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Resumen

Se comparan algunas caracteristicas fisicoquimicas de los xerogeles que con-
tienen Cu o Fe soportados en circonia. Se usaron 4cido sulfiirico o hidréxido
de amonio como catalizadores de hidrélisis durante la etapa de gelacién. Los
materiales sulfatados cristalizaron principalmente en la fase tetragonal, exhi-
bieron mayor 4rea superficial y presentaron mayor nimero de sitios 4cidos
que los catalizadores preparados en medio bésico. La adicién de los precurso-
res de hierro y cobre en el gel de sintesis durante la preparacion de la circonia
sulfatada, condujo a una mayor estabilizacién de las especies sulfato en dicho
soporte, especialmente bajo condiciones oxidantes.

---------- Palabras clave: Fe-ZrO,, Cu-ZrO,, sol-gel, catalizadores,
sintesis.

Synthesis and characterization of sol-gel Fe-ZrO,
and Cu-ZrO, catalysts

Abstract

Several physicochemical characteristics of zirconia xerogels containing Cu or
Fe are compared depending on the hydrolysis catalyst used during the gelation
step: sulfuric acid or ammonium hydroxide. Sulfated materials crystallized
mainly in the tetragonal phase and exhibited larger surface area and higher
acid amount than those prepared with ammonium hydroxide. The in-situ
addition of the metal precursors during the sol-gel preparation of copper and
iron promoted sulfated zirconia lead to a stabilization of sulfate species on the
zirconia support under oxidizing conditions.
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Introduccion

La circonia se usa ampliamente en catalisis de-
bido a su estabilidad térmica, mecéanica y sus
propiedades acido-base. No obstante, dichas pro-
piedades pueden modificarse por la adicién de
metales alcalinos, o mediante la incorporacion de
iones sulfato o metales de transicion [1, 2]. Se
ha demostrado [1] que la circonia dopada con
metales de transicion o iones sulfato desarrolla
propiedades 4cidas, superficiales y reactivas poco
usuales. Varias reacciones, como hidrodesulfu-
racion, sintesis de metanol y Fisher Tropsch son
mas eficientes y selectivas cuando se usa circonia
sulfatada en lugar de otros soportes. Los catali-
zadores Cu/ZrO, exhiben elevada actividad en
la reduccion catalitica de NO con hidrocarburos,
en la reaccion de NO-CO a baja temperatura y
en la descomposicion de N,O. Adicionalmente,
Fe/ZrO, es un catalizador activo en la deshidro-
genacién de olefinas y en la hidrogenacion de
mondxido de carbono. La mayoria de los catali-
zadores reportados en la literatura que contie-
nen metales de transicion soportados en circonia
se han preparado por métodos tradicionales de
sintesis, como: precipitacion, coprecipitacion e
impregnacion de la circonia [4]. Recientemente
el método sol-gel ha atraido mucha atencion para
la preparacion de catalizadores metalicos sopor-
tados, ya que los constituyentes se mezclan a
escala molecular y se obtiene una distribucion
uniforme del metal en todo el soporte [4]. En
este sentido, es importante tener en cuenta que
las propiedades finales de los catalizadores pre-
parados por el método sol-gel dependen del mé-
todo de preparacion. El objetivo principal de este
trabajo fue determinar el efecto del catalizador
de hidrdlisis durante la etapa de gelacion en las
propiedades de los catalizadores Cu-ZrO, y Fe-
Zr0, sintetizados por el método sol-gel.

Metodologia

Preparacion de catalizadores

Los catalizadores Cu-ZrO,, se sintetizaron si-
guiendo un procedimiento reportado [2], con algu-

nas modificaciones: 3,2 g de Zr(i-PrO), y 0,017g
de CuCl se dispersaron en 8,8 ml de i-propanol,
con agitacion continua. Luego se adicioné H,SO,
o NH,OH hasta obtener pH de 1 6 9, respecti-
vamente. Posteriormente, se afiadi¢ agua gota a
gota hasta completar 6 ml. La gelacion se reali-
z6 bajo reflujo a 60 °C por veinticuatro horas y a
70 °C por seis horas. La remocion del solvente
se llevd a cabo a 90 °C con vacio en un rotoeva-
porador. El gel resultante se secé a 100 °C. Para
la sintesis de los catalizadores Fe-ZrO, se siguio
el mismo procedimiento anterior. En este caso
se usaron 4,7 g de Zr(i-PrO),, 0,73 g de
FeCl,.6H,0, 13,2 ml de i-propanol y 8,8 ml de
agua. La cantidad de precursores metélicos adi-
cionada fue aproximadamente 1% en peso de
metal. Con el fin de determinar la influencia del
pretratamiento, los catalizadores se activaron en
aire a 500 y 600 °C durante dos horas a razén de
10 °C/min. Los catalizadores preparados a pH
de 1 y 9 se codificaron A y B respectivamente.

Caracterizacion

Los analisis de difraccion de rayos X, se obtu-
vieron en un difractometro Rigaku usando un
filtro de Ni y la radiacion Kol del Cu. La com-
posicion de los elementos metalicos se obtuvo
por absorcién atomica en Ingeominas. Las me-
didas de area superficial se realizaron por
adsorcion de N, a 77 K, en un equipo micromeritis
modelo Gemini 2.370. Los analisis termo-dife-
renciales, se realizaron en un equipo Mettler
Toledo TGA/DTA 851 y los analisis de espec-
troscopia infrarroja, en un espectrometro con
transformada de Fourier, Magna IRTM Nicolet
550. Los ensayos de reduccion con temperatura
programada y desorcion de NH; con temperatu-
ra programada, se efectuaron en un equipo
Micromeritis modelo Gemini 2.900.

Resultados y discusion

La fase tetragonal de la circonia se caracteriza
por un pico intenso a 20 = 30,2° y la fase
monoclinica por los picosa 26 =28,3 y31,3°[5].
Segun se muestra en la tabla 1, la transforma-
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cion de la fase tetragonal a la monoclinica se
retarda en los catalizadores Cu-ZrO,-A y Fe-
ZrO,-A. Se ha demostrado que los grupos sulfato
estabilizan la fase tetragonal debido a que cu-
bren los sitios que adsorben el oxigeno en la su-
perficie de la circonia y son responsables de
acelerar la transformacion de la fase tetragonal
a la monoclinica [1].

En la tabla 2 se presenta el porcentaje de metal
incorporado y el area superficial de los cataliza-
dores sintetizados. La incorporacion de los me-
tales estuvo entre 0.8-0,9%. Las isotermas de
adsorcion de los catalizadores Cu-ZrO, y Fe-
Zr0O, calcinados a 600 °C corresponden a
isotermas del tipo II. Como puede observarse en
la tabla 2, los catalizadores preparados con 4ci-
do sulfiirico exhibieron mayor area superficial que
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los obtenidos con hidroxido de amonio. La pro-
mocion con sulfato inhibe la sinterizacion y el
decrecimiento del area superficial de la circonia
a alta temperatura, ya que los enlaces sulfato-Zr
son mas estables térmicamente que los puentes
hidroxilo que unen dos atomos de Zr [5].

En los analisis termo-diferenciales se observo que
las temperaturas de cristalizacién de los catali-
zadores Cu-ZrO,-A y Fe-ZrO,-A, fueron 545 y
577 °C, mientras que las temperaturas de crista-
lizacion de ZrO,-A, ZrO,-B, Cu-ZrO,-B y
Fe-ZrO,-B, fueron 430, 455 y 447 °C, respecti-
vamente. El retardo observado en la cristali-
zacion de los catalizadores Cu-ZrO,-A y
Fe-ZrO,-A, se asocia con la presencia de los
grupos sulfato [5]. El mayor porcentaje de pér-
dida de los grupos sulfato se observé en ZrO,-A

Tabla 1 Porcentaje de las fases cristalinas de los catalizadores basados en diéxido de circonio

calcinados a 500 y 600 °C

Catalizador Catalizadores calcinados a 500 °C Catalizadores calcinados a 600 °C
Zr0,-A Amorfo Amorfo

Cu-ZrQ,-A Amorfo 84% Tetragonal, 16% Monoclinica
Fe-ZrO,-A Amorfo 82% Tetragonal y 18% Monoclinica
Zr0,-B60% Tetragonal, 40% Monoclinico 42% Tetragonal, 58% Monoclinica
Cu-ZrO,-B 68% Tetragonal, 32% Monoclinico 52% Tetragonal, 48% Monoclinica
Fe-ZrO,-B 60% Tetragonal, 40% Monoclinico 32% Tetragonal, 68% Monoclinica

Tabla 2 Porcentaje de metal de transicion soportado y area superficial BET de los catalizadores

calcinados a 600 °C
Catalizador % en peso de metal Area superficial BET m?g'
Zro,-A 81,53
Cu-ZrO,-A 0,80 79,50
Cu-ZrO,-B 0,89 30,74
Zr0,-B 30,18
Fe-ZrO,-A 0,91 72,65
Fe-ZrQ,-B 0,87 28,06
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mientras que en los catalizadores promovidos con
Cu o Fe la descomposicion se realiz6 a tempera-
turas mayores. Por ejemplo, la descomposicion
de los grupos sulfato en Cu-ZrO,-A se realiz0 a
temperaturas superiores a 900 °C. Por lo tanto,
la adicién de los precursores de cobre o de hie-
rro durante la preparacion del gel, parecen tener
un efecto estabilizador del sulfato en la circonia.

En los analisis de desorcion de amoniaco con
temperatura programada, se encontré mayor
acidez superficial, en los catalizadores sulfatados.
Los resultados obtenidos concuerdan con estu-
dios previos donde se sugiere que la adicion de
sulfato a la circonia promueve la acidez debido
al efecto inductivo del grupo S = O que produce
una deficiencia electrénica incrementando la
acidez Lewis de los cationes de Zr [5].

Al aumentar la temperatura de calcinacion se
observo disminucion de la acidez y de las fuer-
zas 4cidas superficiales en todos los catalizado-
res, hecho que se debe a la deshidroxilacién y
descomposicion de los grupos sulfato [5]. Tran y
col. [5] demostraron que al incrementar la tem-
peratura de calcinacion decrece el namero de
sitios proténicos que se forman por interaccion
entre las especies de sulfato con agua.

La figura 1 muestra los espectros FTIR de las
muestras sulfatadas activadas a 600 °C. Todas
las muestras tienen bandas comunes localizadas
a 992-1.000, 1.040, 1.140 y 1.230-1.240 cm'".
Estas bandas se han asignado a la presencia
de complejos sulfatados en configuracién
bidentada. La banda a 1635 cm'corresponde a
la formacién de (H,O)nH" y la banda entre
3.460-3.475 cm! es tipica de grupos hidroxilos
enlazados por puentes de hidrogeno. Es impor-
tante observar que Fe-ZrO,-A presenta bandas
de mayor intensidad entre 1.450-850 cm™. Por
lo tanto, las especies de sulfato parecen estar
mejor estabilizadas en este material.

Los ensayos de reduccion con temperatura pro-
gramada (TPR) se realizaron en varias etapas: Pri-
mero se efectud una reduccion programada con
cada catalizador calcinado (TPR1), seguidamente
se realizo una oxidacion (TPO), y finalmente,

otra reduccion TPR2. En las figuras 2 y 3
se presentan los perfiles TPR1 y TPR2 de
los catalizadores calcinados a 500 °C. En la
figura 2 se puede observar que el catalizador
Cu-ZrO,-B calcinado a 500 °C exhibe un pico
méaximo a 252 °C, el cual se ha atribuido a
la reduccién de especies de CuO altamente dis-
persa [6].
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Figura 1 Espectros FTIR de los catalizadores
sulfatados
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Figura 2 TPR1 de los catalizadores calcinados a
500 °C

a Cu-ZrO,-B.
b Cu-ZrO,-A.

c Fe-ZrO,-B.
d Fe-ZrO,-A.
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Consumo de H, (u.a)
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Figura 3 TPR2 de los catalizadores calcinados a
500 °C

a Cu-ZrO,-B.

b Cu-ZrO,-A.

c Fe-ZrO,-B.

d Fe-ZrO2-A

La cuantificacion del hidrogeno consumido co-
rresponde a una reduccion del 59% de las espe-
cies de Cu soportadas. El perfil TPR1 de
Cu-ZrO,-A exhibe picos de reduccion a 497 y
657 °C. El hidrogeno total consumido fue alrede-
dor de veinticuatro veces la cantidad requerida
para reducir las especies de cobre soportadas.
Fe-ZrO,-B exhibe dos picos con méaximos a 440
y 510 °Cy la cantidad de hidrégeno consumido
corresponde a la reduccion de 62% de las espe-
cies de hierro soportadas. La reduccion de Fe;0,
a oiFe ocurre alrededor de 400 °C [7]. Sin em-
bargo, es dificil atribuir los picos de reduccién a
una determinada especie de 6xido de hierro. La
diferencia en tamafio de particula puede dar lu-
gar a la ocurrencia de varios picos para la mis-
ma reaccion de reduccién. La curva Fe-ZrO,-A
muestra alto consumo de hidrégeno a 550 °C, el
cual es cerca de ocho veces la cantidad requeri-
da para reducir todas las especies de hierro pre-
sentes. Los perfiles TPR2 de los catalizadores
calcinados a 500 °C se muestran en la figura 3.

En la curva TPR2 de Cu-ZrO,-B se observa un
pico a 172 °C con un hombro a 192 °C que co-
rresponde a una reduccion de 56% de las espe-
cies de cobre altamente dispersas [8]. La otra
sefial a 387 °C se asigna a la reduccién de CuO
global, el cual no tiene ninguna interaccién con la
circonia [9]. En el perfil TPR2 de Cu-ZrO,-A se
observan tres picos a 177, 402 y 562 °C. El pico
a 177 °C corresponde a la reduccion de 28% de
las especies de cobre dispersas [9]. El consumo
de hidrégeno de las dos sefales adicionales a
mayor temperatura es alrededor de cuatro ve-
ces la cantidad requerida para reducir las espe-
cies de cobre soportadas.

El perfil TPR2 de Fe-ZrO,-B muestra dos picos
a 337 y 432 °C y el consumo de hidrégeno co-
rresponde a cerca de 69% de las especies de hie-
rro soportadas. La curva TPR2 de Fe-ZrO,-A
muestra s6lo un pico con un méximo a 447 °C y
la cantidad de hidrogeno consumido fue alrede-
dor de cinco veces la cantidad requerida para
reducir las especies de hierro soportadas. En con-
clusion, los catalizadores sulfatados exhibieron
mayores temperaturas de reduccion y consumie-
ron mayores cantidades de hidrogeno en com-
paracion con los catalizadores preparados en
medio bésico. En la tabla 3 se presenta un resu-
men de los resultados TPR para los catalizado-
res calcinados a 500 °C.

Los perfiles TPR1 y TPR2 de los catalizadores
calcinados a 600 °C presentan caracteristicas
similares a los correspondientes catalizadores
calcinados a 500 °C. Sin embargo, los cataliza-
dores calcinados a 600 °C se redujeron a meno-
res temperaturas. Los analisis TPR de los
catalizadores promovidos con hierro calcinados
a 500 y 600 °C indican que los catalizadores bé-
sicos no se redujeron completamente en el TPR1.
La formacion de especies Fe® posiblemente fue
inhibida por la alta dispersion e interaccion de los
iones Fe* con la circonia. Los perfiles TPR2
sugieren que después de la reoxidacion, los com-
puestos de cobre y hierro en Cu-ZrO,-B y
Fe-ZrO,-B se redujeron en mayor proporcion, lo
que sugiere que estas especies se redispersaron.
No obstante, las especies de hierro fueron mas
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Tabla 3 Temperatura de reduccion y consumo de hidrégeno en los andlisis TPR1 y TPR2 de los

catalizadores calcinados a 500 °C

Catalizador TPR1 TPR2
T°C H, mol/g cat. T°C H, mol/g cat.

Cu-ZrO,-A 497, 657 3,39*1073 177 3,87*10°
402, 562 5,65*10

Cu-ZrO,-B 252 8,24*10° 172, 192 7,82*10°%
387 9,6*10%

Fe-ZrO,-A 550 1,7*10° 447 1,01*10°

Cu-ZrO,-B 440, 510 1,29710% 337, 432 1,44*102

dificiles de reducir que las de cobre. Aunque los 2.
catalizadores sulfatados consumieron gran can-
tidad de hidrégeno, los picos de reduccion de
6xido de hierro y de las especies sulfato presen-
tan solapamiento, por lo tanto, se hace dificil di-
lucidar la naturaleza de las especies de hierro
presentes en dichas muestras.

Conclusiones

La presencia de sulfato en el gel de sintesis con-
tribuy6 a la estabilizacion de la fase tetragonal
de la circonia y favorecio la obtencion de mate-
riales con gran drea superficial y acidez. Adicio-
nalmente, el método de preparacion utilizado
condujo a la obtencién de circonia sulfatada
promovida con cobre o hierro, en las cuales, las
especies de sulfato parecen estar mejor estabili-
zadas que en la circonia sulfatada no promovida
con dichos elementos.
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