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Resumen

En este articulo se presenta la sintesis por el método sol-gel de los éxidos mixtos Al-Zr-Ce y
su caracterizacidn, con técnicas apropiadas para determinar las principales variables fisicas y
quimicas. El contenido se enfoca en el mejoramiento de las propiedades texturales,
estructurales y superficiales de déxidos mixtos a diferente composicidon, con miras a su
aplicacién como soportes de catalizadores. La DRX muestra que los soportes tienen la
presencia de las fases cristalinas de y — Al, 05, t — ZrO, sin lograrse cualificar el CeO,. Por
UV-Vis/DRS se muestran las bandas de transferencia de dichos 6xidos. La adsorcién de N,
muestra que son materiales mesoporosos con isotermas tipo IV. En el analisis de FTIR, se
observan los grupos funcionales presentes en el sélido y las bandas de la vibracién de los
atomos. Por SEM, se observa que no presentan aglomeraciones en la superficie y buena
dispersion.

Palabras claves: Sintesis, técnicas de andlisis estructural, propiedades superficiales, soportes y

mesoporosos.

Abstract

In this work, the synthesis is reported by the method sun-gel of the mixed oxides Al-Zr-Ce
and its characterization, with appropriate techniques to determine the main physical and
chemical variables. The present article is focused in the improvement from the textural,
structural and superficial properties of mixed oxides to different composition, with an eye
toward its application like supports of catalysts. Does the DRX show that the supports sample
the presence of the crystalline phases of y — Al, 05, t — ZrO, without being possible to
qualify the CeO,. For UV-Vis/DRS the bands of transfer of this oxides are shown. The
adsorption of N, sample that they are material mesoporosos with isotherm type IV. In the
analysis of FTIR, the groups functional present are observed in the solid and the bands of the
vibration of the atoms. By SEM, it is observed that they don't present masses in the surface
and good dispersion.

Keywords: Synthesis, techniques of structural analysis, superficial properties, supports and
mesoporosos.
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1. Introduccion

Los éxidos tienen importantes aplicaciones industriales, debido a sus propiedades superficiales y estructurales como:
alta drea superficial, alta porosidad, entre otras !l. El 6xido de aluminio ofrece alta superficie interna que permite
controlar la distribucién de tamafio de poro y permaneciendo estable a ciertas temperaturas %, es un material
resistente a la corrosién, capaz de remover aniones y cationes Bl. El éxido de zirconio incrementa la estabilidad
térmica 1, mientras que el éxido de cerio es un aditivo importante para el almacenamiento de oxigeno .. La
combinacidn de estos 6xidos permite obtener un sdélido con importantes propiedades para diferentes aplicaciones,
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entre ellas como soporte de catalizador ¥, se ha venido publicando que la acidez caracteristica de los 6xidos mixtos,
promueve la obtencién de catalizadores altamente activos ya que se considera, que existe relacion directa entre la
acidez Lewis en la parte superficial de los soportes binarios y el mejoramiento de la dispersién de fases activas ..

2. Metodologia

2. 1. Sintesis de los soportes

Para la preparacién de soportes se realizd con base en lo reportado por Regabulto J. ¥, con un porcentaje de:
Algge,Zroy,Ceqo, ¥ Algge,Zrse,Ceqe,. Usando una disolucion de los alcdxidos precursores como: trisecbutoxido de
aluminio (C;,H,,Al03), butdxido de zirconio Zr(O(CH,)5CHj3), y nitrato de cerio hexahidratado Ce(NO3)5 * 6H,0
via sol-gel y agua bidestilada (H,0) y 1-butanol (C,H;,0) como solvente e hidréxido de amonio (NH,OH) como
agente precipitante. El gel obtenido se dejé en afiejamiento 24 h manteniendo la temperatura a 70 °C y agitacién
constante. Posteriormente la agitacion se suspendid, y el gel fue retirado y colocado en un rotavapor, después se
colocd en una estufa a 120 °C/48 h, posteriormente fue tamizado y pesado, los dxidos mixtos se calcinaron a 550
°C/12 h con velocidad de calentamiento de 2.0 °C / min.

2. 2. Caracterizacion de los catalizadores

Difraccion de rayos X (DRX): Se utilizd un Difractdmetro X’ Bruker Axs modelo D8 Advance el cual utilizé radiacion Cu
Ko (a0 = 1.5406 A), de 20° a 80°en la escala 26, en un paso de 0.02° y con un tiempo de paso de 1 segundo.
Espectrofotometria de absorcion molecular ultravioleta visible con reflectancia difusa de sdélidos (UV/Vis-DRS): Se
obtuvieron con un espectrofotémetro Varian Cary 300, provisto con una esfera de integracién, util en el andlisis de
polvos, se analizd la regién de 190-800 nm utilizando BaSO, como estandar blanco de reflectancia para la obtencién
de la linea base.

Areas B. E. T (Fisisorciéon de N,): Las muestras fueron desgasificadas a 300 °C durante 12 h y una adsorcion fisica
(Praxair 5.0 U.A.P.) de -198 °C, mediante un equipo Micromeritics Modelo TriStar Il.

La espectroscopia infrarroja de transmision (FTIR): Se realizd en un espectrometro Shimadzu, modelo IRAffinity-1
(Fourier Transform Infrared Spectrophotoner), 120 V~ 50/60 Hz 150 VA. Se usaron pastillas transparentes
conteniendo la muestra a analizar y KBr como aglutinante.

Microscopia electrénica de barrido (SEM): Los analisis de morfologia de particulas se efectuaron a través de un
microscopio electréonico de barrido, Scanning Electron Microscope, S.E.M., marca JEOL, modelo JSM-6010LA.

3. Resultados de la caracterizacion de soportes

3. 1. Difraccién de Rayos X (DRX)

Tabla 1. Tamafio promedio del cristal en nm de los soportes calculado con la ecuacién de Sherrer.

Soporte o Catalizador Angulo de difraccién Tamaio promedio del
(20) cristal (nm)
S1 30° 3.48
S2 30° 5.51

La difraccion de rayos X es util también para medir el tamafio de particula de una determinada fase, usando la
férmula de Scherrer.

KA
P = BcosO (1)
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Figura 1. DRX de los soportes AlggyZronCeis Yy AloasZrsyCeis

En la figura 1 se observan picos los cuales se asocian al éxido de aluminio con una estructura cubica llamada y —
Al, 05 . Podemos observar las sefiales mas intensas en (20 =37.93°, 46.19° y 67.31°) correspondientes a los planos

cristalograficos (222) (400) y (440) 1% 11, |os picos que se observan en (26 = 30.27°, 35.18°,

50.57°, 60.08° y 74.40°)

correspondientes a los planos cristalograficos (101), (110), (112), (211) y (202) teniendo como pico principal el plano

(101) localizado en 30.11° en escala de 26; estos planos son caracteristicos del éxido de zi

rconio con la estructura

tetragonal de t — ZrO, 2. En el caso del éxido de cerio es posible que el tamafio de los cristales de Ce sea tan

pequefio, debido a su bajo porcentaje (1%) para ser detectado por esta técnica 3,

3. 2. Espectrometria de Absorcion Molecular Ultravioleta Visible con Reflectancia Difusa de Sélidos (UV-
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Figura 2. UV-Vis/DRS de los soportes AlgyZresCeis%y AlossZrssCers
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En la figura 2, el 6xido de aluminio presenta una banda entre 200-400 nm, con maximo en 250 nm que corresponde
a una energia de 4.77 eV 14, El 6xido de zirconio muestra una transicién de banda directa, presentando dos zonas
de absorcién entre 200-380 nm, con un maximo en 219 nm que corresponde a una energia de 4.86 eV [*°., El 6xido
de cerio es conocido por tener una fuerte absorbancia en el rango ultravioleta con una banda caracteristica en 250
y 297 nm, que estan asignadas a las transferencias de carga Ce3* « 0%~ y Ce** « 02~ 8, E| ancho de banda
sugiere que los iones de cerio podrian tener mas de un simple estado de oxidacién 71,

3. 3. Areas BET (Fisisorcion de N,)

Tabla 2. Area especifica, didmetro y volumen promedio de poro de los soportes por el método B. E. T.

Catalizador Area especifica Diametro de poro Volumen de
(m*/g) (nm) poro cm®/g
S1 279.2 12.4 1.18
S2 283.4 12.8 1.27
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Figura 3. Isotermas de adsorcién-desorcion de los soportes AlgoxZrenCeiy Y AloanZrsuCeis

La Figura 3 presenta isotermas tipo IV de acuerdo con la IUPAC, caracteristica de sélidos mesoporosos (didametro de
poro entre 2 y 50 nm) 8], Estas isotermas tienen un tipo de histéresis H1, que muestra las ramas de adsorcién-
desorcidn paralelas y casi verticales, caracteristico de materiales con poros cilindricos y con un elevado grado de
uniformidad del tamafio de poro y su conectividad porosa superficial 1,

3. 4. Espectroscopia Infrarroja de Transmision (FTIR)
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Figura 4. FTIR de los soportes AlggyZroyCeis Y AloawZrsyCeiy.
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En la figura 4, los grupos OH de los catalizadores identificados son dados por las vibraciones C-H situadas en
3468.16 cm™! 29, La sefial de flexién perteneciente a enlaces & (C-H) en 1394.59 cm™? identifica materia orgénica
retenida en el sélido atin después de la calcinacién 2, Sin embargo, se observa variacién de las bandas de los grupos
OH en el soporte. El aumento de la banda ancha situada por debajo de 3427.657%, se relaciona con la reposicién de
grupos OH de la superficie, eliminandose los pocos grupos OH que se encontraban libres [, se atribuye a la vibracién
de una fuerte banda correspondiente a la flexion §(H — OH) de agua adsorbida %3], dada por las vibraciones de
deformacién de tipo tijera de los protones del agua adsorbida fisicamente Y. La banda de vibracién alrededor de
1630.88 cm™? es asociada al enlace Al-OH 24, Aunque las bandas muestran un ligero cambio en la posicién dentro
del espectro, no desaparecen de este espectro, sélo que coinciden con las bandas de absorcion mostrados Zr-O en
la regién 500.60 cm™?. La banda de vibracién del enlace Ce-O es localizada alrededor de los 785.06cm ™1 2%,

3. 5. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Figura 5. Representa la distribucidn de los diferentes elementos presentes en los soportes, el color rojo representa
el O en el material, el color verde es el Al, el color morado es el Zr y el celeste el Ce. Es de esperar un sistema
homogeneo del éxido mixto, y esto es debido al método de preparacion del soporte, el método Sol-Gel es una técnica
con rutas quimicas muy estudiadas y altamente reproducibles ©,

C———————02mm T CelL C——————Jo02mm Zr L

Figura 5. SEM de los soportes Algg%ZreyuCeis Y AloayZrsyCeis.

3. 6. Electrones secundarios (SE)

La Figura 6 permitié observar la morfologia que presentaron los soportes después de ser calcinadas a 550 °C.
Podemos observar, la superficie de las nanoparticulas estudiadas, la dispersion sobre toda la superficie del material,
la imagen superior es el empalme entre las tres imagenes de abajo.
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Figura 6. SE de los soportes Aigo%Zre%Ceis Y AloanZrsuCeis

4. Conclusiones

Se obtuvieron dos 6xidos mixtos con diferentes concentraciones porcentuales de 6xido de aluminio, cerio y zirconio
por el método de sintesis sol-gel, a partir de precursores organicos. La sintesis de estos tridxidos permitié obtener
solidos con alto grado de pureza, homogéneos y con alta area superficial ya que se logra disminuir las distancias
medias de difusion idnica, por lo que se alcanza mas facilmente un estado de equilibrio.
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