), mesoporo (2 nm w 50 nm) y macroporo (w 50 nm).

La identificacién del lazo de histéresis observado, con uno de los cinco tipos descritos por
Béer. Estos dan la forma del poro, ya sea cilindrico, esférico, cuello de botella, entre otros,
para su determinacion.

La determinacién del drea especifica (Spgr), v la constante BET (Cpgrr) que depende del
tipo de interaccion superficie-adsorbato, usando el modelo BET.

Analisis de la gréfica t que compara la isoterma experimental con la isoterma estandar de un
material no poroso. La configuracion del anélisis cualitativo descrito en los pasos 1 y 2 y las
mediciones del drea superficial t (S;).

La caracterizacién cuantitativa:
a) El drea superficial BET y la distribucién del volumen de microporos (VB), son calculados

por el método Brunauer.

b) El volumen total de microporos (VDR), es calculado por la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich.
gBdB

c) El drea especifica acumulada (S35
mesoporos son calculados por el método Broekhoff-De Boer.

) v el volumen especifico acumulado (VZ4B)  de
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Capitulo 9

RESULTADOS Y DISCUSION.

9.1. Espectroscopia Infrarroja.

La figura 9.1 presenta los espectros de FTIR de los nanomateriales ZrO-70, ZrO2-400, Li/ZrO5-
1-70, Li/ZrO2-1-400, Na/ZrO,-1-70 y Na/ZrO,-1-400.

El espectro de FTIR del nanocatalizador de ZrOs presenta una banda de absorcién intensa
y ancha de absorcién en 3405 cm ™!, correspondiendo al modo de absorcién de alargamiento de
las especies O-H (vo_p) del agua, etanol e hidroxilacién del gel (Zr-OH). Ademds se observan
dos pequeiias bandas de absorcién en 3730 cm ™! correspondiendo a los grupos OH- terminales y
en 3780 cm~! de los grupos OH- puentes [79]. En 2951 cm~! de absorcién se presentan bandas
de vibracién de tipo alargamiento de los grupos C-H metilos y metilenos (v, _,, ) presentes en el
material ZrO,. La absorcién entre 2365 cm ™! a 2016 cm ™!, se presentan las interacciones de las
especies C-O del CO, atmosférico. Hacia 1619 cm ™! se observan las interacciones de tipo flexién
v, , de los grupos OH™, las cuales se deben a la humedad y a grupos hidroxilos de la superficie del
material, del solvente y a la deformacién 6gop del agua coordinada [79]. En 1572 cm ™! se ubican
los modos de vibraciéon de alargamiento tipo asimétricas vocpo_ de iones carboxilato. En 1350
cm ™! se observa una banda de adsorcién correspondiente a las vibraciones tijeras dcps y flexién
de los grupos C-H. La banda de adsorcién localizada en 1028 cm™!, corresponde a vibraciones de
tipo alargamiento de los grupos C-C (vo_¢), vy C-O (vo—o), las cuales se deben a especies metoxi
puente [80], asi como a solventes, productos y subproductos de la reaccién de sintesis del material

[81, 82]. A regiones de baja energia del espectro, se observa una gran banda ancha entre 479 cm™!,

en esta banda ancha se pueden observar ligeras bandas de absorcién entre 851 cm™! y 603 cm ™1,
correspondiendo a vibraciones de tipo flexién de los grupos Zr-O [82, 83].

Cuando el nanocatalizador ZrOs es tratado a 400° C, se observan una disminucién de la inten-
sidad de los modos de vibracién de alargamiento y de flexién de los grupos funcionales presentes
en el ZrOg, como: v,_,, v ScH3.

Adems3s se presenta una banda ancha de vibracién a regiones de alta energia correspondiente
a los modos de vibracion vz,._o. Las bandas de absorcién del nanocatalizador ZrOs a 400° C que
no se observan en el espectro de FTIR son: vo_g, vocoo—, Vo—c, Vo—0 Y Vzr—0, €sto se debe a
la evaporacién de los residuos organicos que no llegaron a reaccionar.

En los nanocatalizadores de Li/ZrO»-1-70 se observan bandas de vibracién de los modos
alargamiento y flexién (vo_g) de las especies O-H del solvente, agua y nanocatalizador hidroxiliza-
do en 3425 cm ™! y 1627 cm ™! respectivamente. En 2033 cm ™! se localizan los modos de vibracién
de alargamiento (vo_o) las especies C-O del COq atmosférico. Hacia 1575 cm ™! se localizan los mo-
dos de vibracién de alargamiento asimétricos v,,_ de iones carboxilato. En 1350 cm ™! se observa
una banda de adsorcién correspondiente a las vibraciones tijeras dc g, y flexién de los grupos C'— H.
La banda de adsorcién localizada en 1028 cm ™!, corresponde a vibraciones de tipo alargamiento de
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Figura 9.1: FTIR de los nanocatalizadores ZrO»-70, ZrO5-400, Li/ZrO,-1-70, Li/ZrO»-1-400,
Na/Zr05-1-70 y Na/ZrO,-1-400.
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los grupos C-C ( o, ),y C-O ( .o, ), las cuales se deben a especies metoxi puente [81]. Entre 479
em?® y 603 cm?® | existen las vibraciones de tipo exién de los grupos Zr-O [82, 83]. A 400 C los
modos vibracionales de alargamiento y exién presentes en los nanomateriales de Li/ZrO 5-1-400
estan presentes en el nanoreservorio con una intensidad muy reducida. El comportamiento de los
espectros de FTIR y los modos vibracionales de alargamiento y exién de los nanocatalizadores
Na/Zr05-1-70 y Na/Zr02-1-400 es de una forma similar que los nanocatalizadores de Li/ZrO-1-70
y Li/ZrO5-1-400 respectivamente.

9.2. Refrectancia Difusa. (Espectroscopia UV-VIS).

Los espectros de UV-VIS de los materiales ZrO5-70, ZrO5-400, Li/ZrO5-1-70, Li/ZrO,-1-400,
Na/ZrO5-1-70 y Na/ZrO5-1-400, se presentan en la gura 9.2 .

== Na/ZrD,-1-400
== Na/Zr0,-1-70
mm Li/Zr0,-1-400

Li/Zr0,-1-70
== 7Zr0,-400
== 7r0,-70

=
=
\\— 7 -
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200 300 400 500 600 700 800
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Figura 9.2: UV-VIS de los materiales ZrO2-70, ZrO2-400, Li/ZrO2-1-70, Li/ZrO2-1-400, Na/ZrOo-
1-70 y Na/ZrO5-1-400..
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El espectro de UV-VIS del nanocatalizador ZrO»-70 se ubica a regiones de mayor energia,
presenta una excitacién electréonica en la regién ultravioleta tipo C y cuando es sometido a una
temperatura de 400° C (ZrO2-400) presenta una excitacién electrénica hacia regiones de baja
energia, tiende a desplazarse a la regién visible.

Al dopar los nanocatalizadores de ZrOs con iones litio (Li+) y sodio (Na+) a 70° C (Li/ZrOs-
1-70 y Na/ZrO5-1-70) presentan una adsorcién similar hacia regiones de baja energia del espectro
electromagnético (figura 9.2 ). Al someter estos nanocatalizadores a 400° C (Li/ZrO5-1-400 y
Na/Zr02-1-400), los espectros de dichos nanocatalizadores ligeramente se desplazan hacia regiones
de alta energia, presentandose la absorcién entre los limites de la radiacion ultravioleta tipo C y
B (figura 9.2 ).

En el cuadro 9.1 se muestran las propiedades electrénicas y opticas de los nanocatalizadores
Zr04-70, Zr09-400, Li/Zr05-1-70, Li/Zr05-1-400, Na/ZrO,-1-70 y Na/ZrO2-1-400.

Materiales A(nm) | Eg4 (eV) v (Hz) Regién espectral

Zr02-70 249 5.0 1.2 x 101 UV-C-UV-B

Zr05-400 340 3.6 8.8x 10 UV cercano
Li/Zr05-1-70 239 5.0 1.2 x 10 | UV UV-C-UV-B
Na/ZrO,-1-70 | 239 50 | 1.2x10% | UV-C-UV-B
Li/Zr05-1-400 | 262 48 | 1L1x 10 | UV-C-UV-B
Na/Zr05-1-400 266 4.6 1.1x 101 UV-C-UV-B

Cuadro 9.1: Valores de Eg de ZrO»-70, ZrO5-400, Li/ZrO5-1-70, Li/Zr0O,-1-400, Na/ZrOs-1-70 y
Na/Zr0O5-1-400

De acuerdo a los datos reportado en el cuadro 9.1 , sé observa que al dopar el ZrO,-70 con
iones de litio y sodio al 1 %, no se modifica el valor de la energfa de banda prohibida (Eg) respecto
al valor que presenta el catalizador de referencia (ZrO,-70) de 5.0 eV. Sin embargo, al tratarlos
térmicamente a 400° C, el valor de la Eg de los nanocatalizadores Li/ZrO2-1-400 y Na/ZrO9-1-400
disminuye de 5.0 eV (ZrO2-70) a 4.8 eV (Li/Zr05-1-400) y 4.6 ¢V (Na/ZrO2-1-400) respecti-
vamente. Este comportamiento es caracteristico para los semiconductores de banda directa. El
nanocatalizador de ZrO»-70 y los dopados con iones de Li y Na absorben en la regién espectral del
ultravioleta lejano e intermedio, solo el nanocatalizador de ZrO-400 absorbe en la regién espectral
del ultravioleta cercano.

De acuerdo al valor de la E, en los nanocatalizadores tratados térmicamente a 400° C, se
presentan transicién se presenta desde el maximo de la banda de valencia al minimo de la banda
de conduccién. Desde el punto de vista de la Teorfa de Campo Ligando [84], corresponde a la
transicién del estado electrénico de no enlace (1) y del estado electrénico Pi (7), al estado final
de Pi de antienlace (7**) [85]. Desde el punto de vista de orbitales moleculares, el borde superior
de la banda de valencia estd compuesto por orbitales atomicos 2p del oxigeno, los cuales forman
orbitales p de enlace, mientras que la parte mas baja de la banda de conduccién, las bandas se
encuentran formadas principalmente por orbitales atémicos 4d del Zr. El tratamiento térmico sobre
los nanocatalizadores favorece en gran medida el cardcter semiconductor del soporte, en donde las
transiciones de enlace son principalmente del tipo m — 7*.

De los resultados obtenidos por FTIR, el comportamiento en el corrimiento del borde de absor-
cién hacia altas energias podria ser debido principalmente por la deshidroxilacion de la superficie
del sélido y por la formacién de vacancias de oxigeno [86].

20H; +— HyO0y + 02" + V5, +e” (9.1)

Mientras que la disminucién de la Eg como funcién del tratamiento térmico, denota la formacién
de defectos, El mecanismo propuesto para la formacién de vacancias podria llevarse a cabo mediante
la desorcién de oxigeno superficial.

0% — 1/204(y) + Voo- (9.2)
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9.3.

Voo 'V 3, +e (9.3)

Debido a que para desorber el oxgeno super cial de la red son necesarias altas temperaturas.

9.3. Estudio de las propiedades acido-base en la super cie

del nanocatalizador ZrQO, por espectroscopia infrarroja.
El tipo de coordinacién in uye en la simetra de estos ligandos de modo que diferentes especies

super ciales pueden distinguirse por sus bandas de adsorcion. Las bandas caracterSticas de adsor-
cién de COs y las posibles especies super ciales (bicarbonatos y carbonatos), se presentan en el

cuadro 9.2.

Modo COq I6n Carbonato | Carbonato | Carbonato organico | Bicarbonato
vibracional | (gas) | Carbonato | Inidentado | Bidentado puenteado (em?t )
(m') | (em') | (em') | (em!) (cm? )

1 1337 1020-1090 | 1300-1370 | 1590-1630 1750-1850 1290-1410
2 667 860-8180 | 1040-1080 | 1020-1030 — 990-1050
3 2349 1420-1470 670-690 660-680 — —
4 — 680-750 1260-1270 | 1260-1270 1150-1280 1620-1660
5 — — 740-760 740-760 — 695-705
6 — — 830-840 830-840 — 830-840

Cuadro 9.2: Valores de Eg de ZrO,-70, ZrO5-400, Li/Zr05-1-70, Li/Zr05-1-400, Na/ZrO5-1-70 y
Na/Zr05-1-400

Los espectros de adsorcién de COy de IR de los nanocatalizadores Li/ZrO5-1-400 muestran en
las gura 9.3 .
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Figura 9.3: Espectros de absorcién de COy de FTIR de Li/ZrO5-1-400.
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De acuerdo a la clasi cacién de Knozinger [87, 88] y lo reportado en la literatura [88, 89],
las bandas absorcién de los nanocatalizadores de Li/ZrO,-1-400 en la regiéon de 1609 cm ! | 1484
em?! y 1451 em?! corresponden a los modos de vibracién ( sco) de vibraciones asimétricas y
simétricas de alargamiento de las especies CO (especies bicarbonato). En 1264 cm ! se ubica el
modo vibracional ($ox) el cual se deben a especies hidrocarbonatos, los cuales son formados por
la adsorcion del COs sobre grupos hidroxi béasicos, se considera que algunos los diferentes tipos
de grupos OH persisten después de la activacién térmica del 6xido metalico. Los grupos OH se
coordinan para un solo catién insaturado, el siguiente mecanismo se ha propuesto, [90, 92], de
acuerdo al esquema 3 (gura 9.4 ).

Figura 9.4: Esquema 3. Propuesta de la interaccién del carbonato con el nanocatalizador de ZrOs

La formacion de hidrocarbonatos sobre la super cie del ZrO 5 es coherente por la presencia de
hidroxilos terminales. Las especies bicarbonato son originadas a partir de la reaccién de la molécula
acida de COg con los grupos OH terminales estdn unidas a un solo par de oxgeno, [90, 92]. Las
bandas de vibracién en 1556 cm 'y 1091 cm ' corresponden a los modos vibracionales asimétricos
de alargamiento ( ¢=0) y ( sc=0) correspondientes a las especies carbonato bidentado [87, 92].

De forma similar aparecen las bandas de vibracién de los nanomateriales Na/Zr0-1-400 re-
specto a los nanomateriales Li/ZrO»-1-400, como se muestra en la gura 9.5 . En esta gura, se
percibe una variacién mhima de intensidad en las de vibracién. Esto puede deberse al menor
caracter basico que presenta el i6n litio respecto al i6n sodio.

En el cuadro nimero 9.3 , se muestran los resultados del estudio de basicidad de los nanocatal-
izadores Li/ZrO2-1-400 y Na/ZrO2-1-400. La magnitud numérica nos representa las respectivas
bandas de adsorcién de COs de acuerdo a las vibraciones de los grupos de carbonato y bicarbon-

atos. Proponiendo dos grupos de especies de carbonato y bicarbonato en la matriz del nanomaterial
Zr05-70.
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9.3. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ACIDO-BASE EN LA SUPERFICIE DEL
NANOCATALIZADOR ZRO2 POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

. 300C
mm 000

Na/Irl,--400 -

[___WVEEIN

Absorbancia (uv. a.)

2000 1500 1000

Nimerao de Onda (cm)

Figura 9.5: Espectros de absorcién de CO5 de FTIR de Na/ZrO,-1-400.

De acuerdo al estudio de adsorcién de CO4 en los nanomateriales de Li/ZrO2-1-400 y Na/ZrOo-
1-400, se puede establecer que tiende ligeramente ser mas basico el nanomaterial dopado con iones
sodio, porque existe un ligero maximo en las bandas vibracionales tratadas desde 100 C hasta 400
C, como se puede observar en las curvas de color rojo, verde y azul de la gura 9.5, correspondiente
a los espectros de adsorcién de los nanomateriales de Na/ZrO»-1-400, respecto a las curvas de la

gura numero 9.3 de los nanomateriales Li/ZrO 5-1-400.
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9.4. ESTUDIO DE DIFRACCION DE RAYOS X.

Catalizador Adsorcién de CO5 por FTIR (ecm ! ) Modo vibracional
(400 C)

[ [ ] -0 [ [ [ s] afls [ 6|

Li/ZrO,-1 1609 | 1556 1379 | 1264 | 1091
Na/ZrO5-1 | 1628 | 1609 | 1561 | 1489 | 1446 | 1417 | 1331 | 1264 | 1063 | 1038

Cuadro 9.3: Bandas de adsorcién de CO5 en FTIR para los materiales Li/ZrO5-1-400 y Na/ZrOo-

1-400

9.4.

Estudio de Difracciéon de Rayos X.

En la gura 9.6 , se presenta el difractograma de los nanocatalizadores ZrO 5-70 y ZrO2-400.
La intensidad fue determinada escaneando por pasos en el intervalo de 2# entre 10 y 80 , con
un tamano de paso de 0.02 y un tiempo de medicién de dos segundos por minuto. En el anélisis
se usaron los factores atémicos de dispersién par los dtomos neutros de ”International Tables for
X-Ray Crystallography” [93].
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Figura 9.6: Difractograma de los nanocatalizadores ZrOs-70 y ZrO5-400.
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El nanocatalizador ZrO,-70 es amorfo y a medida que se va incrementando la temperatura de
calcinacion se observa la cristalinidad del nanocatalizador hacia una fase tetragonal en un angulo
de difraccién de 2# = 30.2 con una distancia interplanar d = 2.949 4, 2# = 50.5 d = 1.804 U,

d=2542 U, 2# =353 y 2# = 60.1

d = 1.535. Incrementandose la intensidad de la banda de

difraccién a 400 C. Este incremento puede deberse a la evaporacién gradual del solvente, agua y
algunas sustancias organicas presentes en los poros del material, haciendo que los 4tomos de dichos
materiales se vayan reestructurando hacia una nueva fase cristalogra ca, en un mhimo de energa

super cial. En la gura 9.7 , se presentan los difractogramas del nanocatalizador Li/ZrO 5-1-70 y

Li/ZrO-1-400.
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Figura 9.7: Difractogramas de RX de los materiales Li/ZrO,-1-70 y Li/ZrO2-1-400.

El nanocatalizador de Li/ZrO»-1-70 es totalmente amorfo. Se observa que a 200 C se desarrolla

la fase tetragonal incrementdndose la

intensidad del pico cristalogra co a 400 C. Respecto al

nanocatalizador de Na/ZrO»-1 se presenta la fase tetragonal hasta los 400 C, a temperaturas

inferiores a esta, es totalmente amorfo,

como se observa en el difractorama nimero 9.8 .
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9.5. TECNICA DE ADSORCION FISICA
(CARACTERIZACION TEXTURAL).
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Figura 9.8: Difractogramas de RX de los materiales Na/ZrO-1-70 y Na/ZrO2-1-400.

Por lo tanto, el tamano del i6n alcalino in uye en la evolucion de la fase tetragonal del nanocatal-
izador ZrOs. La fase tetragonal evoluciona a 200 C con iones Li mientras que con iones Na evolu-
ciona a los 400 C. Sin dopar el nanocatalizador ZrO,, la fase tetragonal se observa a los 300

C.

9.5. Técnica de Adsorcion FSica
(Caracterizacién Textural).

La caracterizacién textural de todos los nanocatalizadores estudiados para esta técnica (ZrOo-
200, ZrO2-400, Li/ZrO2-1-200, Li/ZrO,-1-400, Na/ZrO2-1-200 y Na/ZrO,-1-400), consiste en la
determinacién del drea espec’ca por el método BET en m 2g! , la estimacién del didmetro de poro
(4) y el tipo de la isoterma de adsorcién/desorcion.
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9.6. Isotermas de Adsorcién-Desorcion.

Las isotermas de adsorcién/desorcién de nitrégeno a la temperatura de 76 K, de los nanocatal-
izadores ZrO,-200, Zr02-400, Li/ZrO2-1-200, Li/Zr02-1-400, Na/ZrO2-1-200 y Na/ZrO,-1-400 se
presentan en la gura 9.9 .

Las isotermas de adsorcién-desorcion de los nanocatalizadores estudiados para esta técnica
(Zr02-200, ZrO5-400, Li/Zr02-1-200, Li/Zr0O4-1-400, Na/Zr02-1-200 y Na/Zr02-1-400), no pueden
ser identi cadas con uno de los cinco tipos de isotermas tedricos de BDDT, as’como los lazos de
histéresis observados, no corresponden a uno de los cinco modelos propuestos por De Boer [94].

—— 2r0,-200
160 ——2Zr0,-400
—— Li/zrO,-1-200
—— Li/ZrO,-1-400
Na/ZrO,-1-200
%7 —— Na/zrO,-1-400

140 4

120

Volumen adsorbido (cc/g)
8 8
1 N 1

40
20
] __~
o —— —
T T T T T T T T T T T T T T 1
0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 0.8

Presion Parcial (p/Po)

Figura 9.9: Isotermas de los nanocatalizadores de ZrO2-200, ZrO2-400, Li/ZrO2-1-200, Li/ZrOo-1-
400, Na/Zr0O5-1-200 y Na/ZrO5-1-400

No obstante, se dard una explicacién del analisis textural, tratando de relacionar la forma de la
isoterma de adsorcién-desorcién obtenida con respecto a los modelos tedricos de BET, as’también
el lazo de histéresis presente en los materiales.
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Todos los nanocatalizadores presentan una isoterma que se relaciona con la isoterma de tipo
IV, de acuerdo a la clasificacién de isotermas propuesta por BDDT (Brunauer, Deming, Deming,
Teller), mds comdinmente conocida como clasificacién de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [95, 96].
Este tipo de isoterma la presentan los sélidos mesoporosos y los materiales de tipo xerogel, en
donde el material se encuentra en forma de placas y en la separacién entre placa y placa se
originan la condensacién capilar [95]. La descripcién de la isoterma de adsorcién-desorcién para
los nanocatalizadores estudiados, se describe de la siguiente manera:

a) En la curva de adsorcién se presentan tres tipos de fenémenos capilares. El primero corre-
sponde a una adsorciéon monomolecular, explicada por la teoria de Irving Langmuir. Este
fenémeno se puede observar a presiones relativas bajas (p/po 0.1), en la isoterma de ad-
sorcién, la cual nos indica la presencia de microporos (x 20 121) en el nanocatalizador. La
segunda etapa de la curva de adsorcién, a una adsorcién multimolecular, explicada por la
teoria de BET, este fenémeno se presenta en una determinada region de la isoterma de ad-
sorcién (en la "meseta” de la isoterma de adsorcién de cada nanocatalizador). En esta regién
se encuentran los mesoporos (20 Az 500A4). El tercer fenémeno se refiere a la condensacién
capilar y generalmente se asocia a presiones relativamente altas en la isoterma de adsorcion
(p/po ~ 1). En esta regién de la isoterma de adsorcién se presentan los macroporos (z5004).
Figura 9.9 .

b) Los puntos de desorcién evaluados experimentalmente, no coinciden con los puntos de desor-
cién, dando lugar al surgimiento de lazos de histéresis (tipo Ha de acuerdo a la clasificacién
de De Boer). La presencia del lazo de histéresis generalmente es asociada a diferente forma
de adsorcién-desorcién del gas en los poros de los nanocatalizadores.

c¢) Este tipo de isoterma son caracteristicas, para sélidos que estén constituidos por aglomerados
cristalinos y por sélidos en forma de placas.

Cuando se incrementa la temperatura a 400° C, los nanocatalizadores presentan una isoterma de
adsorcion-desorcién muy fina, en donde el lazo de histéresis se observa muy estrecho y paralelo
al eje P/Po, lo que indica que el sélido estd formado por esferas desordenadas [94, 95, 96]. En lo
general casi no se observa ningun efecto en la forma de las isotermas de adsorcién-desorcién en
los materiales por presencia de iones de metales alcalinos en ZrO,, son embargo existe una ligera
inclinacion del lazo de histéresis a presiones relativas mayores a 0.8, en donde se origina el fenémeno
de condensacién capilar.
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9.6.1. Areas Especifica BET.

Los resultados del estudio textural en la medicién del drea especifica por el método BET en
m?g~! y la estimacién del didmetro de poro en A, de los nanocatalizadores ZrO-200, ZrO,-400,
Li/Zr02-1-200, Li/ZrO2-1-400, Na/Zr02-1-200 y Na/Zr03-1-400 se muestran en el cuadro 9.4 .

Nanocatalizadores. | As (m?/g) | Dp ( A)
Zr0,-200 203.0 40.0
Zr02-400 134.0 56.0

Li/ZrO2-1-200 244.0 300.0
Li/ZrO2-1-400 143.0 360.0
Na/Zr0O»-1-200 287.0 23.0
Na/Zr0O2-1-400 124.0 60.0

Cuadro 9.4: Areas Superficiales BET de los nanocatalizadores ZrQs-200, ZrO2-400, Li/ZrO2-1-200,
Li/Zr03-1-400, Na/ZrO5-1-200, Na/ZrO4-1-400

Los nanocatalizadores tratados térmicamente a 200° C, presentan un area superficial de 203
m? /g (Zr02-200) a 287 m? /g (Na/ZrO2-1-200); es decir el SBET se incrementa cuando el nanocatal-
izador de Zr05-200 se dopa con iones de sodio. Esto probablemente se deba al tamafio del radio
i6nico de los metales alcalinos. Cuando se tratan térmicamente a 400° C, se observa una tenden-
cia de disminucién del SBET, esto probablemente se daba que las cavidades y poros presentes
en el material sufran cambios continuos y la estructura tienda a una forma de cristalizacién mo-
mentaneamente estable a dicha temperatura, la cual, junto con el poros y cavidades del material
se van transformando y re-estructurdndose cada vez mas a una estructura cristalografica ain maés
estable que la anterior, en donde las especies atémicas tienden a alcanzar su nivel de minima
energia, quedando una estructura cristalina estable tnica y fija. De acuerdo a la distribucién de
poro, se observan nanomateriales microporosos de forma casi unimodal para los nanocatalizadores
de referencia, ZrO9-200 y Zr0,-400, asi como para los nanocatalizadores dopados al 1% de litio
y sodio a 200° C (Li/Zr0O2-1-200 y Na/ZrO,-1-200), mientras que los nanocatalizadores dopados
con las impurezas de Li y Na tratados a 400° C (Li/ZrO5-1-400 y Na/ZrO5-1-400) tienden hacer
mesoporosos de forma unimodal. Figura 9.10 .

Las observaciones anteriores, se pueden explican de acuerdo a los tratamientos térmicos de 400°

C.:

1. El gel es secado y su volumen disminuye, la pérdida de éste es igual al volumen del liquido
evaporado (agua mas etanol). La red del éxido de circonio se deforma debido a que las fuerzas
capilares causan una contraccién del sélido. Esta etapa finaliza cuando llega a un punto critico
y esto sucede cuando las fuerzas intermoluculares aumentan debido al empaquetamiento del
gel. La densidad del material aumenta y el material llaga a ser méas resistente a posteriores
contracciones del sélido.

2. Los liquidos fluyen a través de los poros y llegan a la superficie para después evaporarse.

3. Durante esta etapa, no sucede variaciéon en la disminucién de la red, en su lugar se lleva a
cabo una deshidroxilacién en su superficie.
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Figura 9.10: Distribucién del didmetro de poro de los nanocatalizadores ZrOs-200, ZrO2-400,
Li/Zr02-1-200, Li/ZrO5-1-400, Na/ZrO2-1-200, Na/ZrO,-1-400.
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Capitulo 10

CONCLUSIONES.

De acuerdo a los resultados obtenidos de los nanocatalizadores en estudio se proponen las
siguientes conclusiones:

1.

10.

Sé obtuvieron nanomateriales de ZrOs-70, Li/ZrO»-1-70, y Na/ZrO,-1-70 y los tratados
térmicamente a 400° C (ZrO2-400, Li/Zr05-1-400, y Na/ZrO2-1-400) por el método sol-gel.

Se incrementaron las propiedades basicas del éxido de circonio, adiciondndole iones de metales
alcalinos, principalmente de Na de acuerdo al estudio por Adsorciéon de CO5 por FTIR.

Los nanomateriales ZrOs-70, Li/ZrO5-1-70, y Na/ZrO2-1-70 sé deshidroxilan al aumentar la
temperatura hasta una alta contraccién de la red estructural de los materiales, evidenciandose
la forma cristalina tetragonal del ZrO»-70.

. Las bandas de vibraciones de tipo alargamiento y de flexién se desplazan hacia regiones de

alta y la intensidad de las bandas disminuye al aumentar la temperatura de 70° C hasta 400°
C, debido a la deshidroxilacién del material.

El precursor de iones de metales alcalinos tienden a desplazar las bandas de los espectros de
FTIR hacia regiones de alta energia.

Existe una transferencia de carga electronica entre el oxigeno y el circonio de los materiales,
generando una homogeneidad de centros activos vacancias-huecos.

Con el aumento de la temperatura a 400° C, se favorecen las propiedades electrénicas de los
nanocatalizadores, tendiendo a comportarse como un semiconductor, por que disminuye la
energia de banda prohibida, de 5.0 eV (ZrO2-70) a 4.6 eV Na/ZrO5-1-400).

Se origina defectos estructurales al incrementar la temperatura de 70° C a 400° C en el ZrOs.
La concentracién de ion de metal alcalino (15), asi como el precursor de metal alcalino (Li y
Na) tiende a favorecer la existencia de vacancias en la red del ZrO,-70. Las cuales se deben
al fenémeno de desorcion de oxigeno superficial.

Se obtuvo la fase cristalografica tetragonal en los nanocatalizadores de referencia (ZrO2-400)
y dopados con iones de litio y sodio a 400° C. Asi como se observa la evolucion de la fase
cristalina monoclinica del ZrOs tinicamente para los nanocatalizadores Na/ZrO,-1-400.

Se incrementa el drea especifica BET (SBET) para los nanocatalizadores dopados con Li y
Na a 200° C, de 203 m?/g (Zr0»-200) a 290 m?/g para los nanocatalizadores Na/ZrO5-200.
Para los nanocatalizadores tratados a 400° C, el SBET disminuye de 134 m?/g (ZrO,-400)
a 124 2 /g (Na/ZrO5-4009
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11.

12.

Se propone el estudio de cuantificacién de la fuerza del caracter basico que presentan
los nanocatalizadores ZrQ9-200, ZrO2-400, Li/ZrO5-1-200, Li/ZrO5-1-400, Na/ZrO,-1-200,
Na/Zr02-400 por métodos de TPD (temperatura programada de desorcién) y TPR (temper-
atura programada de reduccién).

Se propone en estudios posteriores, la aplicacién de estos nanocatalizadores en la reaccién de
aldolizacién de acetona, para probar la eficacia de los mismos.
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