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Resumen:En los ultimos afios, la industria petrolera vieaeiéndo frente a desafios
significativos debido a la cantidad permisible deészones de contaminantes como el
SO al ambiente. Para ello, se ha creado una nueea lde investigacion sobre
nitruros y carburos de metales de transicion, pesibatalizadores en reacciones de
hidrodesulfuracion debido a sus buenas caracter$sttataliticas. Siguiendo esta
linea, se sintetizaron nitruros y carburos de aiegartiendo de sélidos obtenidos
del nitrato de circonilo pentahidratado y del cosplisopropanol isopropoxido de
circonio IV empleando diversas metodologias deadifén y carburacion, variando
los gases de sintesis, temperaturas de tratamieni@mpos de exposicién. Los
sélidos obtenidos se caracterizaron por DRX, XR®A Y BET. La metodologia mas
exitosa para la sintesis de la fase nitrada derdwcfue la reduccion-nitracién con
magnesio como agente reductor a 950 °C, bajo flajona mezcla 2,7% de metano
en balance con amoniaco anhidro durante 6 horadirroado por DRX y XPS;
aunque se tuvieron trazas de MgO y presencia delZgM ZrCy 77, presentando este
sélido un BET de 265ffy. Para la obtencién del ZrC la metodologia nifecaada
fue a condiciones de 900 °C basado en la reactofinacde magnesio, bajo flujo de
metano igual a 100mL/min y diferentes tiempos deosicion; determinandose por
DRX trazas de la fase carburada contaminada con Mg€D, de estructura cubica.
Los carburos soportados no se obtuvieron bajodadiciones de sintesis empleadas.
Los sélidos que se evaluaron en la reaccién deodhésulfuracion del tiofeno no

presentaron actividad catalitica.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, se ha generado una mayorexeiaiambientalista, de la cual ha
emergido una nueva generacion de cientificos, tegné e inclusive politicos, que
enfatizan en la necesidad de desarrollar nuevasltagias para reducir el contenido
de oxigeno, nitrogeno, azufre, familias de hidrboess insaturados y metales como
niquel y vanadio presentes en el petroleo; y asimiduir las emisiones de
contaminantes (SQ NGOy y dioxido de carbono) por el uso indiscriminado ldge
combustibles fésiles; las cuales han aumentadoifisggivamente afectando el
ambiente. Con este fin, la industria petrolera @eihfocado en generar alternativas
en los procesos de hidrotratamiento, principalmemteel de Hidrodesulfuracion
(HDS), debido a recientes legislaciones cada vexz asfiictas sobre las emisiones de

compuestos azufrados a la atmosfera.

Uno de los parametros mas importantes a considerar el proceso de
Hidrodesulfuracion es el catalizador empleado pmramocion de azufre, ya que de
este depende, entre otras variables, la efectivilghgroceso. Por ello, hoy dia, se
realizan estudios con el fin de desarrollar cadiizes con caracteristicas
particulares, que resistan las condiciones de ojggrarequeridas para el
procesamiento de cortes cada vez mas pesados logpem alcanzar los valores

previstos en la concentracién de compuestos deeszeifi las fracciones de crudo.

En estudios realizados con catalizadores de Cabyrdlitruros de metales de
transicion se ha demostrado que poseen buenadacticatalitica en reacciones de
Hidrodesulfuracion (HDS). Por esta razon, este djmBspecial de Grado propuso la
sintesis y caracterizacion de Carburos y Nitru<idconio masicos y soportados
empleando diversos métodos y técnicas fisicoqusnioano Difraccion de Rayos X
(DRX), Espectroscopia Infrarroja con Transformada Bourier (IR-FT), Area
Superficial (BET) y Espectroscopia Fotoelectronida Rayos X (XPS); para
finalmente evaluarlos cataliticamente en la reacai® Hidrodesulfuracion del
Tiofeno como molécula modelo.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se presenta el problema plantgdds objetivos propuestos, que
contribuiran a describir y justificar el trabajaliegado, asi como también, permitir la
presentacién de una manera organizada de las asc@tomar para dar respuesta al

problema que se planteé.

1.1PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El alto nivel de contaminacion del aire en las ades venezolanas no es coherente
con el principio de “progresar de una forma inwlig en las dimensiones
econdmicas, sociales y ambientales hacia un dédsamés sostenible”, ya que hoy
dia se observan graves afecciones en la saludcp(iibvocadas por el deterioro del
ambiente. La contaminacién se genera como conseieude las actividades que
desarrolla el hombre para su supervivencia; siamdsubproducto del inadecuado
uso de los recursos naturales, principalmente atilizacion de combustibles fosiles
en los medios de transporte. Ante la gravedad dsblgma por la presencia de
contaminantes en estos combustibles y debido a/qunezuela es un pais productor
de petréleo, se han desarrollado dentro de umsass®cial y juridico relativamente
complejo, estandares sobre la calidad del airenorisan el propdsito de indicar los
parametros maximos permitidos en la emisién detagdixicos; enfocandose en la
reduccion de concentraciones maximas de compuesosazufre tanto en los

carburantes como en los biocarburantes.

Basado en lo anterior, la industria petrolera dest@blecer una nueva manera de

reducir los niveles de azufre en los derivadogédaidleo para asi poder satisfacer los



requerimientos ambientales, que cada dia son ndstes Una de las alternativas
para alcanzar este objetivo es emprender estudrasig sintesis y caracterizacion de
nuevos catalizadores, debido a que se estima quel &muro los catalizadores
comercialmente utilizados en el proceso de Hidmafi@scion disminuirdn su
eficiencia a raiz del cambio de las caracteristimda corriente de alimentacion,
influyendo negativamente sobre los demas procesasrald de la refineria y por
consiguiente seran incapaces de cumplir con loyasuestandares de calidad

adoptados para los combustibles.

Por esta razon, estudios recientes de Carburodryrdé de metales de transicion,
han despertado el interés en el desarrollo de sueatalizadores a base de estos
compuestos para procesos de hidrotratamiento. €enfia, el Trabajo Especial de
Grado propuso sintetizar, caracterizar y evaluaadfividad catalitica de nuevos
catalizadores a base de Carburos y Nitruros deofocen la reaccion de
Hidrodesulfuracion de Tiofeno, debido a que endltisnos afios se han obtenido una
gama de compuestos de este metal de transiciomaado el posible uso de los
mismos en la generacion de nuevos catalizadoresrogéineos; gracias a su

versatilidad, flexibilidad y caracteristicas cdtadis potencialmente valiosas.

1.2 OBJETIVOS

A continuacion se presentan el objetivo generadhdevestigacion y los objetivos

especificos.

1.2.1 Objetivo General

Evaluar la actividad catalitica en la reaccién ddrétiesulfuracién de Tiofeno de

catalizadores sintetizados a base de Carburogyrdstde Circonio.



1.2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar el Nitruro de Circonio masico a partiel dNitrato de Circonilo
Pentahidratado.

Obtener el Carburo de Circonio masico mediante &odo carbotérmico bajo

atmosfera inerte y por el método de reaccion eaie Magnesio.

Obtener Carburos y Nitruros de Circonio sobre segoconvencionales: Silica
(SIOy) y Alumina (ALOs).

Caracterizar los precursores, Carburos y Nitrue€iconio obtenidos mediante
las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Esscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS), Area Superficial (BET).

Evaluar la actividad catalitica de los productodepidlos en la reaccién de

Hidrodesulfuracién del Tiofeno.
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CAPITULO II

REVISION BIBLIOGRAFICA

Este capitulo comprende una revision de los trabgj@vios reportados en la
literatura. Adicionalmente, se exponen los concgptérminos y aspectos tedricos

relacionados con el problema en estudio.

2. 1 ANTECEDENTES

A continuacién se muestran algunas publicaciones fgaron consideradas como

antecedentes para el presente Trabajo Especialadi® G

Brandau y colaboradores (1995)nvestigaron los diferentes métodos para la
produccién de diéxido de circonio estabilizado ceinfin de encontrar el mas

adecuado para emplearlo en la obtencion de m&eriaramicos de alta densidad.
Con este objetivo, se logré obtener polvos de,ZhOmogéneos de alta area
superficial y econémicamente baratos; partiendsadigciones acuosas de una sal de
circonio sobre la cual se adiciona hidréxido de mim@ota a gota; se dejo precipitar
y luego se lavaron para remover el amoniaco erigoluse secaron y; finalmente, se

calcinaror!,

Wulff-Doring y colaboradores (20003intetizaron dioxido de circonio monoclinico
de &rea superficial al menos de 16@m Se sintetizaron a partir de soluciones
acuosas de una sal de circonio mezclado con hatséee amonio, se secaron y

posteriormente fueron calcinados entre 200 °C y°604.



Carpio y colaboradores (2004)btuvieron 6xido de titanio depositados en carbon
activado como material fotocatalitico presente es diferentes formas: como polvo
y como pelotilla. Este 0xido se obtuvo empleand@receso sol-gel basado en la
dilucién del isopropéxido de titanio en alcoholpsapilico. El gel resultante se seco
(96 °C, 5 h) repitiéndose este secado cuatro veéssy; posteriormente, se calcind a
(400 °C, 5 h). El material resultante fue carazt&to por la fluorescencia
espectroscopica de la radiografia, explorando moapia electronica con medidas de
los microanalisis de radiografia dispersivos denlargia (EDX) y de la superficie de
la Brunauer-Emmett-Caja y; seria particularmenteape en la desintoxicacion y la
descontaminacion del agua contaminada en zonatesude paises en vias de

desarrolld®!,

Tyagi y colaboradores (2006intetizaron didxido de circonio con fase cristalin
tetragonal predominante, usando las técnicas de&s&npor sol-gel y por
precipitacion de hidréxido de circonio empleandmoarecursores el propéxido de
circonio y el oxicloruro de circonio, respectivarteerEn la primera, el precursor se
diluye 30% en peso en n-propanol, este se hidraizégregarse amoniaco acuoso
bajo agitacion continua durante una hora (pH=1@sddés de la hidrdlisis, el gel
resultante se secd en un horno (110 °C, 12 h) adseal vacio (50 mbar, 70 °C) vy;
finalmente, se llevé a cabo la calcinacion a 40@€ante cuatro (4) horas. En la
segunda, el precursor se diluye en agua destitmdbe agrega hidroxido de amonio
en solucion y; después de la hidrdlisis, el préaifn se filtra y se lava con abundante
agua destilada y; finalmente, se secaron bajo iaas condiciones empleadas en la

sintesis por sol-gel y posterior calcinaci8n

Rezaei y colaboradore®007) sintetizaron el dioxido de circonio (Zgotetragonal
con alta area superficial. Partieron de solucica@sosas de sales de circonio bajo
condiciones béasicas en presencia del bromuro heaadeetii de amonio como
tensoactivador. La relacion molar entre el tenseaddr y el circonio, el pH de la

solucion acuosa, el tiempo de envejecimiento yolacentracion del circonio fueron



optimizadas por el método de Taguchi. Se trabajeooncondiciones de calcinacion
de: 800 °C durante media (1/2) hora y 600 °C derdiez (10) horas; obteniéndose

en estas Ultimas mayores areas superficidles

Beng Jit Tan y colaboradoreg1994) realizaron calculos termodinamicos para
predecir la posibilidad de convertir zirconia enruro de circonio mediante el

proceso de nitracion en presencia de metano y atmnMostraron diagramas de
conversion para el sistema ZrONH3;-CH,4 bajo diferentes condiciones de reaccion
tales como temperatura, presion de sistema totabngentraciones del reactivo. Se
observo que la formacion de la fase pura del Z@Ndhtenida a temperaturas entre
1800 K y 2000K; y, a presiones de sistema totales entre 0.lain@sferas. Se

demostré experimentalmente, que el nitruro de niccose puede sintetizar a
temperaturas de reaccibn mucho mas bajas que lplsadas en esta investigacion.
Ademas, no se observo ninguna deposicion de casbdes bajas temperaturas

empleadas durante la sinté8is

Kobayashi y colaboradores (1998)vestigaron las condiciones para la sintesis de
ZrC a baja temperatura empleando un sistema-Ef@CH,. La sintesis utiliza el
magnesio como reductor y el metano como fuenteadkdn. La relacibn molar
Mg/ZrO;, y la velocidad de calentamiento fueron variadas tondiciones minimas
para que se obtuviesen los polvos de ZrC fuerdacidm molar Mg/ZrQ = 2.2,
velocidad de calentamiento de 20°C/min y tempesatier tratamiento de 750°C por
treinta (30) minutos. EI polvo fino de ZrC demostpdca agregacion y alta

dispersabilidad’.

Maitre y Lefort (1997)sintetizaron el polvo de ZrC, empleando una memnea
zirconia (ZrQ) y carbdn con una relacion molar C/Zr igual a 8taEmezcla fue
sometida a un tratamiento térmico bajo flujo dedargn un horno de grafito entre
1350 °C y 1550°C desde media (1/2) hasta veintiou@4) horas. El carburo de



CAPITULO |1: Revision Bibliografica

circonio se obtuvo bajo las condiciones de 155@ud@nte cuatro (4) horas y 1350°C
durante doce (12) hor&4



MARCO TEORICO

Los aspectos tedricos relacionados con el problemaestudio se muestran a

continuacion.
2.2 GENERALIDADES DE CATALISIS

La catdlisis es una rama de la cinética quimicaguial agrupa un conjunto de
procedimientos y conocimientos que afectan la vadwc de una reaccidn quimica
debido a la presencia de sustancias que no seedotntes iniciales ni los productos
finales de la reaccion. Estas sustancias, denoasneatalizadores, pueden retardar
las reacciones, en cuyo caso se llaman catalizadoegativos; o aumentar la

velocidad de las reacciones, denominandose entoatalizadores positivds .

En las reacciones catalizadas por los sélidosesxidiversos tipos de catalizadores
qgue, con una aplicacion correcta permiten acelierarelocidad de la reaccion
deseada en tanto que demora las indesdalatos mismos se muestran en la

siguiente figurd*?:

Heterogéneo Homogéneos Biologicos
Metales en Metales Oxidos, Sulfuros, Enzimas
polvo Soportados etc
Compuestos Complejos ;
e > Complejos
'”O’Iaa”'lcos de Organo-metlicos Organo-
Elales Soportados Metalicos
Soportados

Figura 1. Clasificacion de los catalizadores.



Para que el fendbmeno catalitico ocurra, es necesad interaccion quimica entre el
catalizador y el sistema reactivos-productos. Hstraccion no debe modificar la
naturaleza quimica del catalizador a excepciorudeuperficie. Esto significa que la
interaccion entre el catalizador y el sistema riemante se observa en la superficie
del catalizador y no involucra el interior del sélii*™ **! Por ello, un catalizador
funciona satisfactoriamente en las reacciones itte#a sSi su estructura y
composicion estan optimizadas. Hay que tomar entaugie sus propiedades fisicas,
quimicas y cataliticas estan mutuamente relaciamadamo se muestra en el
siguiente triangul&*:

Propiedades Cataliticas

@ Actividad
® Selectividad
@ Estabilidad
Propiedades Quimicas —\N—‘zAOO Propiedades Fisicas

J 2

® Composicién Quimica E Resistencia mecéanica

@ Centros Activos = Area Superficial

. A ® Volumen y distribucion de poros

®m Forma y tamafio de particulas

Figura 2. Propiedades de un catalizador.

2.3 CATALIZADORES MASICOS Y SOPORTADOS

2.3.1 Catalizadores masicos
Los catalizadores masicos son aquellos en los gutade activa constituye el
conjunto del catalizador. No obstante, estos cadtires no presentan centros activos

en cualquier punto de su masa. Pueden ser monauostanultimetalicos, oxidos,
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etc. tales como: Niquel de Raney, Platino de Ad@mmita de Zinc, Molibdato de

cobalto, zeolitas, entre otrg$ 3

2.3.2 Catalizadores soportados

Estos constituyen la parte mas importante de Itaizadores heterogéneos y son los

que tienen el mayor impacto econdmico, especiaknentprocesos de refinado en la

industria quimica. En los catalizadores soporta#opresentan pequefias cantidades
de material cataliticamente activo, sobre todo legtaque se depositan en la

superficie de otro material, normalmente un sépdooso e inerte, llamado soporte
[15]

2.3.3 Constituyentes basicos de un catalizador tegéneo
Los catalizadores heterogéneos estan constituidiotrgs componentes elementales

que cumplen funciones especiales en su actividaditeza.

2.3.3.1Fase Activa:es la directamente responsable de la actividaditezda Esta
fase activa puede ser una sola fase quimica o mjnrdo de ellas, sin embargo, se
caracteriza porque ella sola puede llevar a cabeced&cion en las condiciones

establecida8?.

2.3.3.2Promotoresel promotores aquella sustancia que incorporada a la faseacti
o al soporte en pequefias proporciones, permiteranejas caracteristicas de un
catalizador en cualquiera de sus funciones deidatly selectividad o estabilidad. Se
conocen dos tipos de promotores que incrementaactizidad del catalizador:

texturales, que estabilizan las propiedades estales del sélido; y electrénicos, los

cuales favorecen la transferencia electrénica doreeactivos y el catalizad8
16]

2.3.3.3El soporte:es la matriz sobre la cual se deposita la faseaagtiel que

permite optimizar sus propiedades cataliticas. érienomo objetivo principal el

11



dispersar las fases activas y disminuir los costogl uso de los elementos; puede
poseer actividad catalitica o alcanzarla despuds ideorporacion de los compuestos

activost*”),

Para la seleccidon del soporte se debe tener enacserestabilidad quimica bajo las
condiciones de reaccidn y que posea area supédigiaificativa para permitir la

dispersion de los cristales del precursor catalititambién debe considerarse el
grado de interaccion que el soporte tenga conska &&tiva, a fin de seleccionar un

soporte cuya interaccion con la fase activa searédle para el proceso catalititd,

Alimina: es un soporte basado en oxido de aluminie@4l muy usado en los
catalizadores industriales, y se caracteriza poptad diferentes formas cristalinas,
siendo las mas importantes: alfa (fase mas estalgainma (fase con caracteristicas

cataliticas interesantesy.

Gamma Alumina: es un cristal cubico basado en bo de cara centrada (FCC, cada
celda unidad contiene treinta y dos (32) oxige@)sy(sesenta y cuatro tercios (64/3)
de iones de aluminio (Al). Los iones aluminio oaupaosiciones octaédricas y
tetraédricas, mostrando vacancias sobre la partasdgosiciones catidnicas (Figura
3). Presentan &reas superficiales entre 100 y 30f) i tamarfio de los poros puede
ser facilmente controlado teniendo en consideracarametros como: la

temperatura, la presion, el pH y el tiempo de tnigatotl 17 19

Fuente: Disponible en la pagina web http://es.veiltip.org/wiki/Al%C3%BAmMina
Figura 3. Estructura cristalina de la gamma alimina.
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Como soporte se emplea en diferentes reaccionet&essi del Amoniaco, obtencion
del benceno por Desproporcion del Tolueno, Despelracion del Butano en
Butadieno, Hidrogenacion selectiva del Fenol adbiekanol, Sintesis del Anhidrido

Maleico mediante la Oxidacién Parcial del Bencétidrodesulfuracién, entre otras.

Silica: es un material poroso constituido por 6xido deisil(SiO,) dispuesto en
diversos tamafos, y estad entre los soportes y las®s de mas uso a nivel
comercial, debido a su gran afinidad con el aguasemta gran porosidad alrededor
de 300 y 800 Aig garantizando que la fase activa quede altamdisfeersa. La
reactividad y quimica de su superficie esta detemdo por los grupos Olpresentes
en la superficie; ademas, posee alto poder de@dsate humedad de la atmdsfera y
de sdlidos finamente definidos y caracteristicagds estables, asi como también
presenta fuerza mecanica relativamente Hit& > Su uso como soporte se enfoca
en las reacciones de Dimerizacion del Etileno,eSiatdel Acido Acrilico mediante
la Oxidacién del Propileno, Hidrogenacién Selecti@ Fenol a Ciclohexanol,
Oxidacion Parcial del n-butano en Anhidrido Malefoediante Oxidacion Parcial,

entre otras.

2.4 METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES

2.4.1 Precipitacion:en este procedimiento las soluciones acuosas quéewen la
sal del metal son puestas en contacto con un ageatépitante, con el fin de
precipitar el agente activo en hidroxidos. Despdék lavado, estos pueden ser
transformados en 6xidos por calentamiento. Losligjdda’, K*, NH,", hidroxidos,
carbonatos y bicarbonatos pueden ser empleados @gentes precipitadotes,
aunque el hidréxido de amonio es preferido debidda aausencia del cation
residuaf*!.
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2.4.2 Sol-gel este proceso es una ruta quimica que inicia aosiritesis de una
suspension coloidal de particulas o cumulos eniguido (sol) y la hidrélisis y
condensacion de éste sol para formar un mateflidosiieno de solvente (gel); este
altimo necesita ser secado para quitar el solvdraea ello, simplemente se deja
reposar a temperatura ambiente durante un periodo tiempo Illamado
envejecimiento, un parametro muy importante a clemar en este tipo de proceso de
sintesis, en el cual dicho gel se contrae y extamlvente y agua residual presente
en su matriz. Ademas, es importante resaltar, cquste@ otros parametros tales
como: tipo de precursor, tipo de solvente, contediel agua, contenido del acido o de
la base, concentracion del precursor, y temperafueaafectan la estructura del gel
inicial y, alternadamente, las caracteristicasrdaterial en todas las subsecuentes
fases de tratamientd’.

2.4.3 Impregnacion:es el proceso mediante el cual una solucion delmétélico
precursor se afiade al sistema poroso del solid@, superficie actia como soporte
luego de tratamientos térmicd8. Se efectia en funcién de las siguientes etafias
1. Se somete el soporte poroso a un tratamientod@mpara limpiar la superficie
sin llegar a condiciones que pueden alterar sysigutades fisicoquimicas.
2. El soporte tratado se pone en contacto con oh&ién de una sal que
contienen el compuesto a impregnar.
3. Se seca utilizando sistemas convencionales Ictam @e remover el exceso de
liquido y volatilizar los iones indeseables.
4. La sal impregnada se calcina a altas tempematpasa formar el Oxido
correspondiente.
5. Se caracteriza con las técnicas convencionades yerificar las especies
metélicas presentes en el catalizador.

14



2.5 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Es importante conocer e identificar las caraciedstfundamentales y superficiales
de los catalizadores a ser empleados en la reacgifmica a estudiar. A fin de
facilitar el entendimiento de su comportamientoegctividad en funcion de las
propiedades adquiridas en su sintesis, existemsdisg¢écnicas fisicoquimicas; entre

las mas empleadas se tienen:

2.5.1 Difraccion de Rayos X (DRXgs el método que permite, tras un procedimiento
generalmente largo y complicado, determinar de ne@ato la estructura cristalina
de cualquier producto, ya sea farmaco, un compuastganico, un mineral, una
proteina o incluso un vird§". La difraccién ocurre cuando un haz de rayos Xaho
contra la superficie de un cristal formando un dmfuy parte de este se dispersa en
el entorno del cristal de manera ordenada y cumghdiecon la Ley d&ragg como se
puede observar en la Figuraguie relaciona la longitud de onda de los rayosiX y

distancia interatémica con el angulo de incidedelshaz difractad§®.

d (hkl)|

- — - - ¥
e - d (hkl)

Fuente: Disponible en la pagina Web_Htt;-)-f//www.l_éstscai/servicios/xrd/xrd.htmI
Figura 4.Representacién geométrica de la derivacion dedaaon de Bragg.

La aplicacion mas comun de esta técnica es laifacion de componentes en
muestras policristalinas, ya que el patrén de diftm es caracteristico de cada
sustancia. También se aplica en una mezcla de @stgaucristalinos; cada uno
produce un patrén independiente de los otros yédatificacion de los mismos se
realiza comparando el patrén de difraccion obtecmio patrones del banco de datos.
La coincidencia con los valores reportados de issmcias interplanares como las
intensidades relativas de los maximos registragstgablece la identidad de los

componentes de la muestra analizada.
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2.5.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X §XFResta técnica analitica de
superficie es relativamente poco utilizada. Coaslsisicamente en la excitacion

mediante un haz de fotones de un electron de lseasi internos de los atomos,

como se observa en la Figura 5:

Figura 5. Un foton imparte energia a un electrén de niledtednico inferior, y este es emitido.

provocando la emision de fotoelectrones que propoao informacion sobre la
energia de cada nivel: dada por la siguiente ean&t;
Ep=hv-E-w (3)
Donde:
E,= energia de enlace del electron en el atomo.
hv= energia de la fuente de rayos X.

E= energia cinética.

w= funcion trabajo del espectrometro.

Es importante destacar, que el analisis XPS desuparficie puede proporcionar
informacién cualitativa y cuantitativa de todos ésmentos presentes, excepto H y
He. Con aplicaciones mas sofisticadas de la téc@azbtiene informacion detallada
de la quimica, organizacion y morfologia de la sfigie, tales como: determinacion
semicuantitativa de la composicion elemental dsujgerficie e informacion acerca

del entorno molecular: estado de oxidacién, atonmgdazantes, orbitales

moleculares, entre otros.

2.5.3 Medicién del Area superficial (BET)es el método desarrollado por Brunauer,

Emmett y Teller para la determinacion de la supierfde un material granular a
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partir de la medida de la adsorcién multicapa dgasiinerte a baja temperatura. Esta
técnica permite evaluar la porosidad total de lastra y la distribucion de los poros
mediante la utilizacion de nitrogenmijestras con superficie especifica expuestas
igual o superior a 1 fg) o criptén (materiales con superficies espeasfinferiores a
1 nf/g) como gas adsorbent® 2"} El modelo para la formacién de infinitas capas
moleculares conduce a la ecuacion BET:

v (Ps— P) :v:wc ¥ \(;mé% @)

Donde:

V: Volumen adsorbido del gas a la presién de jeaBgnT).

Vm: Volumen de la superficie porosaesgia para absorber el volumen (V)
de gas ().

C: Constante relacionada exponencialmente condegéa de adsorcion de la
capa adsorbida (fn

P: Presién en la fase gaseosa (atm).

Po: Presion de saturacion del gas a la temperdéuaalsorcion (atm).

El area de superficie aparente BET)/se calcula a través de la siguieat@resion:
A, =Vm[Nolo (2)

Donde:
No: Numero de Avogadro (6.Q20%%).
o: Area de la seccion transversal de la molécularaitia.

2.5.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)es una técnica mediante la cual una
muestra se pesa continuamente a medida que setaai@na velocidad controlada.
La variacion de peso frente a la temperatura darlaguna curva, denominada
termograma, que proporciona informacion acerca aeedtabilidad térmica y

composicion de la muestra original, la composigiéestabilidad de los compuestos
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intermedios y la composicion del residuo. Cada nwtdiene su termograma

correspondiente, lo cual permite su identifica¢idn

2.6 CARBUROS Y NITRUROS DE METALES DE TRANSICION

Cuando los atomos de carbono o nitrdgeno ocupaimtiessticios octaédricos de la
red cristalina de los metales de transicion seymedina clase de compuestos con
propiedades fisicas y quimicas interesantes y sinlEstos compuestos intersticiales
son los denominados carburos y nitruros de metiesansicion™® *1Se pueden
definir como materiales refractarios debido a guesgntan elevado punto de fusion,
gran estabilidad a alta temperatura y elevada dur€z pueden utilizar en la
fabricacidén o recubrimiento de herramientas deesprtomo componentes resistentes
al desgaste y electronicos debido a su baja rédativquimica, resistencia a la
corrosion y su buena conduccién térmica y eléctri@anbién poseen propiedades
cataliticas importantes. A continuacion se desademas detalle estos compuestos.

2.6.1 Nitruros:los nitruros de metales de transicidn en genemalcempuestos no-
estequiométricos (deficientes de nitrdgeno), en doales &tomos de nitrégeno

2. Poseen

atomico ocupan los intersticios de la estructuiatalima del meta
propiedades fisicoquimicas atractivas propias denaturaleza, lo cual genera
actividad catalitica en diversas reacciones quinigales confiere un caracter

refractario que los hace muy resistentes al enaniemto y a la sinterizacidit..

Para preparar los nitruros metalicos se tienenma@pabcesos tipicos que consisten en
[34]:
1. Método directo de nitracion, en el cual se hacampas flujo de nitrégeno o
amoniacoal metal o al 6xido metélico bajo condiciones dasalemperaturas.
2. Método de reduccidn y nitracion simultanea, eruel se calienta una mezcla
de 6xido metdlico con carbono a una temperatura et presencia de

nitrbgeno o amoniaco.
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3. Método de reacciones en fase vapor, en el cuaimiesclas del hidruro
metélico gaseoso y amoniaco gaseoso diluidas coitréjeno reaccionan a
altas temperaturas.

4. Métodos de descomposicion de amidas, en dondel@lohmetélico y el
Amoniaco liquido reaccionan entre si a bajas teatpexs; posteriormente la
amida metalica resultante, se calienta a altas émtyras en presencia de

nitrbgeno o amoniaco.

En la Figura 6, se muestran los metales de tiansigue forman compuestos
binarios con el nitrégeno. Estos se pueden clasjfisegin sus caracteristicas
guimicas Yy fisicas, en dos grupos de nitruros diale®e de transicion importantes:

metélicos ibnicos y metalicos intersticiales.
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Figura 6. Metales de transicién y su ubicacion en el sistpargddico de acuerdo a los grupos de

nitruros.

El primer grupo corresponde a los nitruros met8lidmicos, estos son compuestos
en los cuales predomina la heteropolaridad cond&s/ados del amoniaco y son
caracterizados por su sensibilidad al proceso didligis. A esta categoria

pertenecen los nitruros de los metales de tramsagb grupo 3, tales como ScN, UN,

CeN; y nitruros de los grupos del 11 al 12 comeNCZsN, y CasN, que exhiben un
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bajo grado de polaridad. Y el segundo grupo, essrdénominados nitruros metalicos
intersticiales o refractarios duros debido a que sompuestos intersticiales que
poseen homogeneidad y caracter metélico. Los agrale metales de transicion

pertenecientes a esta categoria correspondengaupgs comprendidos entre 4 y 10
[32]

En los ultimos afios, ha aumentado el interés enitngos de metales de transicion
debido a todas sus caracteristicas fisicas y gagmiEntre estos compuestos, el
Nitruro de Circonio es especialmente importanteidiela sus propiedades fisicas
Unicas, tales como: alto punto de fusion, alta notiddad, resistencia a la corrosion,
alta dureza y reactividad quimica baja; algunasudepropiedades fisicoquimicas se

observan en la Tabla 1; las cuales proporcionarhasueplicaciones potencial&s
35]

Tabla 1. Propiedades Fisicas y Quimicas del ZrN.

Propiedad Especificacion
Punto de Fusién (°C) 2980
Densidad (g/cr) 7,1
Conductividad Térmica (W/m.K) 0,049
Color Amarillo - Marron
Estructura FCC (tipo NaCl)

Fuente Kirk- Othmer. (1967). "Enciclopedia of Chemical Techogyglt Pg. 819

Entre las aplicaciones mas destacadas del Nitrer@ictonio se tienen que por su
alta tenacidad y gran resistencia a la corrosioengglea como recubrimientos en la
industria decorativa, en productos de griferia,aeticulos de cocina, crisoles de
laboratorio, herramientas de corte y para perforar.

2.6.2 Carburos:los carburos de metales de transicg@dm compuestos con caracter

metalico y propiedades fisicas y quimicas partieslatales como alto punto de
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fusion, gran dureza, conductividad eléctrica, s®lelad, actividad, resistencia a la
corrosion, entre otras; en los cuales se incorpatamos de carbono en las redes de
dichos metales. Por esta razén, pueden ser ubtkza&th diversos campos, como
metalurgia, electrénica y catalisis. En esta Ultaphdcacion, es de suma importancia
el estudio de la superficie de los carburos, pugst ellos pueden ser superficies
cataliticamente estables bajo condiciones de m@acen procesos industrial€d!.
Los métodos para prepararlos se resumen a contmt&e

Combinacion directa de los elementos con carbonemama de los 2000°C.
Reaccion del 6xido metalico con carbon a altas eézatpras.

Reaccion del metal caliente con hidrocarburos gaseo

Reaccion del acetileno con metales electropositeo®moniaco liquido.

a M DN ke

Deposicion de reacciones en fase gaseosa de mdetlaaluro metalico y un

hidrocarburo.

En la Figura 7, se presentan los metales de ¢iansique forman carburos,
clasificados en tres grupos: acetilénicos, inteiose@ intersticiales. Los carburos
acetilénicos comprende aquellos carburos formadodas elementos de transiciéon
del grupo 3, 11y 12 (Sc, Y, La, Cu, Ag, Au, Zn, €dg); algunos de ellos son

explosivos y sensibles tanto al calor como a laysén>®.

Los carburos intermedios estan formados por metalesin radio atomico inferior a
0,13 nm (Cr, Mn, Fe, Co y Ni). En estos carburosestructura del metal es
fuertemente distorsionada por la incorporacionadedtomos de carbono y dada las
distancias de separacion se puede considerar gnesditomos no interactiian entre
ellos de manera tal, que cuando estos carburoBidmiizados producen una mezcla
de hidrocarburos (se llegan a producir hidrocarbsd@idos, liquidos y hasta carbono
libre) ¢!,
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Figura 7.Metales de transicién y su ubicacion en el sistpargddico de acuerdo a los grupos de

Por altimo, los carburos intersticiales son commge®n los cuales los atomos de

carbono ocupan los huecos octaédricos de la distib compacta de los &tomos del

carburos.

metal (TiC, ZrC, HfC, VC, NbC, TaC, UC y PuC). Estatructura explica las

caracteristicas mas sobresalientes de estos carlpunatos de fusion elevados, gran

dureza y conductividad eléctrica metalfth

El Carburo de Circonio (ZrC) es un carburo disptengn el comercio caracterizado
por su elevado punto de fusion, estabilidad deake fen estado solido, buenas
condiciones termomecanicas y termoquimicas; adetieasys buenas caracteristicas
mecanicas especialmente su alta dureza que es @bigaon el carburo de titanio

(TiC) B 3. 3 algunas de sus caracteristicas fisicoquimicas sestran en la tabla

presentada a continuacion:

Tabla 2. Propiedades Fisicas y Quimicas del ZrC.

Propiedad Especificacion
Punto de Fusién (°C) 3535
Densidad (g/cr) 6,46
Color Gris
Estructura FCC (tipo NaCl)

Fuente Kirk- Othmer. (1964). "Enciclopedia of Chemical Techogglb Pg. 71
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En el carburo de circonio los atomos de carbdnigelmiyen aleatoriamente en los
intersticios octaédricos de la red metalica. Gdmemate estos compuestos se
producen partiendo de mezclas de carbon en p@lyy (e metal del circonio (Zr),

el 6xido de circonio (Zrg) o del hidruro (ZrH) de circonio a altas temperaturas. El
carburo de circonio no es atacado por el aguadmadiluidos, ni por &cidos nitricos.
Sus principales aplicaciones son como revestimjenaterial estructural en reactores

nucleares y como componente de las herramientesrt® 37

2.7 CIRCONIO Y SUS COMPUESTOS

El circonio es un compuesto blanco grisaceo, nt#lay muy resistente a la corrosion
como se muestra en la Figura 8. Quimicamente, gg@agtivo y sus compuestos se
reducen con dificultad. Cuando esta finamente alvigpuede arder espontaneamente
en contacto con el aire (reacciona antes con ebg@&ho que con el oxigeno),
especialmente a altas temperattifdsNo se encuentra en la naturaleza como metal
libre, pero si en forma de numerosos mineraless taemo: circon (silicato de
circonio, ZrSiQ), badeleyita (6xido de circonio, Z5X) complejos oxidicos y
silicatos. Es importante destacar, que todos estopuestos contienen hafnio en una
relacion Hf:Zr aproximadamente igual a 0,02, y ggtos metales son muy dificiles
de separdf?. Sus estados de oxidacién mas comunes son Hily HV.

Fuente: Disponible en la pagina web http://es.véilip.org/wiki/Circonio

Figura 8. Polvos de Circonio.

El circonio ocupa el lugar dieciocho (18) en cuaatsu abundancia entre los

elementos de la corteza terrestre, tiene alto pdmfosion y de ebullicion. Este metal
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se produce mediante una cloracion reductiva a graet denominado proceso de
Kroll, en el cual el Cloruro de Circonio gaseosac@ona exotérmicamente con
Magnesio bajo una atmdsfera pura de Helio o Afféin

ZrCl,(g) +2Mg(l) —» 2MgCL,(1) + Zr(s)

Debido a la baja seccion de captura de neutronepagee el circonio, éste se utiliza
como recubrimiento en reactores nucleares. Tamiigdndo a su resistencia a la
corrosion se emplea como aditivo en aceros. Otraudeaplicaciones es su uso en
intercambiadores de calor, tubos de vacio y comentagincendiario con fines
militares *2). En problemas recientes de catélisis: baja aetilicselectividad y
estabilidad presentes en las industrias que inglwgeamicas, sistemas eléctricos,
pintura, papel, perforacion petrolifera, entre ©teee ha incentivado a la investigacion
en el uso de Circonio o0 sus compuestos para lgsigugeneracion de catalizadores
heterogéneos. Por ello, este elemento y sus comgguese han empleado
cataliticamente en reacciones de Oxidacion, Hidmafieracion, Polimerizacion,
Electrocatélisis, Sintesis del Metanol, Deshidreg&mn no Oxidativa y como Vapor

de reformaciorif.

2.7.1 Dioxido de Circonio:se presenta en la naturaleza como badeleyita y
usualmente se encuentra contaminado con circacr §iloxidos de hierro. Es duro,
blanco e insoluble. Puede presentarse en tresdédsesntes: monoclinica, tetragonal

y cubica. La relacion estructural existente eldsepolimorfos de este compuesto se
encuentra en discusion; solo se conoce, que laafenonoclinica contiene siete (7)
atomos de oxigeno alrededor del atomo de circommocse muestra en la Figura 9
[32. 40 Ademas a temperatura ambiente el diéxido de miocpuro es de estructura
monoclinica y transiciones a la forma tetragonah 1a forma cubica a temperaturas

muy altas.
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Fuente Bailer, J y otros. (1973). "Comprehensive Inoig@hemistry " Pg. 425
Figura 9. Geometria de coordinacién en la forma monoclide@rQ.

El Diéxido de Circonio es un compuesto muy refractdebido a su extremadamente
alto punto de fusion; ademas, tiene una excepci@sstencia al ataque tanto de
acidos como de élcalis y 6ptimas propiedades measinReacciona con el carbén a
altas temperaturas, y es muy resistente a la rggucon hidrégeno. Se usa en la
fabricacion de cristales y hogares de horno y cpigmento®?. Como catalizador se

emplea en algunas reacciones de Oxidacion y Etettlisis; como soporte, se usa

en procesos de Hidrodesulfuracion y para la setidiMetanol*!.

2.7.2 Nitrato de Circonio:el nitrato del circonio y sus derivados es un dsoli

cristalino blanco soluble en agua. Sus caracteaistjuimicas, fisicas y toxicologicas
no se han investigado ni se han registrado a fddidee expone prolongadamente al
fuego o al calor puede generarse una explosiopyelediéndose 6xidos de nitrégeno
toxicos. Ademas, este compuesto es explosivo esepcea de Amoniaco. Si son
tomados por via oral grandes cantidades de este polede ser fatal. Su principal

aplicacién es como preservativo y para la sintéssis circonid*?.

2.7.3 Isopropoxido de Circonioes un polvo cristalino que se descompone en
contacto con la humedad a componentes de toxitidgd Por ello, el producto para
manipularse debe ser tratado en una caja secaousistema de gas inerte vy;
posteriormente ser diluido en metanol o etanol,cno agua ya que reacciona

exotérmicamente con la misma. Este se emplea paraglicaciones cientificas e
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industriales; su principal uso es como precursarveniente para la sintesis del

monémero del circoni§?.

2.8 PROCESO DE HIDROTRATAMIENTO

En el petroleo se encuentra un contenido impor@ateontaminantes y, debido a que
las fracciones de crudo viajan a través de lasadeisl de procesamiento de la
refineria, dichos contaminantes pueden tener efegpénjudiciales en los equipos,
catalizadores y la calidad final del producto ddeeaPor ello, en la industria

petrolera se ha venido utilizando un proceso denadu Hidrotratamiento, el cual se
refiere a la variedad de procesos cataliticos qtiga los hidrocarburos y remueven
diversos heteroatomos (Azufre (S), Nitrégeno (NXigeno (O) y metales) sin alterar

el punto de ebullicién o la distribucién dimensibmalecular*®!,

El Hidrotratamiento Catalitico (HDT) se basa eca@itacto de una fraccion de crudo
con el hidrégeno, en presencia de un catalizadbajy condiciones de operacion
adecuadas (presiones entre 50-200 bars y tempesaatre 300-500 K), con el fin

de prepararlas a una conversion posterior y megoraalidad®®.

Hoy dia, los requerimientos sobre los limites detaminantes en combustibles son
dificiles de alcanzar y ya no pueden cumplirse argdi una eleccion adecuada de
crudos en la alimentacion. Estos limites impliaamentar aun mas las demandas de
hidrotratamiento para poder eliminar azufre y ablggredireccionamientos internos
en corrientes de refineria para disminuir bencemooynéticos en gasolinas. Todas
estas modificaciones deben hacerse mientras seemamtios estandares de calidad
estrictos que, cada vez son mas severas, del ctbieugrincipalmente en lo que
respecta a su numero de octano (gasolina) y nudeetano (diesel). Por ello, el
conjunto de reacciones complejas que designa el Eiprende los procesos de

Hidrodesulfuracion (HDS), Hidrodesmetalizacion (HRMHidrodesnitrogenacion
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(HDN), Hidrodesoxigenacion (HDO), Hidrodearomatipac(HDA), hidrogenacion
de compuestos olefinicos (HID) y reacciones deumaptatalitica o Hidrocraqueo
(HCK) B3,

2.9 PROCESO DE HIDRODESULFURACION (HDS)

Una de las mas importantes aplicaciones del HDT& ésdrodesulfuracion, la cual
involucra las reacciones para remover el azufregecitho en varios compuestos
organicos presentes en los distintos cortes deblpet(Tioles, Sulfuros, Disulfuros,
Tiofenos, Dibenzotiofenos, Benzonaftotiofenos) par conversion a 8 y la

formacion de hidrocarburos liger8d; rigiéndose por la siguiente reaccién general:

R—SH"'H2 é RH+HZS

Catalizador

Este proceso se lleva a cabo con diferentes obatfl:

» Pretratamiento de las cargas para reformacionitiedialcon el fin de prevenir
la contaminacion con Azufre del catalizador deiptat

« Tratamiento de la gasolina formada en la desintégracatalitica para
proporcionar el endulzamiento y estabilizacionatedroductos.

» Desulfuracion de fracciones pesadas del petrélgdayiando diesel, turbosina,
combustoleo y residuos, para prevenir la contardnaatmosférica, debido a
que la combustion de los hidrocarburos que contigkrifre es la principal
fuente de formacion de $S@n la atmosfera.

Existen diversos mecanismos para explicar el poocde hidrodesulfuracion
empleando como moléculas modelos al tiofeno, befeob y dibenzotiofeno. La
reactividad en HDS depende criticamente del tamadlecular y de la estructura del

compuesto que contiene azufre. Entonces, para lakcuatas anteriormente
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mencionadas, se ha encontrado que el orden dévidadtde HDS a altas presiones
es el siguient&®!:

Tiofeno>Benzotiofeno>Dibenzotiofeno

Como primer paso para aproximarse al mecanismo D8 Bs de importancia el
estudio de la adsorcion del tiofeno, ya que estapcesto representativo de los
compuestos aromaticos azufrados que son dificéegedulfurizat*®; ademas de ser
los méas abundantes en los crudos y menos contasndacilitando asi su manejo.
El mecanismo de la reaccion de HDS de tiofeno querspone consiste en la

hidrodesulfuracion directa y la hidrogenacion, caaonuestra en la siguiente figura:

Fuente: : CLAUSEN, B; TOPSOE, H y MASSOTH, F.E9g)@n Catalysis Sience and Technology. (vol 11).
New York: Springer-Verlag
Figura 10. Mecanismos para la Hidrodesulfuracion del Tiofeno.

La primera consiste en eliminar butenos para h&hag y formar por ultimo el
butano, el segundo mecanismo implica la formaciéntedrahidrofeno para luego
hidrogenarlo y formar el butano, mediante la ruptdel enlace C-S, eliminando
directamente el azufre en$#**.

28



CAPITULO I11: MARCO METODOLOGICO



CAPITULO I

METODOLOGIA

3.1.PREPARACION DE LOS SOLIDOS.

3.1.1 Sintesis del Oxido de Circonio IV

Como primer paso para la obtencion de los nitryrcarburos de circonio se sintetizé
el oxido de circonio IV (Circonia) a partir del Kito de Circonilo Pentahidratado
(ZrO(NGQs)2.5H,0) [NCP] y del Complejo Isopropanol Isopropéxido de Circoni
(IV) (Zr[OCH(CH3)2]4. (CHg)o,CHOH) [CIIP] empleando el método de sintesis de
precipitacion y sol-gel, respectivamente; con telidad de facilitar la sintesis de los

demas soélidos empleados para los tratamientogrmeion y carburacion.

Método de precipitacion:en la sintesis del 6xido de circonio utilizanddNétato de
Circonilo Pentahidratad¢ZrO ;[NCP])) se empled este método, partiendo de una
solucion acuosa 0,01 molar de circonio, en dond®elcirconilo se precipitd en pH
basico de 11 mediante el agregado de una solueidnddoxido de amonio al 75 %
de pureza. El gel de hidroxido de circonio obtersdadejo en equilibrio durante 24
horas, se calent6 a 80 °C en agitacion continuantieitreinta (30) minutos, se enfrid
a temperatura ambiente, se filtré al vacio lavarwlo porciones de agua destilada y
el polvo humedo obtenido se secé a 110 °C duragiteev(20) horas para finalmente

calcinarse a 600 °C durante diez (10) horas.

Método sol-gel: se empled este proceso para la sintesis de lan@ra partir del
Complejo Isopropanol Isopropoxido de Circonio (¥rO,[CIIP]), en el cual el
complejo colocado en un balon bajo atmésfera irmmtérolada es disuelto al 30% en
peso en Etanol formando asi un gel. A la soluciolgsl se le adiciono bajo
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agitacion continua, hidréxido de amonio diluido taapH=10-10,5 dejando en
equilibrio durante una (1) hora. El sélido pre@did se dejo reposar durante veinte
(20) horas a temperatura ambiente, se sec6é a 11@uféhte doce (12) horas y

finalmente se calcin6 a 400°C durante cuatro (4a$10

3.1.2 Sintesis del Nitruro de Circonio masico

Para la sintesis del nitruro de circonio masicopsetiéo de diferentes solidos

empleado diversas metodologias de sintesis.

3.1.2.1Nitrato de Circonilo Pentahidratado [NCP]

En esta seccidn se emplearon cuatro (4) sélidasyseres obtenidos a partir del

Nitrato de Circonilo Pentahidratado empleandmétodo de precipitacion

Mezcla Mecéanica con carbon activada: mezcla mecéanica se llevd a cabo en el
Instituto Universitario de Tecnologia “Dr. FederiBivero Palacio” Region Capital
(IUT), empleando un molino giratorio partiendo denhezcla NCP-CA en relacion
1:3 molar (NCP-CA). A partir de dicha mezcla se sintetizo la cireofdrO ,-
CA[NCPY)).

Estos sélidos se expusieron a un proceso de witraci el cual se empled un reactor
de cuarzo que se dispuso en un horno tubular gkiiegura 11) bajo atmosfera
2,7% de Metano en balance de Amoniaco Anhidro logm total igual a 411mL/min,
calentando a razon de 2 °C/min desde la temperatomaiente hasta 900 °C
manteniéndose el sistema durante doce (12) horaegd, se dejo enfriar hasta
aproximadamente 100 °C para suspender el flujipdd@ano-Amoniaco Anhidro.
Posteriormente, se realizd el proceso de pasivaeldrel cual se suministrd una
mezcla de Ar con 1% LOcon flujo igual a 50 mL/min durante dos (2) horas.

Finalmente, se retird el catalizador.
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1. Bombona de Metano. i <:>

2. Bombona de Amoniaco. i

3. Regulador de Flujo. H
4. Homo Tubular. i

. Reactor de Cuarzo. 900 °C

6. Campana

—

Figura 11. Esquema de nitracion empleando una mezcla deNEH

Solido Amorfa6A[NCP)]): Se empled el método de precipitacion sin realizatse
proceso de calcinacion a 600 °C durante diez (bfash Este solido se sometié a

diferentes condiciones de nitracion:

Nitracidn con amoniaco como gas de sintesseXxpuso a una temperatura de 950 °C

bajo atmésfera de amoniaco anhidro con flujo taahl a 400 mL/min durante
quince (15) horas, calentando a 10 °C/min. El esqude nitracion empleado se

puede observar a continuacion en la Figura 12.

_—
o) ®

I avoniaco @ || 28

1. Bombona de Amoniaco.
2. Regulador de Flujo.

3. Horno Tubular. "
4. Reactor de Cuarzo. |
5. Campana. 950 °C

Figura 12. Esquema de nitracion empleandofdBimo gas de sintesis.
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Nitracién con una mezcla argbn-amoniaco 0 argddaeno como gases de sintesis:

el solido se sometié durante quince (15) horasiaaatmoésfera 20% de argon y 80%
de amoniaco anhidro o nitrdgeno puro con flujol igtaal a 500 mL/min (Figura 13),
calentando a razon de 10 °C/min hasta alcanzanipdratura de tratamiento igual a
950 °C.

@A @ areon @ LJ-'

I NTRocEN@) e
Amoniaco @ g-

1. Bombona de Argén. " @
2. Bombona de Nitrogeno. "

i ular. e
actor de Cuarzo. 950°C
mpana. —

Figura 13. Esquema de nitracion empleando una mezcla de,ArAt-NH;,

3.1.2.1Complejo Isopropanol Isopropoxido de Circonio MIP]

Para la sintesis de los nitruros de circonio sel@ngos (2) solidos partiendo de este

complejo mediante gdroceso de sol-gel

Solido Amorfo $A[CIIP]): se empled el método sol-gel sin calcinacion a 4D0

durante cuatro (4) horas. Este precursor se ndja ¢duatro condiciones diferentes:

Nitracibn con amoniaco como gas de sintessutilizé las mismas condiciones de

temperatura (950°C) y tiempo de tratamiento (1sa$pempleadas para la sintesis
del nitruro de circonio partiendo del B¥CP] bajo atmdsfera de amoniaco (Figura
12).

Nitracion empleando metano y amoniaco anhidro camases de sintesis y

calentamiento con Ar/el sélido se dispuso en un horno tubular vertesntando
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a razon de 10 °C/min bajo atmoésfera de ArHasta alcanzar la temperatura de
950°C. Alcanzada esta temperatura se suspendidjebte Ar/Q y el sélido se puso
en contacto brusco con una mezcla de gases 2,7%led@no en balance de
Amoniaco Anhidro (flujo total igual a 411 mL/minjpanteniéndose bajo dichas
condiciones durante quince (15) horas. Dicho esquspuede observar en la Figura
14.

@A @ ARGON - @) e

OXIGENO ‘

I METANO . g‘
AMONIACO . g—
1. Bombona de Argén/Oxigeno. " <4>
2. Bombona de Metano. i
3. Bombona de Amoniaco. "
4. Regulador de Flujo.
5. Horno Tubular. S
6. Reactor de Cuarzo <>
7. Campana.
—

Figura 14. Esquema de nitracion empleando una mezcla deNEH-Ar/O,.

Reduccidn-nitracién empleando metano-amoniaco gmmes de sintesis y magnesio

como agente reductoel sdlido amorfo se mezclo con cintas de MagnBsiohbon

(relacion molar Mg/SA = 2,2) colocdndose en unadacds cuarzo que se introdujo en
un reactor de cuarzo horizontal como se observa €igura 15, bajo flujo de 2,7%
de metano en balance de amoniaco anhidro (flugd igpial a 411mL/min) desde la
temperatura ambiente hasta alcanzar aproximadard®ateC empleando una tasa de
calentamiento de 20 °C/min y se dejo por seis @8ah Posteriormente, se cerro el
paso de gases al reactor, y se dej6 enfriar hgstaximadamente 650 °C,
inmediatamente se sacO la cesta de cuarzo y8é bnfscamente colocandola sobre
agua. Se retir0 el solido, se filtré al vacio agretp poco a poco acido clorhidrico
(HCI, 1M) vy luego porciones de agua destilada yn&ltaFinalmente, el polvo

humedo se secé a 80 °C durante treinta (30) minutos
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Figura 15. Esquema de reduccién-nitracion.

Nitracidn con nitrdgeno como gas de sintesgte proceso de nitracidén se realizo en

el Instituto Universitario de Tecnologia “Dr. FederRivero Palacio” Region Capital
(IUT), empleando un horno tubular Linberg/Blue M (ver Agiée A-1), en el cual
se le hace pasar al sélido amorfo del complejoudisip en una cesta de alimina, un
flujo igual a 500 mL/min de nitrdgeno puro a akanperatura (1500 °C), calentando

a 10 °C/min y manteniendo dichas condiciones damianto durante dos (2) horas.

3.1.3 Sintesis del Carburo de Circonio

Para la sintesis de los carburos de circonio masie@mplearon dos vias de sintesis

diferentes partiendo de diversos solidos.

3.1.3.1Nitrato de Circonilo Pentahidratado [NCP]

Se empled la circonia impregnada en alimina ylelsémorfo.

Circonia-Alumina ZrO »-Al,O3[NCP]): para la sintesis de este precursor oxidico se

empled el método denpregnacion incipiente via humedaenel cual la Alimina
secada a 90 °C durante doce (12) horas, se pusmn&acto con una solucién acuosa
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de la sal de Circonio bajo tratamiento térmico a°B0 Esta solucion se agitd
continuamente a temperatura ambiente hasta sesarsecé a 110 °C durante diez
(10) horas y finalmente se calciné a 600 °C durdigz (10) horas.

Este solido se carbur6 empleando el método dealeci@n ciclica de magnesio, el

cual consiste en una serie de cuatro reaccionesiaps sucesivas®:

(1) Reduccion de la Zrcon Mg.

=600°C

Z2ro, +2Mg - a—Zr +2MgO
(2) Descomposicion del CHon Mg.

=650°C
3CH, +2Mg — Mg,Cs +6H,

(3) Descomposicién térmica del Mgs.

=700°C

Mg,C, - 2Mg+3C
(4) Carburacién dek-Zr.

=700°C

a-72r+C - ZrC

La mezcla 6xido soportado-Magnesio (relacion mmgtOxido Soportado = 4,4) se
coloco en una cesta de cuarzo que se introdujonereactor de cuarzo horizontal
(Figura 16) bajo flujo de Ar/@igual a 100 mL/min desde la temperatura ambiente
hasta alcanzar aproximadamente 450 °C, luego kegteske sustituye por Metano
igual a 100 mL/min, calentandose hasta 750 °C, eamplo una tasa de calentamiento
de 20 °C/min durante todo el proceso de carbura€italmente el sélido carburado
se sacO y se enfrid bruscamente, se filtr6 al Masi#@ndose con HCI 1M y luego con
porciones de agua destilada y etanol, posterioensatsecd durante treinta (30)

minutos a 80 °C.
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1. Bombona de Metano.
2. Bombona de Argé/Oxigeno.
3. Regulador de Flujo.
4. Reactor de Cuarzo.
5. Cesta de Cuarzo.
6. Horno Tubular. < : >
7. Campana.

Figura 16. Esquema de carburacion mediante la reaccién aictin Magnesio.

Solido Amorfo $A[NCP)]): a partir de este sdlido se sintetizaron dos casbde
circonio empleando el método de reaccion ciclica ocmagnesio antes descrito
(relacion molar Mg/SA = 2,2) a 800 °C, durante iifges tiempos de exposicion: (a)
dos (2) horas y (b) cuatro (4) horas.

3.1.3.2Complejo Isopropanol Isopropoxido de Circonio MIP]

Se utilizaron cinco (5) solidos a partir del conjpleara la sintesis de los carburos de

circonio:

Circonia (ZrO,[CIIP]): este solido sintetizado por el método sol-gelasburd bajo
las mismas condiciones empleadas para la carbaragd ZrO ,-Al,O3[NCP]

empleando uneelacion molar Mg/Zr@ igual a 2,2.

Impregnacion circonia-carbon activad@nO,-CA[CIIP]): Se obtuvo empleando la
impregnacion en sol-gel donde el complejo colocado en un balén en atrrebsfe
inerte controlada se diluydé 30% en peso en Etdflogel obtenido se agrega bajo

agitacion sobre el carbon activado y esta mezcldegereposar durante veinte (20)
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horas a temperatura ambiente, se secé a 96°Cepue\(20) horas y finalmente se
llevé a cabo la calcinacion a 400 °C durante ci(®phoras. Este precursor se
expuso bajo un flujo igual a 100 mL/min (20% £HB0% H) durante diez (10)
horas, calentando a razén de 5 °C/min hasta lagi@typa de tratamiento igual a 950
°C. Luego, se realizé el proceso de pasivacionwwanmezcla de gases A0
mL/min) durante dos (2) horas. El sistema emplesdmostrado en la Figura 17.

: I veTANe @ 8—
HIDROGENO)
1. Bombona de Metano. it <:>
2. Bombona de Hidrogeno. EE
3. Regulador de Flujo
4. Hormo Tubular. i
5. Reactor de Cuarzo asncc || -
6. Campana
—

Figura 17. Esquema de carburacion empleando una mezcla g¢lCH

Solido Amorfo $A[CIIP]): empleando este solido se sintetizé diversos casbde
circonio aplicando la metodologia de reaccion céclde magnesio variando las
siguientes condiciones de sintesis:

(@) A 800 °C durante dos (2) horas.

(b) A 900 °C durante dos (2) horas.

(c) A 800 °C durante cuatro (4) horas.

(d) A 900 °C durante cuatro (4) horas.

Circonia-Alumina, Circonia silica 4rO ,-Al,O3[CIIP], ZrO,-SiO,[CIIP]): Se
obtuvieron via impregnacion en sol-gel empleandsoglorte respectivo tratandose
bajo las condiciones explicadas nO »-CA[CIIP]. Estos sélidos se carburaron

mediante el método de reaccion ciclica con magressigieando una relacion molar
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Mg/Oxido Soportado = 4,4, exponiéndolos a una teatpea de 900 °C bajo flujo de

metano (100mL/min) durante cuatro (4) horas darnanto.

3.3 CARACTERIZACION DE LOS PRECURSORES Y CATALIZADO RES

3.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)esta técnica se aplica con la finalidad de
identificar las fases cristalinas presentes emmlasstras. El analisis se realizo por el
método de polvo, en el cual el sélido es finaméitirado en un mortero y colocado
en un portamuestra, para luego hacerlo interaccicora la radiacién K del anodo
correspondiente. Los difractogramas de DRX se afrtonr de dos equipos cuyas
caracteristicas se presentan en la Tabla 3 y fudemificados por comparacioén con
las distancias interplanares de las tarjetas ragast en la base de dat®swder

Diffraction File of the Internacional Center for Difraction Data:

Tabla 3. Equipos empleados para el andlisis de DRX.

Equipo 1 Equipo 2
Modelo Siemens D-5005 Phillips 3011/20
Rango de barrido (°) 20-90 20-90
Voltaje(Kv) 40 40
Amperaje (mA) 30 20
Radiacion Cu Ka Co Ka
Velocidad de barrido (B/seg) 0,154 0,02
Ubicacion IvVIC INGEOMIN

3.3.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X$XRsta técnica proporciono la
informacién del estado electrénico de la regidnesiigial de las muestras. Los
analisis se realizaron en un espectrometro fotvélico de rayos X Marca VG
Scientific modelo ESCALAB 220i-XL (ver Apéndice }-8bicado en el Laboratorio
de Fisicoquimica de Superficies del Instituto Verh@ao de Investigaciones

Cientificas (IVIC), el cual opera bajo las siguentondicione¥™:
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Resolucion del equipo0,8-1,2eV

Ultra alto vacio: 1.10°%-1.10"" mbar

Area de andlisis:2-3 mnf

Fuente: Aluminio/Magnesio

Energia de excitacion por radiacionAl Ka=1486,6eV y Mg Kk=1253,6eV

Los espectros son procesados en el programa Echfsé rev07 y se
deconvolucionan empleando el programa XPSPEAKual analiza las diferentes

regiones ya separadas en archivos independientes.

3.3.3 Area superficialpermitio determinar el area superficial especifica aproxanad
de los sélidos, mediante la adsorcién del nitrog&®emple6 un equipo de Marca
Micromeritics, modelo 2010ubicado en el Laboratorio de Fisicoquimica de
Superficies del Instituto Venezolano de Investigaes Cientificas (IVIC), en el cual

la preparacion y andlisis ocurie situ, Io0 que permite prevenir la introduccion de
cualquier contaminante durante el traslado de lestna del puerto de preparacion al

puerto de analisis. Las condiciones de operacibaglépo son las siguientes:

Tiempo de analisis promedio2,5 h

Peso promedio de la muestrad,05 g

Intervalo de equilibrio: 10 s

Temperatura: -196 °C

Cantidad de dosis de gas promedi@8 cni/g STP

El software utilizado para procesar los datos emétiulo de control del sistema
ASAP 2010 se encuentra bajo ambiente Windows dapait la ejecucion
automatica del analisis de muestras, el cual estado en el método Brunauer-
Emmet-Teller (BET).
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3.3.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)técnica que proporcion6é una medicion
cuantitativa de cambio de peso asociado a tram&siéérmicamente inducidas del
polvo analizado (ver Apéndice I-5). Se empleé atesdsferas diferentes:

Atmosfera oxidante: Aire

Atmosfera reductora: 15%}Hbalance N

Atmodsfera inerte: i

Tratandose bajo las siguientes condiciones desiali
Peso promedio de la muestral0 mg
Flujo: 100mL/min
Rango de temperatura:25-900 °C
Velocidad de calentamiento: 10 °C/min

3.4 EVALUACION CATALITICA

Esta evaluacion se llevé a cabo en dos etapas:
o Pretratamiento con G&l,: Este tratamiento se aplicd a los catalizadorsélidos
sintetizados con la finalidad de promover la fageva de los precursores. Para esto:

* Se pesaron 100 mg del catalizador a utilizar.

» Se introdujo en el reactor de pirex de lecho fijo.

» El reactor se dispuso en el horno para HDS.

» Se agreg6 20 mL de Disulfuro de CarbonoJ&& un burbujeador de espiral,
el cual se sumergio en un termo criogénico con logfloielo y agua, cubierto
con material aislante azul para mantener la teriyrara 0 °C.

» Se conecto la linea de flujo de igual a 50 mL/min a la entrada de manera de
transportar los moles apropiados de §&a la sulfuracion de los sélidos.

* Se establecio una temperatura de pretratamien®00€C, durante dos (2)

horas.
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0 Reaccion y analisis de HDS del Tiofeno: La reacciétiDS del Tiofeno se realizé
in situdespués de finalizar el pretratamiento de suliéredel catalizador.
e Se introdujo Tiofeno (@44S) en un burbujeador dispuesto en un bafio de
hielo conectado a la entrada de linea deuyo flujo es de 50 mL/min.
» Se establecio la temperatura del sistema a 350 °C.
* Una vez alcanzada dicha temperatura se comenmg@etar los productos de
reaccion al cromatégrafo VARIAN Modelo 3700 (ver éiglice 1-6). Para
cada inyeccion se determind la conversion de Tofeediante la siguiente

ecuacion:

% Conversion= {%

0o

}X1OO

Donde: Co = Concentracion inicial de Tiofeno.

Cf= Concentracion final de Tiofeno.

El esquema del sistema de reaccién empleado sdremeada Fig. 18.

m

1. Bombona de Hidrégeno.
I 2. Regulador de Flujo.

3. Burbujeador de Disulfuro de
Carbono..

4. Burbujeador de Tiofeno.

5. Horno Tubular.

6. Reactor de Cuarzo.

7. Cromatégrafo de gases.

8. Campana.

Figura 18. Sistema de reaccion de HDS y andlisis cromatagrafi
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION



CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SOLIDOS

A continuacion se presenta la Tabla 4 con la filai de lograr un mayor
entendimiento de la nomenclatura empleada en lsglta€los mostrados en esta
seccion; posteriormente, se explicard con detaltta csélido con los resultados y
andlisis aportados por las etapas de caractenzgcivaluacion catalitica. En este
sentido, en dicha tabla se resume las especifitegide sintesis para cada nitruro y
carburo de circonio obtenido, identificando el gadde las muestras, material de
partida y adicionando las variables de sintesis imgmrtantes como: gases de
sintesis, temperatura y tiempo de tratamiento.cAsio las técnicas empleadas en la
caracterizacion de los soélidos obtenidos y resaoftagreliminares obtenidos por
DRX.
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Tabla 4. Tabla resumen de los sdlidos obtenidos asociadagbarros y nitruros de circonio con su respeatvmpuesto de partida, variables de

MUESTRA

ZrN-1
ZrN-2
ZrN-3
ZrN-4
ZrN-5
ZrN-6
ZrN-7
ZrN-8

ZrN-9
ZrN-10
ZrN-11

ZrC-1
ZrC-2
ZrC-3
ZrC-4
ZrC-5
ZrC-6
ZrC-7
ZrC-8
ZrC-9
ZrC-10
ZrC-11

PRECURSOR

NCP
NCP-CA
Zr0,-CA[NCP]
SAINCP]
SAINCP]
SAINCP]
SACIIP]
SACIIP]

SACIIP]
SACIIP]
ZrQ-CA[CIIP]

Zr0-Al L, O4[NCP]
SANCP]
SANCP]

ZrO-[CIIP]
ZrO-CA[CIIP]
SACIIP]
SACIIP]
SACIIP]
SACIIP]
ZrQ-Al,O4CIIP]
ZrQ-SiG,[CIIP]

sintesis, caracterizacion aplicada y previos radalt obtenidos por DRX.

METODOLOGIA DE SINTESIS

NH-CH,
NH-CH,4
NH;-CH,4
NH;
Ar-NH3
Ar-N,

NH;
Ar/O2, CH;-NH3

Mg-CHy-NHs
N,
Ar/O,, CH;-NH;

Mg-CH,-ZrO,
Mg-CH,4-ZrO,
Mg-CH,-ZrO,
Mg-CH,-ZrO,
20% CHy 80%H
Mg-CH,4-ZrO,
Mg-CH,-ZrO,
Mg-CHs-ZrO,
Mg-CH,-ZrO,
Mg-CH,-ZrO,
Mg-CH4-ZrO2

VARIABLES

Temperatura

(O

NITRUROS DE CIRCONIO

900 12
900 12
900 12
950 15
950 15
950 15
950 15
950 15
950 15
1500 2
950 15
CARBUROS DE CIRCONIO
750 2
800 2
800 4
750 2
950 10
800 2
900 2
800 4
900 4
900 4
900 4

Tiempo

()

CARACTERIZACION

APLICADA

DRX
DRX
DRX
DRX
DRX
DRX
DRX
DRX

DRX,XPS,BET
XPS
DRX

DRX
DRX
DRX
DRX
DRX
DRX,XPS,BET
DRX,XPS
DRX,XPS
DRX,XPS,BET
DRX
DRX

PREVIOS RESULTADOS

(mM)-Zr@, (1)-Zro940,, (1)-ZrO; ge
(M)-ZrQ, (1)-Zr0ed0z, (1)-ZrOy 0
(M)-ZrQ, (1)-Zr0ed0s, (1)-ZrOs g0
(m)-Zr@
(m)-Zr@
(M)-Zr@, (-ZrOye5
(m)-Zr@

(M)-Zr@, (1)-ZredO,
(c)-ZrNHo 6, (c)-ZrN, (c)-MgO,
©zZrCo77

Zr®, ZrN
(M)-Zr@, (1)-Zro9:0,

(H-ZrQ ,(c)-MgO, ALO;
(t)-Z2rQ (c)-MgO
(1)-2rQ, (c)-MgO
(t)-2rQ,(c)-MgO

(M)-Zr@, (1)-Zro940,

(t)-Zre(c)-MgO, (c)-ZrC

(t)-Zr@(c)-MgO, (c)-ZrC
(8)-2r@(c)-MgO

(c)-Zre,, (c)-ZrC, (c)-MgO
(€)-ZrQ12,(c)-MgO, ALO;
(c)-Zr&,, (c)-MgO, SiQ
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4.1.1 Sintesis del 6xido de circonio IV

Se obtuvieron 6xidos de circonio IV partiendo deréntes compuestos: (1) Nitrato
de Circonilo PentahidratadgNCP] empleando el método de precipitacion y (2)
Complejo Isopropanol Isopropéxido de Circonio[(MIP] empleando el proceso de
sol-gel.

4.1.1.1Método de precipitacion
En la Figura 19 se presenta el patron de difracdegrayos X realizado a la sal de

circonilo, observandose picos atribuilesZEO(NG;),x5H,O Nitrato de Circonilo
Pentahidratadsegun la tarjeté JCPS 46-0182 (ver Apéndice B).

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 19. Difractograma del Nitrato de Circonilo Pentahidc.

Seguidamente con la finalidad de conocer la egdaliltérmica del NCP se realizé
un analisis termogravimeétrico en tres atmosfersehites que se diferencian entre si
por el gas empleado en cada caso: atmosfera omidaejb corriente de aire,
atmosfera reductora de mezcla 10%e balance de /Ny atmdsfera inerte bajo flujo
de N; calentando a 10 °C/min. Observando los termogsama atmosferas
reductoras de 10% Hen balance de Ne inerte de B Fig. 2Qb) y Fig. 2(c)

respectivamente, la sal de circonilo en estuttae comportamiento similar al
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termograma obtenido en aire Fig.(&0) es decir, los termogramas en general

presentan sefales similares a pesar de habersaldles cabo los analisis en

atmosferas diferentes. Asi, a temperaturas compl@neéntre 25 °C y 100 °C (Ver

franja de color rosado en las figuraga&P2Q(b) y 20(c)) se observa una pérdida de

masa debido a la evaporacién de las moléculasuteragestructural provenientes de

la hidratacion de la muestra por su exposiciomaiante, asi como parte del agua

estructural presentes en la sal de circSHifty"

=]

N @

50C

(b)

i V5 e i i e

40C 50C  60C
Temperatura (°C)

70C  80C

Figura 20. Termogramas del NCP en atmaésfer:
de:(a) Aire (b) 10%H en N (c) N,

Aproximadamente entre 100 °C y 200
°C se lleva a cabo la primera fase de
descomposicion de los grupos nitratos
en compuestos gaseosos de xK®

(franja de color azul en las figuras

20(a), 2q(b) y 20(c)).

El mayor porcentaje de pérdida de peso
es asociado a la descomposicién de los
grupos hidroxilos*® y la cantidad de

grupos nitratos residual pérdi# y se

observa entre 190 °C y 400 °C (franja

color verde en la Figura 20).

En la literatura, se ha comprobado que

a 410 °C se presentan nanoparticulas de
[49] y

temperaturas

oOxido de circonio amorfo

aproximadamente a

- comprendidas entre 450 °C y 510 °C

ocurre la cristalizacion de la circonia
tetragonal*® *°! representandose este
cambio en la Figura 20 con la franja de

color violeta.
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También se observa que a temperaturas mayoreDqUEese logra la estabilizacion
de la circonia tetragonal. En relacion a los paiajes de pérdida de peso asociados a
cada cambio térmico del NCP obtenido en los teramogs se presentan en la Tabla
5, observandose que la diferencia entre ellos esnmaj confirmando asi que el
comportamiento de la sal de circonilo bajo las mémdsferas es muy similar,
alcanzado a 900 °C la fase estable de la circamaestructura tetragonal y perdiendo

aproximadamente el 50% de la masa total de NCP.

Tabla 5. Porcentajes de pérdida de peso correspondiemtidaacambio térmico en el NCP, bajo

atmosferas de: aire, 10 % En balance de Ny en N,

Rangos de Temperaturas asociados a cambios en el RC

Atmosfera (°C)
Reductora
25-100 100-200 200-40C 450-510 >600 Total
ggg:eep;g: Aire 10 10 29 5 0 54
de Peso | 10% H en N 8 10 27 4 1 50
(%) N, 10 8 30 3 0 51

La Circonia (ZrO;[NCP]) se sintetiz6 empleando el método de precipitagion
calcinacién a 600 °C partiendo de la sal de nitdgocirconilo. Este solido fue
caracterizado por la técnica de difraccion de ragdBRX) cuyo difractograma es el
mostrado en la Figura 21, presentando una faset@&gonal de ZrO((t)-ZrO, #
JCPS 80-0965) en la cual los tres picos de mayensidad se encuentran en los
angulos 2 iguales a 30,2; 50,3 y 60,2. Asi como también yeapiefias reflexiones
correspondiente a una estructura monoclinica (58fespondiente a la tarjefm)-
ZrO, # JCPS 83-0944; lo cual coincide con lo reportadolee literatura bajo

condiciones similares de trab&fd.
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2-Theta

Figura 21. Difractograma de la circonia a partir de la saNiteato de Circonilo Pentahidratado.
*) (t)-Zro, (m) (M)-ZrO,

4.1.1.2Método de sol-gel

Es importante mencionar que no se aplicé ninguoaid@ de caracterizacion al
complejo (Zr[OCH(CH),]s. (CHs),CHOH), ya que este compuesto al estar en
contacto con la humedad del aire se hidrdffZaformando productos insolubles en
el solvente empleado (Etanol); por ello, su mamipbn en caja seca es

indispensable para la obtencidén de los precursores.

En el presente difractograma se observa la fas€610@ la circonia tetragonal
obtenida mediante el método sol-gel y calcinacidd@°C del complejo de circonio.
Las seflales mas intensas se encuentran en 3044y 50,8 (3) identificados con la
Tarjeta # JCPS 80-0784; comprobando asi, que senebtlicha fase a 400 °C

empleando el método de sintesis propu&8to
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20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 22. Precursor oxidico obtenido a partir del CIIP eraplip el método sol-gel.

4.1.2 Sintesis de Nitruro de Circonio

Para la sintesis de los nitruros de circonio seleangn cuatro (4) precursores
obtenidos a partir del Nitrato de Circonilo Pentlahiado y dos (2) sintetizados a

partir del Complejo Isopropéxido de Circonio (1V).

4.1.2.1 Nitrato de Circonilo Pentahidratado [NCP]

Mezcla Mecanica con Carbon Activa(MCP-CA 'y ZrO ,-CA[NCPY])

Se realiz6 la mezcla mecanica con NCP y CA eniglas molares 1:3, a partir de
dicha mezcla se obtuvo la circonia con carbon adtvmediante el método de
precipitacion y calcinacion a 600 °C; esta Ultirmaesalizé con la finalidad de obtener
posibles precursores oxidicos de mayor area sujadrfiEstos solidos se
caracterizaron por DRX, obteniéndose los difractogs que se observan en la
Figura 23. Para la mezcla NCP-CA se presentan itmss @signados dllitrato de
Circonilo Pentahidratadp y para la fase oxidica obtenida a partir de diclezala
mecanica se observan reflexiones de alta crigalthidentificadas por la tarje(g-
ZrO, # JCPS 80-0965 correspondiente al 95% del solidd $% restante (ver

Apéndice C-1) esta definido por un pico ubicadoetrangulo 2 igual a 28,2
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atribuible a la posible presencia de la fase madnioel de ZrQ segun la tarjeta

JCPS 83-0944.

2-Theta

Figura 23. Difractogramas de los sélidos obtenidos mediardgecta mecénica partir de la sal de

Nitrato de Circonilo Pentahidratada ) (t)-ZrO,

@) (M)ZrO,

Antes de emplear estos sdlidos en el proceso dacidih, se realizd la primera

sintesisin situ de nitruro de circonio empleando &NH3; como gases de sintesis a
900 °C durante doce (12) horas de tratamientoguatti del NCP. Se obtuvo una

mezcla de oxidos de circonio con predominio de 6% @le la fase monoclinica de

ZrO,, y la presencia de un 4% de picos atribuibles teu@sras tetragonales de

diferentes relaciones atoémicas, posiblemente de 0Zry 940, observados en los
angulos B igual a 24,2 y 30,4 e identificados por las taget# JCPS 80-2155 y #
JCPS 81-1322, respectivamente.

ZrN-1

10

20

30

40

50
2-Theta

60

70

80 90

Figura 24. Patrén de difraccién de la sintesis de Nitrur@€deonio empleando Metano-Amoniaco

Anhidro como gases de sintesis partiendo de N€P(t)-ZrO; o9

(£)-Zro,040,

m) (m)-ZrO,
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Es importante destacar, que al observar mediant$ RRormacion de 6xidos de

circonio durante esta sintesis, se debe tomar emague la Energia Total Libre de

Gibbs AG) empleando el sistema de reaccién en estudidgagaccion quimica:
27r0,(s) +4CH,(g) + 2NH,(g) - 2ZrN(s) +11H,(g) +4CO(Q)

a temperatura de tratamiento igual a 900 °C esxapaglamente de 62 kJ,
comprobando asi, tedrica y experimentalmente, igtencia de 6xidos en la muestra
final y no la produccién de nitruro de circonio.r&allo, es importante emplear
temperaturas mayores a 950 °C en dondé(®gle la reaccion son negativos, como
se observa en la Figura 98

800 +
y = -1.2042x + 1145.8

600 - R? = 0.9986
400 1
200 A

0 -

-200 4

Energia Total Libre de Gibbs (kJ)

-400 T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (T)

Figura 25. Energia Total Libre de Gibbs para la obtencioZidé empleand@rO,-CH;-NH; .

Posteriormente, se sintetizaron los soélidos ZrNZ2Y-3 empleando la mezcla GH
NH3; como gases de sintesis hasta alcanzar los 90(pa@iade los solidos NCP-CA
y ZrO,-CA, respectivamente; obteniéndose en los dos dasfase monoclinica de
ZrO, y la presencia de estructuras tetragonales declan@, que se muestran en los
difractogramas de la Figura 26.

A pesar de que los precursores utilizados en @stass contenian carbon activado,

el cual se emplea con la finalidad de promovetblemcion del nitruro de circonio a

temperaturas relativamente altas (actia como agedtetor); no se obtuvo la fase
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nitrada. Esto se debe a las mismas razones expumsieriormente para el solido
ZrN-1 relacionadas con la baja temperatura deniiat&#to empleada debido a que la
maxima temperatura soportada por el horno empleadde 950°C y es necesario
someter el sélido a mayores temperatura de tratdmpara alcanzakG<0, como se

mostré en la figura 25.

- a

. (a) . (b)

n -
.. ] . [ . u m . ZFN-.3

. -l . . ZI’N—.2
NCP-CA ZrO,-CA
10 20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta 2-Theta

Figura 26. Sintesis de Nitruros de Circonio empleando Metanmniaco Anhidro como gases de
sintesis partiendo déa) NCP-CA (b) ZrO,-CA[NCP] () (1)-ZrOy oo (t)-Zrp 940, (m) (M)-ZrO,

Solido Amorfo $AINCP])

La sal de circonilo se sometié al método de preagpin sin calcinacion. Este sélido
se caracterizo por las técnicas de: analisis terawogétrico, difraccion de rayos X,
espectroscopia fotoelectronica de rayos X y arparfigial. En la siguiente figura se
muestra el difractograma obtenido, observandodexiehes amplias caracteristicas
de un sélido no cristalino, estas sefales se etrametcomprendidas entre los angulos
20y 65 (®).
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20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 27. Difractograma del s6lido amorfo a partir del NCP.

En la Figura 28 se observa el espectro de XPS defial Zr3d que corresponde los
dobletes caracteristicos de sefiales tipo d, caaragpn de 2,4 eV entre el Zgzdy
Zr3ds2. Es importante resaltar que la circonia es atléen la literatura, a las sefales
de 182,1 eV en Zr3g y 184,5 eV en Zr3g °2! Basado en lo anterior, se puede
observar que a nivel superficial el estado de @xisadel circonio en el solido
amorfo es Z¥" atribuido a: (1) presencia de la Zr@sociada a la energia de enlace
182,1 +0,5 eV para Zr3gh, confirmado al observar el espectro de Ol1s enisae

figura, el cual presenta una sefial en 5302 5teV.

183,3 eV TS, zad 531,6 eV 530,2 ev 918
182,1 eV —
190 185 180 175 540 535 530 525 520
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

*Referenciado a la sefial de Ols igual a 58(b+V.
Figura 28. Espectros de XPS de la muestrdI$8P] en las regiones de Zr3d y Ols
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(2) Presencia de una sefal en 183(B5+eV de la region Zr3gd. Se podria asumir la
evidencia de hidréxido de circonio (Zr(Qfsegun Huang y colaboradores (2001),
quienes reportan la sefial de dicho compuesto er6 88,5 eV obtenido por el
método de precipitacioh”. Se presume la presencia de este compuesto yanque
este método de sintesis ocurre una hidrolisis fodose asi el hidroxido del metal, y

después este cambia su estructura a la tempedatsecado igual a 110 ¢

En la tabla 6 se presentan las energias de enkadasdsefales en las regiones
analizadas (Zr3d, O1s) y su asignacion por comparamn compuestos reportados

en la literatura:

Tabla 6. Energias de enlaces asociadas a las regioney Z33d reportadas en la bibliografia.

Elemento g;gg?ed\?) Especie Quimica
55
213dg, 182-182,6 210, [[53]’ y
183,6 Zr(OH),
530,0 Zro,>
Ols 531,1 Zr(OH),®
531,2 Zr(OH),*

El termograma mostrado en la Figura 29 presenpomrelentaje de peso perdido del
sélido amorfo en funcion de la temperatura bajodafara pura de nitrogeno. El
mismo permiti6 determinar que a temperaturas mende 100 °C, se disipd
aproximadamente un 13% en peso de la muestra dabalpérdida de moléculas de
agua presentes en la superficie por humedad. Segaite, se evidencia la
descomposicion de los grupos hidréxilos presentesl esolido amorfo entre 150 y
300 °C, con lo cual se perdio alrededor de 7% demsisa, y finalmente a
temperaturas mayores de 300 °C, hasta alcanza®0@s’C, se obtiene Oxido de

circonio.
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CAPI TULO | V: Resultados y Discusion

i
A
s

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 29. Termograma del SAICP] bajoatmadsfera de nitrégeno

Para la sintesis de ZrN-4 se partié del[l[$8P] empleando un flujo de amoniaco
anhidro a 950 °C durante quince (15) horas. Losltatos obtenidos por DRX
(Figura 30) muestran un sélido con caracteristitm$ase monoclinica atribuible a
(m)}ZrO,. Sin embargo, bajo esas condiciones experimentalese obtuvo la fase

nitrada de circonio.

" "t [ ZrN'4

e SAINCF]
20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 30. Difractograma del ZrN-4 empleando amoniaco anhidrao gas de sintesis a partir del

sélido amorfo. ) (m)-ZrO,

En este caso, para que ocurra el proceso de ditraonpleando esta metodologia, la

circonia tetragonal debe transformarse en fasecalppermitir la incorporacion de
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56, 57)

los atomos de nitrogeno a la red cristalina deldeo " la reaccion de

transformacion de fase del 6xido bajo flujo de afmon (P, =1atm) ocurre segin

la reaccién quimica mostrada a continuaéifn
tetragonal25°C) — monoclinia(925°C) - cubicg1050C)
y se recomienda en la literatura emplear tempesitarayores de 1000-1100 °C

(P, =1atm) para obtener oxinitruros de circoriio *%.

Asumiendo que la adicién de un flujo inerte al dle amoniaco como gases de
sintesis ayude a la reduccién del precurso ya gu@agaz de arrastrar los productos
gaseosos (C£ atomos de oxigeno) liberados en los cambiosasesfestructurales

de la circonia antes de la incorporacion del ném@y se prob6 empleando una
metodologia adicional utilizando una mezcla de AfsNartiendo del solido amorfo

a 950 °C. Asi en la Figura 31 se presenta el ddgrama del sélido obtenido cuyas
caracteristicas son ~100% fase monoclinica,Z€gun la tarjeta # JCPS 83-0941 y

presencia de circonia tetragonal é@ngual a 30,2.

e L ZI’N-5

2-Theta

Figura 31. Sintesis del nitruro de circonio empleando unaataede Ar-NH, como gases de sintesis a

partir del sélido amorfo.

De los resultados mostrados en la figura anteggresume que no se haya obtenido
el nitruro de circonio debido a la temperatura @atiento empleada y/o por la
cantidad de flujo de argon utilizado en la sinteblas sin embargo, en la misma

linea de intentar obtener el nitruro de circonioesgled una mezcla Ar-Ncomo

55



gasesde sintesis, bajo condiciones de 950 °C durantecqui(15) horas de
tratamiento a partir del sélido amorfo con el dibjtle promover la formacion de la
fase por largas exposiciones a tratamientos témmitos resultados obtenidos

después del tratamiento de nitracion se muestréan féigura 32.

1 e T ZrN-6

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 32. Difractograma de ZrN-6 empleando Ag-Bh el proceso de nitracion.
L 4 (t)-zrolvgs | (m)-Zr02

De acuerdo a lo presentado en la figura antereotjene la presencia de dos fases
oxidicas: (1) circonia con estructura monoclininaua 89%; y (2) un pico atribuible
a la circonia tetragonal (11%) posiblemente d&)iZrO; o5 el mayor porcentaje de
la (t)-ZrO, 95 S€ puede atribuir a que a 900 °C ocurre la tramsfoion de la fase

tetragonal a monoclinica bajg, =latm 571y por ende, para poder obtener el

nitruro de circonio empleando este método de dites debe aumentar la
temperatura de tratamiento con el fin de logrardasformacion a fase cubica de la
circonia y posteriormente la incorporacion de ltzsrés de nitrogeno. De acuerdo a
lo reportado en la literatufd”, las temperaturas empleadas para la nitraciéra de |
circonia estan comprendidas entre aproximadamet@i@ § 2200 °C bajo atmdsfera
del nitrégeno, lo cual confirma las razones porgas no se pudo conseguir la fase

nitrada.
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4.1.2.2Complejo Isopropanol Isopropéxido de Circonio IMIE]

En este sentido, para la sintesis de nitruros deorib se utilizaron dos (2)

precursores a partir de este complejo.
Solido Amorfo $A[CIIP])

Se caracterizé por las técnicas de: difraccionages X, analisis termogravimétrico,
espectroscopia fotoloelectrénica de rayos X y &rgzerficial por el método B.E.T.
En el difractograma que se presenta en la Figura8®bserva dos sefiales anchas
caracteristicas de un solido amorfo ubicadas dagrédngulos (@) 20 y 65. Este
sélido presenta similares caracteristicas en TG#®R$que el sélido amorfo obtenido

a partir del Nitrato de Circonilo Pentahidratad@stnando un area superficial de 181

m?/g.

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 33. Difractograma del so6lido amorfo a partir del CIIP.

Con el objetivo de generar la fase de nitruro deoaio, este precursor se puso en
contacto con amoniaco anhidro a 950 °C, obteni@ndesgel solido ZrN-7. El cual
esta conformado por una mezcla de 6xidos de cimcoon predominio de la fase
monoclinica de Zr@y la presencia de un pico atribuible a una esiractetragonal

de circonia (R = 30,2), sin presentar indicios de la fase daurotde circonio, como
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se muestra en el difractograma de la Figura 34 &sidebe, de igual manera que en

el caso de la muestra de ZrN-4 a la temperatuteatiamiento utilizada en la sintesis.

2-Theta

Figura 34. Sélido obtenido a partir dSIA[CIIP] empleando amoniaco.
m) (M)-ZrO,

Si se compara el solido obtenido por el[[SBP] y el sintetizado a partir del
SA[CIIP] empleando esta metodologia de sinf¢alscomo se observa en la Figura
35; este ultimo, presenta una mayor intensidad decidalas de DRX, sugiriendo un
reordenamiento de los cristalitos de circonia erethdel solido. En cambio, para la
muestra ZrN-4 se observa que el ancho de los peo®mtable, dando a entender que
posiblemente se estén formando otras fases deni@rcoposiblemente de nitruro;
sugiriendo que este solido puede ser un poco nméssbte a cambios térmicos bajo

atmosfera de amoniaco.

ZrN-7

ZrN-4

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 35. Comparacion de los sélidos obtenidos a partiodaliferentes sélidos amorfos empleando

amoniaco como gas de sintesis.
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El SAICIIP] fue sometido a un calentamiento con AryQposterior contacto con un
flujo gaseoso de CHNH; hasta 950 °C, con la finalidad de obtener el rotrde
circonio (ZrN-8). En la Figura 36 se presentanrkftexiones de este sélido que se
encuentran relacionadas con sefiales de dioxido id®mnio de estructura
monoclinica. Por otra parte, se observa una sajtatspondiente posiblemente a
Zrp 940, tetragonal confirmado por la tarjeta # JCPS 81-182Biendo en evidencia
que bajo las condiciones de sintesis propuestassincaso no se obtiene la fase

nitrada de este elemento.

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 36. Sintesis del nitruro de circonio empleando AyGCH,-NH5
. (t)'zr0,9402 [ ] (m)'ZrOZ

No obstante, se continu6 modificando las condigode sintesis con el fin de
cumplir el objetivo planteado. En este sentiddriura 37 muestra el difractograma
con la fase nitrada de circonio empleando el siat®tg-CH-NH3; a 950 °C a partir
del sdlido amorfo. En la misma se pueden obseavardsencia de picos intensos en
los angulos & 30,8; 51,1; 60,6; 35,6; 82,3; 63,6 y 74,8 canmdsticos de la fase
cubica correspondiente al ZriNklasignado por la tarjeta # JCPS 27-0996. También
se muestra presencia de una fase cubica de ZrM,2ry 39,4 (R). Este Ultimo pico

no estd muy bien definido debido a que se tieneasosefales superpuestas
generando un ancho de pico notable; dicha fasedueborada con la tarjeta # JCPS

31-1493. Adicionalmente, se observan reflexionebubles al éxido de magnesio
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segun la tarjeta # JCPS 77-2364 en los angind23; 62,7 y 79,0. Sin embargo, en
el angulo B® = 38,1 se observa un pico cuya distancia integplan igual a d = 2,360,
dicho pico es atribuido a la posible existencia W& fase cubica de Zg&

# JCPS 32-1489, esto se debe posiblemente al emiplewetano en la corriente de

gases de sintesis.

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 37. Nitruro de circonio a partir del s6lido amorfo degndo el sistema Mg-CHNH;.
¢ ) (c)-ZrNHp 6 @ ) (c)-ZrN () (c)-MgO (c)-ZrCo 77

Segun Matsuoka y colaboradores (2007), las seitalesspondientes al ZrC y al
ZrN se presentan en la energia de enlace igua8d ¥0,4 eV y 179,2 ©,3 eV en
Zr3dks,, respectivamente; y la de circonia en 1821, 2-eV en Zr3g¢,"%. En funcién

de esto, analizando el sélido ZrN-9 a nivel sup&ffi se obtuvo en los espectros de
XPS mostrados en la Figura 38: (1) una sefial quoreliente a ZF atribuible al ZrN
asociado a las energias de enlace 179&€V en Zr3g, y 397,9 +0,5 eV en N1s
correspondiendo un 15,8wt% del solido, (2) se mteska sefial correspondiente a la
fase de ZrC (Zf') correspondiente a la energia de enlace 17&% €V en Zr3g,
corroborado con la sefial de 282,4,%5 eV en Cl1s, (3) y finalmente se evidencia en
183,8 +0,5 eV de Zr3¢2 atribuida al éxido de circonio, aunque comparaesia
sefial con la reportada en el trabajo de Matsuotéa desplazada; se presume que

puede ser por efecto de los otros compuestosrandatra.
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Por ultimo, es importante destacar, que en el égpde Cls se observa la sefial a
287,2 +0,5 eV correspondiente a enlaces -C-O- presaiela superficie de la
muestra, posiblemente a la oxidacion rapida dédurarde circonio. Adicionalmente,
en la region del N1s se observa la presencia dmlate -N-H- con una energia de

enlace igual a 400,2 8,5 eV, confirmando asi lo obtenido en DRX.

Zr3d
1838 eve— |

179,4 eV
,"‘Xrﬁ' 178,4 eV
S =

195 190 185 180 175 170
Energia de Enlace (eV)

N1s Cls
3979eVe—» 284,6 eV

/ 287,2 eV

/—~400,5 eV 282.4 eV

7
p

404 402 400 398 396 394 295 290 285 280 275
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
*Referenciado a la sefial de Cls igual a 2840G€V.

Figura 38. Espectros de XPS para la muestra ZrN-9 en lasmegide Zr3d, N1s y C1s.

Luego de una manipulacion algebraica de los refudtaobtenidos por XPS fue
posible determinar que la mayor parte de ZrN-9esponde a la fase oxidica de
circonio IV con un 60,9wt% y el carburo de circonmon un 23,3wt%.

Adicionalmente y luego de realizar sobre este ediid andlisis de area superficial
por el método de B.E.T. se pudo determinar queeptasun area superficial de 265

m?/g. En la Tabla 7 se presenta un resumen de ladesefleterminadas por XPS
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reportadas en la bibliografia en las regiones d&d,ZO1ls, Cls y N1ls para los

compuestos en estudio.

Tabla 7. Energias de enlaces asociadas a las regiones@t3dC1s y N1s reportadas en la

bibliografia.
Elemento EE:IZL%EE:{?) Especie Quimica
179,2.+0,3 ZrN©Y
Zr3d 178,7 +0,4 Zrcled
183,3 zrQ B3
531-533 Grupos Hidroxilos™
Ols 533,6 CHCH,0OH !
530,9 MgO®*!
281,4 Zrchd
Cls 283,2 Enlace M-
282,5 ZrC!
400,2 Enlace N-HP3
N1s 397,8 Nitruro>®!
396,6 ZrNeY!

Con la finalidad de corroborar

la presencia de N solidos sintetizados en

temperaturas comprendidas entre 1400-2200 °C hajoséera de nitrégen”, se
realizé una sintesis a 1500 °C partiendo de[C3WR]. Este sdlido (ZrN-10) se

caracterizd solamente por XPS, encontrando a siwgeérficial la presencia de un

86,8wt% de 6xido de circonio IV y el resto de fasteuro del mismo (ZF) en las

sefales correspondientes a 181©®,5¢eV y 179,0 40,5 eV en la regién del Zr3g

respectivamente. La primera es confirmada por ésercia del mismo oxido en la

region de Ols a 530,16;5 eV y el segundo con la regién de N1s a 398)b+eV,

tal como se observa en la Figura 39.
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Zr3d

181,9 e\/'/

179,0 eV

195 190 185 180 175 170
Energia de Enlace (eV)

Ols
396,6 eVo—>
530,1e
N1s
540 535 530 525 520 399 398 397 396 395 394
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

*Referenciado a la sefial de Ols igual a 58(b+V.

Figura 39. Espectros de XPS de la muestra ZrN-10 en lasmegide Zr3d,01s y N1s.
Impregnacion Circonia- CAZrO ,-CA[CIIP])

Este precursor oxidico se sintetizé empleando &deede impregnacion en sol-gel y
calcinacion a 400 °C. Se caracterizd por difraccdm rayos X (Figura 40),
observandose la fase ~100% tetragonal de,,Zpi@os de mayor intensidad en los
angulos 2 iguales a 30,3; 50,4 y 60,2. Este sélido presantarea superficial igual
684 nf/g por el método de B.E.T.
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Figura 40. Difractograma del éxido impregnado en CA a palirCIIP.

A partir de este solido se sintetizd ZrN-11 empilsala metodologia relacionada al
calentamiento con Ar/Qy contacto brusco con una mezcla de,CHi; a 950 °C
durante quince (15) horas, asumiendo que el cabtivado presente en el precursor
oxidico ayuda a la formacion del nitruro a dichaperatura de tratamiento. En el
difractograma que se indica en la Figura 41, seteproximadamente 92% de una
estructura cristalina correspondiente a la circami@oclinica. También se detecta un
solo pico poco intenso ubicado en 30,8) (&tribuido al precursor; y por dltimo, se
observa una reflexion en 24,1 y 24,%4)(2elacionada a una fase tetragonal de
Zro 950, compatible con la tarjeta # JCPS 81-1328. De leglt@dos obtenidos por
DRX se concluyd que empleando esta metodologianpaeatura de 950 °C, no se
obtiene la fase nitrada del circonio. De igual nmangue en los casos anteriores
parece ser necesario exponer el precursor oxidiamagores temperaturas de
tratamiento como ya se discutié en la sintesiodesblidos ZrN-1 y ZrN-8; aunque
puede obtenerse deposicion de carbon por el colotem exceso de este compuesto

en el material de partid®.
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Figura 41. ZrN-11 a partir del Zr CA[CIIP].

Nitruro Comercial ZrNcomercia)

Con el objetivo de tener un patrén de comparactdarslizé un sélido comercial de
nitruro de circonio por DRX, observandose en lairagi2 la fase nitrada de circonio
de estructura cubica con un 100% de pureza, teoéénds picos de alta cristalinidad
mas intensos en los anguldsiguales a 39,7; 46,1 y 67,2 empleando fuente de Co
1,78897. Estos valores coinciden con la tarjet@®S)02-0956. Este soélido posee un

area superficial igual a 11°fg segin lo determinado por el método de B.E.T.

20 30 40 50 60 70 80 20
2-Theta

Figura 42. Difractograma del Nitruro de Circonio Comercial.
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4.1.3 Sintesis de Carburo de Circonio

Se prepararon once sélidos asociados a carburegadmio, partiendo de tres (3)

precursores obtenidos del NCP y cuatro (4) precessdel CIIP.

4.1.3.1Nitrato de Circonilo Pentahidratado [NCP]

Circonia-Alumina ZrO ,-Al ,O3[NCP])

Para la sintesis de este precursor se empled etlmpbr impregnacion via humeda,
soportando 15% del 6xido sobre gamma-alimina yepostcalcinacion a 600 °C. En
la Figura 43 se observa en el patron de difradei@eial amplia de baja cristalinidad
caracteristica de la gamma-alimina en la cual ssdgwu reconocer tres picos
correspondientes a la tarjeta # JCPS 49-0134; glifer@ncia del precursor oxidico
impregnado muestra picos de alta cristalinidacbaitvies a la Zr@ tetragonal (#

JCPS 02-0733) asi como las reflexiones correspotedia lay-Al 03,

ZrOx-Al,05

A

(7)-Al ;04

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 43. Difractograma del 6xido soportado en Alumina &ipdel Nitrato de Circonilo
pentahidratadd.e ) (1)-ZrO, (a) (y)-Al,03
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Inicialmente la gamma-alimina empleada posee ua superficial B.E.T. igual a
296 nf/g, y al someterse al proceso de impregnacién ginzalion, se pudo
determinar que el area de la 28 ,03[NCP] disminuye hasta 155°/g.

Con este precursor se realizd el primer intent@ parobtencién del carburo de
circonio a 750 °C durante dos (2) horas aplicadmétodologia de reaccién ciclica
con magnesio empleando calentamiento con ArEh la Figura 44 se presenta el
difractograma del sélido obtenido, observandoserguse obtuvo la fase carburada
del circonio. Sin embargo, en este patron se ffiegmi los mismos picos del
precursor correspondientes a la circonia tetraggnalla gamma-alimina que se
habian observado en la Figura 43, lo que nos indiga no hubo ninguna
modificacion a pesar del tratamiento térmico aplicaAdicionalmente, se observan
tres reflexiones intensas ubicadas en los ang@@s 32,9 y 62,3 @ atribuibles a la

fase cubica del 6xido de magnesio.

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 44. Sélido ZrC-1 a partir de la ZHAI,O3[NCP] empleando el sistema Zy®g-CH,,
*) ()-ZrO; () (€)}-MgO (a) (y)-Al0;

Se puede observar que las sefiales correspond@ntesdo de magnesio que se
formd durante la sintesis son las mas intensascaido un 49% de la fase total del
ZrC-1, mientras que I&)-ZrO, contribuye en un 44% vy I&)-Al,O3; en un 7%lLa

presencia de MgO se debe la reduccion de la 20D el magnesio la cual ocurre

aproximadamente a 600 ¥, por medio de la siguiente reaccion:

67



ZrO, +2Mg - a —Zr + 2MgO

siendo su presencia en la muestra final atribugblgue no se lavdé con suficiente
acido clorhidrico HCL (1M).

Solido Amorfo $AINCP])

Se empleé este precursor para la sintesis del Zz@#eando el sistema Zr®ig-
CH4 a 800 °C durante dos (2) horas de tratamientootevo el difractograma
presentado en la Figura 45, en el cual no se abdarfase carburada del circonio
sino sefales muy cristalinas correspondientedastade la circonia tetragonal pura.
Se asume que dichas condiciones de sintesis napopiadas para que ocurra la
transformacion de la fase de Zr@tragonak la cubica y posteriormente se lleve a
cabo la incorporacion de los atomos de carbonceattactura del sélido partiendo de

este precursor. Para ello se propuso aumentangbdi de tratamiento.

ZrC-2

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 45. Difractograma del sélido ZrC-2.

Efecto de la Tiempo de Tratamiento

Se realiz6 otra sintesis bajo las mismas condisi@meriormente explicadas pero
aumentando el tiempo de tratamiento a cuatro (shdel solido obtenido presento

caracteristicas iguales que ZrC-2 tal como se maestel difractograma de la Figura
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46, correspondiendo nuevamente a la fase de laniird¢etragonal, por esa razén se
recomienda aumentar la temperatura de tratamieator@ntar el flujo de metano en
la etapa de carburacion. Por razones técnicas neaBearon estas sintesis debido a

la escasez del NCP y quedaran pendientes paraduggatudios en este sistema.

ZrC-3

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 46. Difractograma del sélido ZrC-3.
4.1.3.2Complejo Isopropanol Isopropdxido de Circonio IMIE]

Circonia (ZrO,[CIIP])

Con la intencion de obtener el carburo de circosgéointento sintetizarlo a partir del
precursor oxidico no soportado mediante la reaccidiica con Mg a 750°C durante
dos (2) horas. Observandose en la Figura 47, lsepoga de un 75% de circonia
tetragonal proveniente del precursor y 25% de O6xildomagnesio con estructura
cubica en los angulosfRiguales a: 37,1; 43,1; 62,5; 74,9 y 78,8; de ligu@nera, es

de resaltar que bajo estas condiciones no se olduase carburada del circonio. Por

ende, se aumentoO la temperatura de tratamient@sepdsteriores sintesis de este
catalizador.
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Figura 47. Sintesis de ZrC-4 a partir del precursor oxidiedCdP.
@) (crMgO

Impregnacion Circonia- CAZrO »-CA[CIIP])

A partir de este precursor se obtuvo el sélido Br&@npleando una mezcla de metano
e hidrogeno como gases de sintesis (20% @HB0% H). Al observar el
difractograma de la Figura 48 no se observa evidetie la presencia de la fase
carburo de circonio sino una mezcla de 6xidos,@redando reflexiones asociadas a
la fase monoclinica de ZgDse presenta una sefial eh 2 24,0 atribuible gt)-

Zro 950, segun la tarjeta # JCPS 81-1329; y un pico coorgdipnte al precursor en
30,2 (D).

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 48. Sélido ZrC-5 empleandd0% CH, y 80% H
()-Zr0,90, (m) (M)-ZrO,
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Para producir el carburo de circonio mediante estaccion de reduccion
carbotérmica se deben emplear temperaturas erd@ 21190 °C segun lo reportado
por Ruff y FriedericH®® ®2. Por tales razones y a falta de un equipo queipfesm
alcanzar estas temperaturas no fue posible reddizintesis del carburo de circonio

a partir de este precursor bajo este método dessint
Solido Amorfo SA[CIIP] )

El solido amorfo se carburé empleando la reacciélica de magnesio utilizando
diferentes temperaturas y tiempos de exposicionpribher carburo sintetizado a
partir de este precursor se realiz6 a 800 °C derdos (2) horas. El difractograma se
analiz6 empleando el paquete Difracplus tomandoocoeferencia los patrones de

difraccion del programa PDF-Maint, con la finalidad

1. Determinar claramente en el difractograma la faskburada de circonio.

2. Determinar la fase de la circonia presente en ZrGs® que las
temperaturas de transformacion a fase cubica d&Qa pueden bajar
debido a la presencia de 6xidos de metales divdaemtrivalentes como:
MgO, CaO, %03 ademas de existir fuerte solapamiento entrealsessf

tetragonales y clbica en sus difractogralitas

En la Figura 49 se muestra el patron de difracdéinsolido asociado al carburo de
circonio sintetizado a 800 °C durante dos (2) hatdlizando el sistema Mg-CH
ZrO,, en la misma es posible apreciar la presencia &sk cubica del ZrC con picos
de baja intensidad identificados por la tarjet&LPS 35-0784, fase que representa el
8,33% del solido obtenido. Seguidamente, se tiarfade cubica de la circonia con
un 43,75% asignada por la tarjeta # JCPS 07-03®oryultimo se evidencia la

presencia del MgO de estructura cubica, con untaplet 22,92%.
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30 40 50 60 70 80

2-Theta
Figura 49. Carburo de Circonio sintetizado a 800 °C duraote (@) horas

utilizando el sistema Mg-CZrO,.
m) (c)ZrC (c)-MgO (m) (c)-ZrO,

Zr3d
182,5 eV

155 15;0 16‘35 léO 1‘75

Energia de Enlace (eV)
Cls Ols
™ 2846V 533,0 e\//
287,5 eV 530.0ev
f 531,0 eV
255 2930 22;5 2£30 2%5 5‘35 5‘30 525
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

*Referenciado a la sefial de Cls igual a 284G€V.
Figura 50. Espectros de XPS en las regiones de Zr3d, C1syd®ZrC-6.
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No obstante, el estudio de la superficie nho mostaos de la fase carburo de
circonio. Lo anterior es atribuible a la oxidaciim la muestra debido al largo tiempo
transcurrido entre su sintesis y el analisis poSXBvidenciando que estos son
sélidos que pueden modificarse luego de ser expai@stir prolongados periodos a la
atmésfera. Asi, en el espectro del Zr3d de la &iqamterior (Fig. 50) se presentan la
energia de enlace atribuida al*Zpara Zr3d, correspondiente al ZegCen 182,5 +
0,5 eV presenciada en la region de Ols por la endeyenlace igual a 530,005
eV.

Adicionalmente, en la region de Ols, se notan &®les de 531,0 0,5 eV
atribuible a MgO corroborado por el espectro tomadola regién del Mg2p con
energia de enlace igual a 51,9,5 eV y en 533,0 8,5 eV asociada a enlaces -O-H-

atribuible posiblemente a la hidratacion del éxido.

Sabiendo que el sélido amorfo a partir del CliIPspréa un area superficial de 181
m?/g, después de sometido a la carburacién antesitdese pudo determinar que su
area disminuy6 un 37%, obteniéndose finalmentedlidascon un area superficial
igual a 67 M/g. Es importante destacar que, comparando eloséiidetizado a partir
de SANCP] (ZrC-2) y el obtenido de dEIIP] (ZrC-4) bajo las mismas
condiciones de sintesis a 800 °C, este Ultimo ptédeazas de la fase carburada de

circonio.

Efecto de la Temperatura de Tratamiento

Con la finalidad de aumentar la intensidad de fagas de carburo de circonio
obtenidas en la metodologia anterior, se propusoeatar la temperatura de
tratamiento a 900 °C. Una vez preparado, el catiiz se analizé por DRX con
ayuda del paquete DifracPlus, observandose ergladbl, la presencia de un 48%

de la fase cubica del carburo de circonio 1V; uPo5de la fase cubica de la circonia
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correspondiente y aproximadamente un 2% del MgQGcoubentificado por medio
de la sefal@=4,1.

o
L5,

60 70
2-Theta
Figura 51. Carburo de Circonio sintetizado a 900 °C durao& (@) horas

utilizando el sistema Mg-CZrO,.
(c)ZrC (m)(c)-ZrO,

Al analizar por XPS el espectro de la sefal Zr3despondiente a la muestra ZrC-7,
presentado en la Figura 52, fue posible identifiaagefial en la energia de enlace a
182,6_+0,5 eV asociada en la literatura a ZrSin embargo, bajo estas condiciones
no se evidencia la presencia de la fase carbureeh superficial en las regiones del
Zr3d y del Cls. En esta ultima sOlo se determin@ré&fitico puro y una sefial
atribuida a enlaces —C-O-. Lo anterior se puedibuitra la oxidacion a nivel
superficial de la muestra debido al tiempo tramédarentre la carburacion y el
analisis por XPS. De igual manera, la presencig@xidb con estado de oxidacién del
Zr'** se confirmé a través del espectro del Ols conefals529,9 +0,5 eV.
Adicionalmente se observo la sefial de’M@gO) a 530,9 0,5 eV en la misma

regibn como se muestra en dicha figura.
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Zr3d

\.
182,6 eV
190 185 180 175
Energia de Enlace (eV)
Cls Ols
529,9 eV
\284,6 ev 5319 e\,

2873 e 533,3 eVe /
k [\ e5309eV
QN

295 290 285 280 275 540 535 530 525
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

*Referenciado a la sefial de C1s igual a 2845€V.
Figura 52. Espectros de XPS en las regiones de Zr3d, C1syd®ZrC-7.

Comparando los solidos ZrC-6 y ZrC-7, se puederdpe a mayor temperatura (900
°C) de carburacion se obtiene mayor proporcion aléase cubicacarburada de
circonio. Sin embargo, esta fase no se observograbas casos en la superficie de la
muestra posiblemente producto de un deterioro dsuperficie por la prolongada
exposicion al ambiente previo al andlisis.

Efecto del tiempo de Tratamiento

Con el propésito de encontrar una fase carburada & aumento el tiempo de
tratamiento a cuatro (4) horas. La fase obtenida @darburacion a 800 °C durante un
periodo de cuatro (4) horas es mostrada en ektbfygama de la Figura 53. En esta

sélido se observdé algo muy particular, en vez desgnmtarse reflexiones
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correspondientes al ZrC cubico puro como se espesabobservd ~100% de la fase
tetragonal de la circonia. Se presume que bajos estendiciones ocurrio un
reordenamiento de los atomos de oxigeno con losa&ale circonio, teniendo mayor
preferencia a lo largo del tiempo de tratamientmanka formacion de 1&)-ZrO, y no

a la fase carburada.

)

20 30 40 50 60 70 80 90

2-Theta

Figura 53. Difractograma de ZrC-8.

Zr3d
183,4 eV
150 1;35 léO 1;5
Energia de Enlace (eV)
Cls O1s
\ 533,2 eV 531,6 eV
286,4 eV 284,6 eV
530,0 eV
/ 530,9 eV
=
290 288 286 284 282 280 SJL,O 51_">5 51.">0 5‘25
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

*Referenciado a la sefial de Cls igual a 2845€V.
Figura 54. Espectros de XPS en las regiones de Zr3d, C1syd@®ZrC-8.

76



Al realizar el analisis de su superficie por XPYg(Fa 54) se confirma lo
determinado por DRX, observandose en la regioZiBa la presencia de didéxido de
circonio (183,4 +),5 eV), la cual fue identificada de igual manenala regién de
O1s con la sefal presente en 5305 eV, respectivamente. La ausencia de la fase
carburada fue corroborada en el espectro del Gidedee presentan picos atribuibles
al C puro en 284,6 8,5 eV y enlaces -C-O- en 286,D;6 eV.

En base a los resultados mostrados anteriormenfgiage concluir que para la
carburacion empleando el método de sintesis dedeacion ciclica a 800 °C es
posible obtener trazas de la fase carburada utidlzaun tiempo de exposicion
relativamente corto (dos horas) porque a tiempasirtesis mas prolongados (cuatro
horas de tratamiento) ya se obtiene una fase dengr tetragonal producto de un
posible reordenamiento de los atomos dentro deeth aristalina del sdlido.

Adicionalmente, comparando la carburacion del sokanorfo del NCP y la del

sélido amorfo del CIIP a 800 °C a tiempo de expgémide cuatro horas, no se

obtiene ZrC en ninguno de los casos.

Los resultados por DRX de la carburacion a 900 @€amnte cuatro (4) horas son
mostrados en la Figura 55. El difractograma armjadr el sélido sintetizado
mediante esta metodologia, presenta picos masidtefitle carburo de circonio IV
en los angulos 2iguales a 38,6; 45,1; 65,7 y 79,0 empleando fueeteCo Kx
(1,78897 eV), corroborados por la tarj¢td-ZrC # JCPS 73-0477 estimandose su
contenido en un 12% del total.
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mm O [+] Q [l ] ZI’C-9

ZrCComercial
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2-Theta

Figura 55. Carburo de circonio a partir del sélido amorfdd@ 9C durante 4 horas
empleando el sistema de reaccion ciclica con magnes
0) (€)-ZrOy.1, m) (M)-ZrO, (@ )(c)}MgO

Adicionalmente, en el difractograma presentado remteente se observan
reflexiones dezro,,, con estructura cubica, que corresponde a un 75%otk|
compatible con la tarjeta # JCPS 81-1550. Adicimealte se evidencia la existencia
de la circonia monoclinica en 32,9 y 36,6 (@9 kon distancias interplanares iguales
a 3,160 y 2,84R respectivamente. Por Ultimo, se tiene presencisseaf@ales

atribuibles al MgO que quedo remanente de la méigoempleada en su sintesis.

En la Figura 55 también se puede observar los mieogspondientes a la fase pura
carburada del circonio (Z&emercia) » cOmpatibles con la tarjeta # JCPS 01-1050. Este
sélido comercial empleado como referencia presentarea superficial B.E.T. igual

a 16 ni/g.

En cuanto a los espectros de XPS para ZrC-9 sentielos posibles especies
asociadas al: 6xido de circonio IV en la energi@nlace 181,7 9,5 eV en Zr3¢)
confirmada con 530,0 €,5 eV en Ols vy, la otra sefial que se puede mtrabu
circonio metélico (2 o al Z¢* atribuible al ZrC ya que se encuentra en 179005+
eV, valor reportado en la literatura (179,0 &#) Se puede atribuir al carburo ya que

se presenta en la region de Cls la existencia ldeesn-C-O- correspondiente a la
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sefial 285,6 0,5 eV, lo cual posiblemente sea producto de idaaion de dicha fase

carburada. Este sélido presenté un area supeiificial a 89 fig .

Zr3d
1817 eve—7 179,0 eV

/

A

190 185 180 175

Energia de Enlace (eV)

Cls Ols
o/ —7
284,2 eV >32.7ev 531,0 eV
2 € Oe
285,6 eV 5
— /\ 530,06V
295 290 285 280 275 5;10 5‘35 550 5‘25 5‘20
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

*Referenciado a la sefial de Cls igual a 2845€V.

Figura 56. Espectros de XPS en las regiones de Zr3d, C1syd®ZrC-9.

Efecto del cambio de precursor

Para sintetizar los solidos asociados a carburgsegmados en gamma-aliumina y

silica, se empled la metodologia antes descritaleam@go 900 °C durante cuatro
horas de tratamiento.

Circonia-Alimina ZrO »-Al,O3[CIIP]): En la Figura 57 se observan picos

caracteristicos de la Zirconia (ZCcon una red cristalina de tipo tetragonal y las
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sefiales anchas de la gamma-alimina comparable®sgatrones de difraccion #
JCPS 80-0784 y # JCPS 49-0134, respectivamente @zdtacar que este precursor
oxidico posee alta cristalinidad debido a la inttes representativa de los picos,

contribuyendo el 6xido aproximadamente el 80%nesio el soporte.

. A N
..-) A A

20 30 40 50 60 70 80 90
2- Theta

Figura 57. Difractograma del éxido soportado en Alumina aipdel Complejo Isopropéxido

Isopropanol de Circonio I\M.e) (t)-ZrO, (a) (y)-Al,0O4

En trabajos realizados por XPS cuyo objetivo esBripregnacion de la circonia sobre
gamma-alumina se tiene que esta Ultima presentefal en la energia de enlace
igual a 531,2 en O1s y ocurre un desplazamientla defial para la circonia entre
182,9 y 183,1 eV en Zr3d®®. Considerando esto, en la Figura 58 se preseosan |
espectros de Zr3d y Ols correspondientes a la-ZHD3[CIIP]. Confirmando la
existencia de Zr@atribuibles a las sefiales de 182,6,5 eV en Zr3¢, y 530,0 +0,5
eV en Ols. En cuanto a la gamma-alumina se prelsesédial caracteristica en 531,3
+0,5eV en laregion del Ols y en 74,8,%5 eV en Al2p.
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Zr3d Ols

\ 531,3 eV
182,5 eV

190 185 180 175 540 535 530 525
Energia de Enlace (eV) Eneraia de Enlace (eV)

745 ev/ Al2p

85 80 75 70 65
Energia de Enlace (eV)

*Referenciado a la sefial de Ol1s igual a 53@MG€V.

Figura 58. Espectros de XPS en las regiones de Zr3d, 018y d@¢ ZrQ-Al ,O5[CIIP] .

Al carburar este precursor oxidico soportado bagocbndiciones antes expuestas, se
obtuvo un sélido con &rea superficial B.E.T. deoapnadamente 127 7,
disminuyendo un 46,3 % del &rea superficial detymsor (274 1fig). Este sélido no
presentd picos asociados a ninguna fase carbueadiecdnio.

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 5Bifractograma del sélido ZrC-10.
o (C)-ZrOZ’lz 4] (C)-MgO A (y)-A|203
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En la figura No 59 se observan reflexiones criséaide la fase cubica de 2@
También se presentan sefiales atribuibl@gs)&rO, en los angulosfRiguales a 33,0
y 36,8 (Co Kx). Por ultimo, se tienen sefiales correspondiehtég@ en los angulos
43,1; 50,3; 73,9y 89,9 §Zon Co K).

Lo determinado por DRX se confirma con los espscii® XPS obtenidos para esta
muestra. Se observan sefiales caracteristicas datioesie oxidacion Zf
correspondientes a Zs@n 183,0 40,5 eV en Zr3¢, y 530,3_+0,5 eV en Ols. La
sefial mas intensa en Ols se atribuye a la gammmarallFinalmente, las energias
de enlace iguales a 530,85 eV y 533,5 0,5 eV corresponden al Mgy enlaces —

C-O- respectivamente.

Zr3d O1ls

\. 183,0 eV /531,7 eV

533,5 eV ¢ / 530,3 eV

Yk\&o,s eV
525

195 190 185 180 175 545 540 535 530

520
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

*Referenciado a la sefial de Cls igual a 2840G€V.

Figura 60. Espectros de XPS en las regiones de Zr3d y OZs@ld.0.

Se presume que se necesita prolongar el tiempoatimiento para asi obtener el
carburo de circonio, ya que la circonia y la altminteraccionan fuertemente (por
ello, su empleo en materiales ceramicos muy refriast °®) impidiendo la

formacion de Zr-C.

Circonia-silica ZrO ,-SiO,[CIIP] ): A diferencia del 6xido impregnado en aliumina

sintetizado, la circonia-silica presenta en eladtingrama de la Figura 61, una
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estructura amorfa caracteristica del soporte, Wiradola entre los angulo$ 20 y
30. Ademéas se observan pequefias reflexiones poraientes a Igt)- ZrO,
atribuyendo aproximadamente un 49,7% de la fasg t&l precursor impregnado.

Sin embargo este presenté un area superficial Bde. #47 rf/g.

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 61. Difractograma del precursor oxidico impregnadsitina a partir del CIIP.
e (t)'ZrOZ

Al carburar el precursor oxidico impregnado no &tuwo la fase carburada de
circonio. No obstante, se presentd una mezcla @& @§-MgO atribuido a las
sefales ubicadas en 42,8; 50,2 y 73Bd@ Co -Kx). Seguidamente, un 28 % de
ZrO, 1ocon estructura cubica y por ultimo la evidenciaude26% del soporte silica.
El difractograma correspondiente se presenta Eiglaa 62.

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Figura 62. Difractograma del sélido ZrC-11.
0)(c)-Z2r0z;1> & )(cyMgO
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Esto se puede atribuir a la falta de tiempo de €gfim en el tratamiento de
carburacion, ya que existe una fuerte interacciatreela circonia y la silica

empleadndose asi como catalizadores 0 soporte®easps petroquimicos.
4.2 EVALUACION CATALITICA EN HDS

Por problemas presentes en el Laboratorio de [ggiotica de Superficies,

relacionados con el sistema de reaccion de HD8,s&bpudo comprobar la actividad
catalitica de cuatro (4) solidos. Se midi6 la adtd catalitica del Nitruro y Carburo
de Circonio comercial, del ZrC-6 y ZrC-10, no pudiése observar en ninguno de

los casos actividad catalitica.

Esto se puede atribuir a que la fase activa deodiddlidos no es activada en el
proceso de presulfuracion, es decir, posiblementesen producen los compuestos
sulfo-carburados o sulfo-nitrados de circonio gae mostrado ser activos cuando se
forman con otros metales de transicibn como el M@. .o anterior se puede deber a
razones muy particulares de dichos compuestosugapgesentan extrema dureza,
resistencia a la corrosion, altos puntos de fusiéson materiales refractarios
ceramicos; ademas para su sintesis deben empétaseéemperaturas favoreciendo
su uso posiblemente exclusivo en capas de herrtaniee corte, entre otré&. Sin
embargo, otros carburos de similares propiedadesasi mostrado ser activos,

ejemplo, los de W, Mo, V, etc.
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CAPITULO V:CONCLUSIONES



CAPITULO V

CONCLUSIONES

o Se permitidé obtener el Oxido de circonio con edtmas monoclinicas y

tetragonales de diferentes relaciones atomicas.

o No se sintetizé la fase nitrada de circonio deldd@s tratamientos térmicos

empleados.

o Una metodologia efectiva para obtener el nitrureidmnio fue la reduccion-

nitracion en presencia de magnesio.

o ElI método de nitracion utilizando nitrégeno purd=®0 °C permitié obtener la

fase de nitruro de circonio en presencia de 6xaloitonio.
o Mediante el DRX se evidencio la presencia de tralmasarburo de circonio
empleando el método de reaccion ciclica partieneloSA[CIIP] a 900 °C a

diferentes tiempos de exposicion.

o No fue factible sintetizar los carburos de circonitlizando el 6xido de

circonio soportado mediante la metodologia dedaai®n ciclica de magnesio.

o Se evidencia contaminacion de la muestra empleamamesio como agente

reductor en los procesos de nitracion y carburacion

o La evaluacion catalitica de los solidos en la némcde hidrodesulfuracion de

tiofeno no presentaron actividad.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES

o Se recomienda realizar mas investigaciones sobresiléesis de estos
compuestos y encontrar posibles aplicaciones ertipty de reacciones.

o En futuros intentos, se recomienda emplear ex@dosante como precursor el
sélido amorfo.

o Se recomienda sintetizar la circonia cubica estaloih (se emplea compuestos
oxidicos divalentes o trivalentes) y a partir darlisma obtener los carburos y

nitruros de circonio.

Para la obtencion del nitruro de circonio se recoenida:

o Emplear la reduccion-nitracion con magnesio utildacomo gas de sintesis el
amoniaco, para que no se formen posibles trazoartiaro de circonio.

o Aumentar la relacion Mg/SEIIP] en la metodologia anterior.

o Lavar con mas porciones de &cido clorhidrico (HK3) los sélidos obtenidos a
partir de este método de sintesis con el fin deietir el MgO formado.

o Que en los métodos de sintesis que involucrancefle@srgon en las mezclas de

gases de sintesis, aumentar el flujo de gas ipdatéemperatura de tratamiento.

Para la obtencion del carburo de circonio se recemda:

o Emplear mayores tiempos de tratamiento térmicdzatiio el método de
reaccion ciclica a 900 °C o variar el flujo de meta

o Amentar la temperatura de tratamiento o el tiempexposicion para la sintesi
del ZrC soportados empleando el método de reactofina de magnesio.
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CAPITULO VIII:Apéndices

CAPITULO ViII

APENDICES

APENDICE A: Equipos

1. Horno tubular Linberg/Blue M.

Figura 63. Sistema a Temperatura programada.
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CAPITULO VII1:Apéndices

2. Difraccion de Rayos X (DRX).

Figura 64. Equipo de Difraccién de Rayos X modelo SIEMENSDS.

3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Figura 65. Equipo de XPS.
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CAPITULO VIII:Apéndices

4. Area Superficial. (BET).

03/08/2007

Figura 66. Equipo para medir area superficial.

5. Andlisis Termogravimétrico (TGA).

Figura 67. Equipo para TGA.

6. Medida de Actividad Catalitica.

Figura 68. Equipo utilizado en el andlisis de reaccién de HO®matdgrafo de gasese VARIAN
modelo 3700.
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# JCPS 81-1544(t)-ZrO; 95

£1-1544 Quality: C Zri01.95
CAS Mumber: Zinconium Dxide
P Ref: Calculated fram ICSD using POWD-12++, [1957)
gﬁfég{g&faghg_agﬂ & Ref: Martin. U.. Bowsen. H.. Frew, F., Acta Crpstallogr.. Sec. B: Stuctural Science. 43, 403 [1933)
Dx £.038 Dm: N
Sys: Tetragonal !
Lattice: Primitive B
5.G.; Papdrme [137) =
Cell Parameters: T E =
a 3E06 b c 5175 = =)
& B ¥ . i | 2
: 1 . II. —
Alcor 10,26 1} 158 i} 45 ED il 287
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060 . -t h kI | & Intf - hk || & Intf hoko |
Fiter: 0177 993 1 0 1 |60.023 20 21 1 |82262 w| 301
Grsp: caloulated 34E3¢ 80 00 2 |E2749 55 20 2 (BITEF % 11 4
ICS0 # - 072949 35160 135 1 1 0 |68.430 2 21 2 |84665 2 222
Man-Ambiert T emperature 42,991 9 102 |71063 17 0O 4 #4963 28 310
50182 326011 2 | 74326 3 220 (8781 1T 311
50574 173 2 0 0 |7E326 1 20 3 |834500 1 302
53787 1 201 |78464 2 104
5.3 18 1 0 3 |81.653 B2 3
# JCPS 83-0941(m)-ZrO,
83-0941 Guality: © Zroz
CAS Number: Zirconiurn Oxide
R Ref: Calculated from [C5D uging POWD-12++, [1997]
A Ref Borders, B et ol J Mater. Sci_ 30, 1621 [1995)
Cx 5.815 Crrn: N
Syz Monoclinic !
Lattice: Primitive Ex
S.G.P21/c(14) e
Cell Parameters: TE "
a 5150 b 5207 c 5316 z= o
& B 33.223 ¥ - I T h b m ”u |i|.||||| P -
\car 476 1] 15 30 45 [=01] 75 287
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060 X Intf h k|| 2 Intf h k|| 2 Intf h k|
Filter: 17.430 70 1 00 |57.133 720311 |7Frame 8 033
dp: caleulated 24056 152 011 |67.898 44 1 31 |77573 7133
ICSD 4 : 080047 24.449 118 1 1 0 |58.266 a0 2 22 |7e0n 9 104
28177 933 1 1 1 |B9.807 g2 1 31 |780 9 402
31.463 EEE 1 1 1 [60.004 95 30 2 |78E29 5 214
34.145 200 00 2 [61.334 52 11 3 |78E29 5 1 41
34.415 121 0 2 0 (61947 B0 2 1 3 |78.878 2 330
35.280 133 2 00 (62797 88 31 1 |78878 203 31
35.882 29 10 2 |B2797 88 31 2 |8033 4 223
38.567 52 0 2 1 |64.080 11 0 2 3 |80E02 3114
38.826 4 1 20 [64280 26 1 2 3 |80E02 3412
39.414 8 21 0 [64280 26 0 3 2 |81.245 5 323
39.962 5 11 2 |65.006 8 230 (8157 1B 124
40.711 1M 21 1 85392 21 3 2 |82218 5 024
41132 52 1 0 2 |E5E7E E1 2 2 2 |82852 16 1 3 3
41.391 46 1 2 1 |EBE7E E1 3 2 0 |82E75 E 042
43.805 1 1 21 |65.924 34 2 31 |830%8 2411
44.811 B3 11 2 |683939 18 1 3 2 |830% 212 373
45,493 E5 2 0 2 |E9E09 E 1 2 3 [83326 18 2 40
45,493 B8 2 1 1 |70.183 5 2 2 3 [83679 4 142
48.910 19 2 1 2 |71.040 19 3 2 1 |83854 14 3 31
49.263 162 0 2 2 [71.040 19 3 2 2 |83854 14 332
50.111 208 2 20 (71239 42 1 0 4 | 84167 17 2 41
50.566 120 1 2 2 |71 9 00 4 [84817 12 420
51.191 47 221|721 18 2 3 2 |86080 12 304
54.061 103 2 0 2 |72550 15 0 4 0 |86223 5 224
54.061 103 3 00 (72550 15 21 3 |86959 3142
54.679 5 1 2 2 (7350 4 31 3 [87.443 17 2 41
55.271 51 2 21 |74EN1 16 4 0 0 |88137 2124
55.362 92 01 3 |71 3F 041 |88137 2422
55.580 EE 1 1 3 |75.288 211 4 0 |88463 313
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# JCPS 81-1320(t)-Zro,5405

711320 Qualiy: © Zi09402
LAS Number ﬁ"?”&“?’”ﬁ!dsf ICSD using POWD-12++, [1397)
B . el Lalculated from uzing 1++,

{:,EE;EI[‘E{[}TB'QE’?_B‘IJ 778 Fief: Boysen, H.. Frey, F.. Yoat, T.. Acta Crystallogr., Sec. B: Structural Science, 47, 881 (1931]

D 2842 Dirn: N

Sps Tetragonal !

Lattice: Primitive Zr

5.G. Pda/nmc [137] 2

Cell Parameters: 3 % -

25123 b c 5241 AE | A

& ﬁ ¥ T T \| |I L L T 1 T .

\Acor .54 0 15 an 45 B0 il 28°

Rad: Cukal

Lambda: 1.54080 H It hk || & Intf hk || 2 Intt h k|

Fiter. 24273 999 101 [s771 52 310|773\ 17 114

dap: caleulated Z4EE0 200 1 1 O |BAEE3 131 1 |78.206 12 303

ICSD # : 072699 34187 48 00 2 G250 25 222 |7a142 2B 41 1

Non-Ambient T emperatiie 349% 287 2 00 |Gas07 1 203 |80.840 1313
|EEE 10 10 2 |65141 1 3702|8284 15 204
39105 1201|6734 55 213 |p40m 7 402
4250 273 11 2 [67954 B3 312 (84433 12 4 20
£047 0 326 211 (6833 45 321 85250 1214
49730 58 20 2 [72012 7004 |SEED 1412
50328 66 2 2 0 |73g3 12 4 0 0 |86975 1421
53.045 4 21 2 |75 1 104 (88648 18 323
BRE2R 71 103|761 1 322 |s22 3 332
SEEI4 43 301|764 1 401

# JCPS 27-0996(c)-ZrNHo 6
ZH3% Juality: | HIENZr
CAS Nuriber Zircorium Nitride Hydide
- Ref: Blunck, H., Juza, Z. dnorg, Alla, Chem,, 406, 145 (1574

Molecular Weight: 105.83 e Ll D6, 1451974

Yolume[CD] 12955 .

Dy 5426 O i

Sy Cubic =z

Lattice; Face-centered i

5.6, Fm3m [225) T % o

Cell Parameters: A= n

afili b C . L

i f ¥ T 1 T T 1 .

S5/FOM: F 7=21(0.085, §) o w6 W "2

[Alcor

Rad Cuka A tf hk ||& tf hk ||& It bk |

Lambdzr 1.5418 T 00 TR W IT(WA W I

FiterNi B2 OW 200 (6ME 10222

tsp L0200 70 220|704 W 400
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# JCPS 31-1493(c)-ZrN

311433 Duiality: *

CAS Murnber:

Molecular Weight: 105.23
WVolume[CD] 9569
Dw 7.304 Crrn:

g
Zirconiurn Mitride
Ref: Christenzen, A., Acta Chem. Scand.. Ser. A, 29, BE3 [1975)

Sps: Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.: Fm3m [225)

Cell Parameters:

a 4574 b C
o

¥
SS/FOM: F 5=56[.0104, 5)
I/lear:
Rad: Cukal
Lambda: 1.54051
Filter:
d-sp: Guinier

# JCPS 31-1493(c)-MgO

77-2364 uialty: ©

CAS Murnber:

Molecular Weight: 40,30
Yolume[CD]: 7457

=

= o
5%
]
EE 3
i [
| [
T T T
a 15 30 45 E0 28"
| Int-f h k || 2 Ikt hk || 2 Int-f h
33.914 28 11 1 |568% 15 2 20 [71.336 4 222
39364 100 2 0 0O |E7913 14 311
Mg O

Magnesium Dxide
Fef: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1997]
Ref: Jay, &.H., Andrews, KW, J. lron Steel Inst., London, 152, 15 [1946]

D= 35890 D N

Syz Cubic !

Lattice: Face-centered % =

5.G.; Fmam (225) B

Cell Parameters: L 2

a 4.209 b C Z= @

4 B ¥ l 1

1 1 1 1 1 .

Acor 3.04 1] 158 i} 45 B0 Fis) 28

Fad: Cukal

Lgmbda:1.54DBD il Intf bk || 28 Intf h k || & It h k|

Filer: 3962 115 1 1 1 [E2348 451 2 2 0 |78E88 10 2 2 2

d-spe caloulated 42941 939 2 0 0 | 74744 500311

ICSD # : DE0RS2

# JCPS 32-1489(c)-ZrCo 77

321489 Quality: | ZrC0.70

CAS Number: Zirc:.onium Carbide z

Molecular Weight 99,63 Ref: Obata, M., Makazawa, J. Nucl. Mater., B0, 39 [1976] G

WVolume[CD]  B26.88 -

Dx £.402 Dm: K

Sys: Cubic o

Lattice: Primitive ‘a

SG.P T e

Cell Parameters: 2=

ad3 b c = |

[ f ¥ T T T T T .

S5/FOM: F23=7(0.028,118) 0 25 a0 75 1ao 125 150 248

1/car:

Pt Uk » nd ok || nd hk || ® nd hk I

Lambdar 1.5415 28517 <2 300 (5254 <2 520(89918 <2 750

Fiter: Ni 0161 <2 310 |65M3 75 440 |N#4T 40 BE 2

dsp: 33054 7002 22 53980 3 600 |945% 50 840
34,454 5 320 |66023 85 B 2 2 |107.17 55 g 4 4
35,798 <2 321 [69351 25 44 4 |1172 5010 2 2
33351 100 4 0 0 |78226 4 731|185 B/ 880
45296 2 332 (82174 40 800 |15264 <100 10 B 2
49510 4 510 |82862 2 740
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# JCPS 31-1493(t)-ZrO,

80-0784 Quality: C Zroz
LAS Humber. B B o ICSD using POWD-12 [1397)
P ef: Calculated from using 24+,
o o Ref Luterott, L Soerd, P._J. Appl Crystallonr. 23, 246 (1990)
Dw 6112 Crn: N
Syz Tetragonal !
Lattice: Primitive o
5.G.: Pdz/nme (137) @
Cell Parameters: = % @
a38% b c 5177 z= ‘ i
oo
& B 1 1l | I| L "
T 1 T 1 )
Acor 10,32 1] 15 li] 45 [=01] 75 287
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060 X Intf bk | |2 Intf bk || 2 Intf h k|
Filter: 30236 933 1 01 |59354 117 1 0 3 [81.798 g 213
dsp: calculated MEX 83 00 2 BO205 223 21 1 (8254 40 3 01
ICSD 4 : 062583 3m267 132 1 1 0 |62882 58 2 0 2 |8379# 2114
43.020 12 1 0 2 [EB3.E%1 3 21 2 [84908 24 222
50.287 326 1 1 2 |730a0 17 0 0 4 |85.277F 24 310
50733 173 2 0 0 |74582 41 220
53.939 1 201 |78476 2104
# JCPS 81-1328(0)-2[‘0,9502
11328 Quality: C Zi0.952 02
LAs Humber, giltfiUI'E\:UT D\Klidsf IC5D wsing POMW/D-12++, [1957)
o . Ell Lalculated from uzIng 1+,
\h,:’llglljrﬁgl[g[}’]\{e%h;h J; 8EE Fief: Boysen, H., Frey, F., Yogt, T., &cta Ciystallogr., Sec. B: Structural Science, 47, 881 (1991)
D 2805 Dm N
Sys Tetragonal !
Lattice: Primitive S
5.G.. Pda/nme [137) iz
Cell Parameters: TE -
a 5155 b c 5.284 == -
« 5 - | 1. 8
T T ) —
Alcor 7.41 0 15 30 45 [=1] Il 287
Rad: Cukal
Larnbda: 154080 H Intf hk || 2 It hk || 2 Intf h k|
Filter 24.096 939 1 0 1 |56.392 48 31 0 |76650 12 11 4
dsp caleulsted 24397 195 11 0 | 59268 1311|7759 12 303
ICSD # . 072707 33.896 45 0 0 2 |61.780 21 2 2 2 |78hE82 | 411
Non-&mbient Temperature 34774 265 2 0 0 |63.959 1 20 3 |78678 E 330
38.242 1 10 2 64646 1 3 0 2 [80147 1 313
38.838 1 201 |BB774 45 21 3 |81.860 1 204
42.205 255 1 1 2 |67.446 53 31 2 |83358 5 402
42.755 283 2 1 1 |67.847 3 321 83856 g 420
49343 51202 |73 5 004 |84437 1214
49933 B8 2 20 |7344 9 400 |85924 1 412
52641 4 21 2 |74006 1 104 |87870 12 323
55.043 B0 10 3 75545 1 32 2 |68489 B 332
5E.243 4 301 7924 1 401
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# JCPS 02-0956(c)-ZrN

02-0956 Quality: ZIN

CAS Number: Zirc:.onium Mitride _ _ o

Molecular Weight 105,23 Ref: General Electic Company, Wembley, England, UK, Private Communication

“olume[CDL 94.82

D 7.371 Dim: K =

Sys: Cubic = o

Lattice: Face-centered ‘@ -

5.G.; Fmam (225) T

Cell Parameters: H=

a 456 b = v |

-] B T T T T T .

S5/FOM: F 3=5(0.194, 9) 0 il 40 &0 an 100 28

1/car:

P Cuka ®  f hk I|23 Wt hk I|2&  Ind hk I

Lambdar 1.542 3391 100 111 67931 70 317 94434 4D 3 37

Filer: 39350 100 2 0 0 |71.478 40 2 22 (98205 50 4 20

dsp: 5839 80 2 20 85113 20 400 (11199 50 4 22

# JCPS 02-0956(y)-Al,05

450134 DQualty: O w4203

A5 Mumber: Alurmirum Oxide ) _

Malecular Weight: 101,96 Ref: Zakharchenya, B.. Yasilevskaya, T., Buss. J. Appl Chem, [Engliﬂ’lransl.], BB, 2249 [1933)

Wolume[CDT: ©

D Dm: A

Sps = .

y: w3

SG: o &

Cell Parameters: .g £

o o |

-] B ¥ T T T T .

SSFOMF = [ . ) 0 15 a0 45 €0 28

1Acor:

Bt ks @ Wt hk 1] ® i hk || @ I hok

Lambdz: 1.5418 14545 17 37407 80 £247 75

Fiter: T P ! |A72 43 60863 18

drsp: diffiactometer ;|47 4D 9815 45 £7312 100

# JCPS 02-0733(t)-ZrO,

020733 [Delsted) gl

CAS Number: Zirc.onium Oxide

Molecular Weight 123 22 Ref: Auff, Ebert, 2. Anorg. Chem., 180, 26 [1929]

Yolume[CD] 13264 N 2

Do Dim: ' g’

Sys: Tetragonal ﬁ%

SG o 5

Cell Parameters: _2 E

a 5.07 b c 516 v

t B ¥ T T T T .

55 /FOM: F16=3(0.072, 65) 0 1o a0 an 40 24

1/ car:

P Moka » W hok || @ W hk 1| @ W koo

Lambdar 0,703 13898 100 117 (27910 B0 2 2 2 (39464 40 22 4

Filer: 16.174 40 2 00 |31.90 40 00 4 |39859 o422

d-sp: 22,590 B0 20 2 |32417 B0 4 0 0 |41.832 40 115
22845 100 2 2 0 |35275 40 31 3 |42504 W51
26.442 50 11 3 |36567 0 420
26794 100 3 1 1 | 37601 Eb 4 2 1
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# JCPS 81-1329(t)-Zro,0:05

811329 Quality: C Zi0.952 02
A5 Mumber: Zirconium Oxide
T Fief: Calculated from IC5D wsing POWD-12++, [1997)
\T&f,—izl[g[;’ragm-]_g?g BB Fief: Boysen, H., Frey, F. Vogt, T., Acta Crystallogr., Sec. B: Structuial Science, 47, 881 [1931]
Dw 2776 D N
S Tetragonal !
Lattice: Primitive S
5.G.: Pda/rme (137) i
Cell Parameters: TE -
a 8172 b c 5.304 == =
= p ¥ * | || 1 -
T T I r—
\lcar 7.22 1] 15 30 45 B0 75 28"
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060 | Intf hk || 2 Intf hk || 2 Intf h k|
Filter: 24010 939 1 0 1 |56168 43 31 0 |76N7 M 114
Gesp: calculated 2435 198 1 1 0 |53080 1311|726 10 303
IC50 #: 072708 33766 45 00 2 |61.544 19 2 2 2 |78.239 14 411
NonAmbient Temperature 3655 25 2 0 0 |B3vO2 1203|7837 5 330
38.098 1M 102 |64397 1 30 2 (73809 1 313
38.7M 1 201 |66504 40 21 3 |81.498 9 204
42046 247 1 1 2 |67.183 46 31 2 |83z 4 402
42603 27 2 1 1 |67.5689 003 21 |8355 E 420
43164 48 20 2 |71.09 5 00 4 |84060 1 214
45.821 2220|7314 E 40 0 |B5566 1 412
52443 3 21 2 |73686 1 1 0 4 [855942 1 421
54,823 57 1 0 3 |75.242 1 3 2 2 |8B7486 0 323
56.037 33 3 01 |75630 1 401 (88111 5 332
# JCPS 35-0784(c)-zrC
35-0784 Quality: * Zic
CAS Mumber:12070-14-3 Zirconium Carbide
Malecular Weight 103 23 Ref. Matl. Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 21, 135[1984]
Wolume[CD]: 10336
Di: 6534 D g
Sys: Cubic -
Lattice: Face-centered ‘@
5.G.: Fm3m (228) e T
Cell Parameters: == ]
a 4633 b c - | || [ =
o y | L
T T T T T .
S5/FOM: F11=115(.0087, 11) 0 25 a0 75 1ao 125 28
I/lear:
Rad: Cuk.al X It hk || 2 It hk || 2 Intf h k|
Lambda: 1.5405351 @041 100 111 [B9306 19 22 2 (10706 17 422
Filter: Giraph 38338 82 200 82051 10 400 (11706 15 51 1
drsp: diffiactometer 55325 B2 220 (91340 20 3 31 |13640 E 440
E5.963 50 31 1 |94485 23 420
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# JCPS 07-0337(c)-Zr0,

07-0337 [Deleted)

Zroz

CAS Mumber:  1314-23-4

Zirconium Ouide

Molecular Weight: 12322
WVolume[CD] 130,32
Dw £.280 Crrn:

Ref: Duwez, Odell, J. Am. Ceram. Soc., 33, 274 [15950]

=

Syz Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.: Fm3m [225)

Cell Parameters:

a 507 b C
5 B ¥

Fixed Slit
Intensity

SS/FOM: F14=12(0.087.13)
I/lear:

Rad: Cu

Lambda: 1.54056

Filter:

d-sp:

# JCPS 73-0477(c)-ZrC

730477 Dl C

4 Int-f

30,591 1a0
35.451 60
50.673 a0
60.457 1a0
£3.491 a0

[ Int-f

74.004 a0
82867 a0
85.665 a0
96.186 a0
10422 a0

FILIRIRD = T
[ Y=
[ ==

—rRIrMWO

Zic

CAS Mumber:

Zirconium Carbide

Molecular Weight:  103.23
Volume[CD]  101.78
D B.737 D

Fef: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)

118.33
127.86
131.44
147.56

Ref: Mowotny, H., Kieffer, B., Metallforschung, 2, 257 [1947]

mmmEa

(R

ocoo—=o

Syz Cubic

Lattice: Face-centered

5.G.; Fra3m (225)

Cell Parameters:

a 4669 b C
A B ¥

=

Fixed Slit
Intensity

I/lcor 9.23
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060
Filter:

d-sp: calculated

- 8259

T T T
0 15 a0 45 &0

] Int-f
33.208 933

1| & Int-f
1 |66.348 291

ICSD #: 022264

# JCPS 81-1550(c)-ZrO, 12

&1-1550 Quality: ©

CAS Nurmber:

Malecular Weight: 12514
Volume[CD]:  134.93
D B0 D

h
3
£9.712 na 2z
4

h
1
38533 745 2
2 0 |82583 46

55633 405

Zroziz
Zirconium Dxide
Fief: Calculated from ICS0 using POWD-12++, [1937)

Ref: Martin, U., Bayzen, H., Fren, F., Acta Crystallogr, Sec. B: Structural Science, 49, 403 [1993]

Sys: Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.: Fm3m [225]

Cell Parameters:

a 5129 b C
o B ¥

Iflcar: 352
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-sp: calculated

ICSD #: 072355

Man-Ambient Temperature

=

Fixed Slit
Intensity

X It

30155 33
34.959 232
50.273 405

Il & Intf

h k
1 153743 21 311
0 |E2E33 B2 222
il 400

k
1
0
2 T3.544 38

[SERT-
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APENDICE C: Célculos Tipo.

1. Porcentaje de fases en DRX de Z[QCP].

Angstrom Intensidad (%)
3,153 6
2,950 100
2,858 5
2,545 17
1,809 44
1,535 28
1,476 4
1,271 4
1,175 7
1,139 2
Total 217

(' ): monoclinica,ld ): tetragonal

Sumatoria de todas las intensidades:

21 =217
Sumatoria de las intensidades correspondientefada monoclinica:
2l,=6+5=11

Sumatoria de las intensidades correspondientefada tetragonal:
21, =100+17+44+28+4+4+7+2=206

Porcentaje de la fase monoclinica

| 0,
%(m) = 2y - 11% 100 = 5%
X1 2176
Porcentaje de la fase tetragonal:
%(t) = 2l _ 2006 [100% = 95%
X1 217

Nota: Todos los célculos referidos al porcentaje de famesDRX para cada
compuesto se realizaron de la misma manera empmedosl porcentajes de
intensidades correspondientes.
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Célculos experimentales

Peso Molecular Complejo Isopropanol-Isopropoxid&daeonio (1V): 387,67 g/mol
Peso Molecular Oxido de Circonio (1V): 123,22 g/mol

Peso Molecular Circonio: 91,22 g/mol

Densidad Etanol: 0,810 g/mL

2. Sintesis de Oxido de Circonio (IV) soportado &liimina y Silica, partiendo del

complejo Isopropanol-Isopropoxido de Circonio (IV§pportado al 15%.
Partiendo de 1,74 g del complejo Isopropanol-Isp@xalo de Circonio (IV).

Determinando los gramos de éxido de circonio (Ikspnte en la impregnacion.
Asumiendo que el rendimiento de la reaccion e088&4] se tiene:

12322 1mo
ngO = :L74gsal D ngOz D IZrOz dJnOer D 1rn0|sal
’ :I'rnOIZrOZ ]'rnOIZr 1rn0|sa| 387'97gsal

= 05592r02

Determinando los gramos de soporte a emplear patienpregnacion.

85
gsoporte = 0'55ng02 G@e = 3’11®

5 soporte
Zr0,

3. Preparacion de las mezclas mecanicas con CarAétivado.

Se desea preparar tres (3) gramos de Carburo denitr (ZrC). La relacidon
empleada C/Zr@=3, con el fin de asegurar mayor cantidad de cadxiivado,
proporcionando suficiente area superficial.

Reaccion quimica:

Zr0, +3C - ZrC +2CO
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Determinando los moles tedricos de Carburo de Qiico

30zc
mol,,. = . =0,029mol,,
e 103235 g/mol),, e

Determinando los gramos de Oxido de Circonio negesapara la mezcla

mecanica..

mol,. = mogroz = 0.029molZ,02

Uzr0, = 0.029M0k, o, uzszz(ij = 35730,

Zro
2

Determinando los gramos de Carbon Activado a emndaea la mezcla mecéanica.

MOks — 3, mol,, =3(0,029mol,, = 0,087mo,
rnOIZrO2 ’

Gea = 0,087mol,, m201{ij =1,045g,,
mol Jca

4. Cantidad de Complejo Isopropanol Isopropéxido @érconio (IV) empleado
para 3,573g de Zirconia.

Imo
Gou = 35730, Gy e MO, MOy (67970 1159
’ 123!2292@2 :l'rnOerO2 ]'rnOIZr ]'rnolsal

5. Cantidad de Nitrato de Circonilo Pentahidratadempleado para 3.573g de

Zirconia.

1Imo
Oeu = 3,573330 B IZrOz Dlmo'Zr d‘mOISal 51?'87197gsal :11’2495al
’ 123’ZngrOZ :I'rnOIZrOZ 1rnOIZr 1rn0|sa|

6. Diluciébn 30% w del complejo Isopropanol-Isopraxddo de Circonio (IV) en
etanol.
Partiendo de 1,74 g del complejo Isopropanol-Isp@xalo de Circonio (IV).
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Determinando volumen de etanol para un gramo deptgim

Asumiendo un (1) gramo del complejo se tiene que:

1gsa| - 30)/{ gsal j
gtotales

getanol — 70%)(%}

gtotales

= getanol = 2’33®etanol

= 2333, ., Cooeenel = 2880,

V etanol
0,810g

etanol
etanol

Determinando gramos de etanol para cinco mililitcesetanol.
2133399tan0| - 2’880nLetanol

=4,050g
Jetanol < 5rnl'etanol

etanol etanol

Determinando gramos de complejo necesarios panairtlis en cinco mililitros de

etanol.

4105(getanol - 70)/0(@}

totales — gsa| - l73693a,
gsal - 30)/{ gsal j
gtotales
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