Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales 2008; 28 (2): 91-98

DESARROLLO DE UN FOSFATO SILICOALUMINOSO (SAPO-11). PARTE 1: METODOS
DE SINTESIS

Maria Janeth Pereira **, Rosa Maria Rodriguez 2, Delia Gutiérrez-Campos *, Valeria Lopez

1: Dpto. de Tecnologia de Materiales, Instituto Universitario de Tecnologia — Region Capital. Caracas, Venezuela.
2: Dpto. de Quimica, Universidad Metropolitana. Caracas, Venezuela.
3: Dpto. de Ciencia de los Materiales, Universidad Simoén Bolivar. Caracas, Venezuela.

“ E-mail: janeth_pereira@yahoo.com
Recibido: 01-May-2007; Revisado: 08-Sep-2008; Aceptado: 03-Nov-2008

Publicado On-Line: 27-Ene-2009
Disponible en: www.polimeros.labb.ush.ve/RLMM/home.html

Resumen

Se busca establecer una metodologia para la sintesis de un compuesto fosfato silicoaluminoso, el cual podria
encontrar aplicacién como electrolito solido en celdas de combustible. Para alcanzar el objetivo propuesto, se evaluaron
tres procesos diferentes de sintesis: (a) proceso hidrotérmico, (b) reaccion en fase solida y (c) via himeda. Se emplearon
como precursores silice, gel de silice, acido fosforico, pentoéxido de fosforo, fosfato de amonio monobasico, alimina y
gibbsita. Los polvos obtenidos se conformaron por prensado uniaxial, y se sinterizaron en atmoésfera oxidante. La
caracterizacion se llevo a cabo por diferentes métodos: DRX, BET y MEB. Los resultados obtenidos evidenciaron la
coexistencia de varias fases: silicoaluminosas, fosfato silicoaluminosas y silicofosfatos. Por otra parte, se observo que la
reaccion no fue completa durante la sinterizacion en fase solida. La investigacion evidencid que el proceso de sintesis
hidrotérmica es el mas idoneo para la obtencion de un fosfato silicoaluminoso en pro al conformado de dispositivos con
una funcion de electrolito sélido.

Palabras Claves: Sintesis hidrotérmica, Sapo-11, Fosfato silicoaluminoso

Abstract

The main object in the present work is to develop a procedure for the synthesis of an aluminumsilico phosphate
compound that could be used as a solid electrolyte in fuel cells. During the synthesis, three different procedures were
evaluated: (a) hydrothermal processing, (b) solid-state reaction and (c) humid route. Precursors used were silica, silica gel,
phosphoric acid, phosphorous pentoxide, phosphate of monobasic ammonium, alumina and gibbsite. Synthesized powders
were prepared as pellets in a uniaxial press and then, they were subjected to thermal treatment in oxidant atmosphere.
Materials obtained were characterized by XRD, BET and SEM. Results showed presence of several phases like
siliocoaluminun, aluminumsilicophosphate and silicophosphate. Incomplete reaction during solid-state sintering was
detected. It was determined that hydrothermal processing was the optimum procedure to obtain an
aluminumsilicophosphate compound that could be applied as fuel cell device.

Keywords: Hydrothermal synthesis, Sapo-11, Aluminumsilico phosphate

1. INTRODUCCION celdas de combustible [2-4] de oOxido sdlido

Los materiales con estructura tipo zeolita, como los
Aluminofosfatos (ALPO) y Silicoaluminofosfatos
(SAPQ’s), tienen amplias aplicaciones industriales
tales como: tamices moleculares, catalizadores y
absorbentes. Esto ocurre porque los compuestos
tienen estructura tridimensional de redes cuyos
canales, de diferentes dimensiones, pueden cargarse
eléctricamente. De esta forma, se puede favorecer la
conduccioén idnica y los procesos cataliticos [1].

En los ultimos afos se ha presentado un gran interés
por el estudio de electrolitos solidos utilizados en las
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(SOFC). Estos electrolitos se caracterizan por
permitir el paso de atomos cargados eléctricamente
a través de su estructura. De esta forma, se genera
un transporte de cargas o corriente eléctrica donde
los portadores son iones O Esta propiedad le
confiere gran importancia como componente de
celdas de combustible [5,6].

Actualmente existen electrolitos sélidos que logran
una excelente conduccién idnica a temperaturas
intermedias o bajas, como los compuestos no
estequiométricos basados en zirconio, itrio, cerio,
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gadolinio o samario, entre otros. Sin embargo, estos
resultan muy costosos debido a la gran relacion
precio/peso [7-11].

En tal sentido, se desea obtener materiales con
excelentes propiedades de conduccion idnica a
temperaturas intermedias (< 600°C), que pudiesen
competir a futuro con los electrolitos comiunmente
utilizados (> 600°C). Otra meta relevante consiste
en sintetizar este tipo de material a partir de
precursores de grado no reactivo a fin de reducir
costos. Dentro de esos nuevos compuestos se
reportan por ejemplo los piroxenos y los fosfato
silicoaluminosos ~ (SAPO,  SAPO-11)  entre
otros [12,13].

Aunque muchos autores han trabajado en la sintesis
de estos materiales, el proceso es complejo porque
las propiedades finales dependen del tipo de
estructura obtenida y las metodologias no siempre
son reproducibles [14-19]. Por otra parte,
Krumpelt et al. [20] establece la posibilidad de
utilizar estructuras abiertas del tipo ALPO y SAPO
como electrolito so6lido para temperaturas
intermedias (600-800°C). En el mismo estudio se
indica que estos compuestos exhiben niveles de
conductividad similares a los reportados para
electrolitos que funcionan a temperaturas de
1000°C.

Generalmente, las estructuras tipo SAPO son
anionicas. Durante la sintesis del SAPO-11, se
intenta introducir dtomos de Si que sustituyan las
posiciones de P y parte de los atomos (Al + P). De
esta forma, se puede promover la formacion de
defectos puntuales dentro del material (formacion de
fuertes sitios basicos) que permitan la conduccion
anionica. Adicionalmente, se ha descrito la
utilizacion de agentes direccionales que faciliten la
cristalizacion del producto siendo éstos, compuestos
organicos, como las aminas [21,22].

El presente trabajo constituye la primera etapa de un
estudio a ejecutarse en dos fases. Tal como se indico
al inicio, la primera fase refleja los diferentes
métodos de sintesis para la obtencion de un
compuesto tipo SAPO-11. La segunda parte
contemplaria la evaluacion de estos materiales con
miras a su posible aplicacion como electrolito solido
de una SOFC.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El proceso experimental involucrd las siguientes
etapas: Sintesis, Conformado y Caracterizacion. Se
realizaron cuatro métodos de sintesis, dos de ellos
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por reaccion en estado solido, donde se variaron los
tipos de precursores y las temperaturas. Otra técnica
de sintesis utilizada fue la reaccion por via humeda.
Finalmente, la ultima metodologia de sintesis se
llevé a cabo bajo condiciones hidrotérmicas. Una
vez obtenidos los polvos, se procedio al conformado
por medio del prensado uniaxial en seco. Se
obtuvieron pastillas de 2,5 x 2,5 x 0,3 cm, las cuales
fueron posteriormente sometidas a un tratamiento
térmico para su sinterizacion. Por ultimo, se realizo
la caracterizacion de cada uno de los polvos
conformados. A continuacion se detallan cada una
de las etapas del procedimiento experimental.

2.1 Sintesis por reacciones solido-sélido

Se realizaron dos técnicas de sintesis por reaccion
solido-solido. En la primera, se utilizaron
precursores similares a los empleados por
Krumpelt et al. [20]: 6xido de silicio (MOLVILDEN),
alimina (SIGMA ALDRICH 11028, 98%), fosfato de
amonio monobasico (E. MERCK DARMSTADT (Art
1126) 95%) y pentdxido de fosforo (RIELDEL —
DEHAEN Seezel D — 3016 98%), siguiendo el
procedimiento establecido en la referencia en
cuestion [20]. Esta metodologia de sintesis se
identific6é como SSiO.

La segunda técnica se ejecutd de igual forma que la
primera, con la diferencia de en ésta, se empled
silica gel como precursor de silicio. Esta segunda
sintesis se identifico como SSG. En la Tabla 1 se
presentan las cantidades (en porcentaje) usadas tanto
para SSiO como para SSG.

Tabla 1. Cantidades estequiométricas de precursores
empleadas en las sintesis 1 (SSiO) y sintesis 2 (SSG)

Precursores Cantidad
AlUmina (Al,03) 11,3
Silice (Si0,) / Silica gel 26,7
Fosfato de amonio monobasico (NH4)H,PO, 38,3
Pentoxido de fosforo (P,Os) 23,7

2.2 Sintesis por Via Hiumeda

La tercera técnica se llevd a cabo siguiendo el
procedimiento desarrollado por Nakayama et al.
[23]. El compuesto fue obtenido mediante el
calentamiento y mezcla de silica gel (BEAKER
Analyzed Reagent 99% (60 — 200 Mesh)), gibbsita
(Grado comercial, venezolana), y acido fosforico
(S1IGMA CHEMICAL CO 85%), en una relacion molar
de 3:1:12 respectivamente. La sintesis se identifico
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como SiAl. Las relaciones y porcentajes utilizados
se pueden observar en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2. Relaciones molares de los precursores utilizados
en la sintesis 3 (SiAl) [23]

Relaciones molares de los Cantidades
precursores molares
SiOz.HHzO / Aleg Si/Al: 1,5
Si0,.nH,0 + AlyOz Si +Al: l
H;PO, P 3

Tabla 3. Cantidades estequiométricas de la sintesis 3
(SiAl)

Precursores Cantidad (%)
Al(OH); 11,6
Si0,.nH,0 13,4
H5PO, (85%) 75,0

2.3 Sintesis Hidrotérmica

Se emplearon agentes direccionales organicos para
facilitar la cristalizacion del producto. Se utilizo
dietilamina (C4H;;N) como agente direccionante y
se siguid el procedimiento desarrollado por
Wang etal. [21]. En la Tabla 4 se presentan las
cantidades en porcentaje que fueron afiadidas de
cada uno de los d6xidos precursores para la sintesis
del SAPO-11. Esta sintesis se identifico como HiDa.

Tabla 4. Cantidades estequiométricas de la sintesis HiDa

Precursores Cantidad (%)
Al(OH); 12,5
Si0,.nH,O 3,2
H;PO, 17,3
CH N 9,4
H,0 57,6

2.4 Conformado de los Polvos y Sinterizacion

Una vez sintetizados y calcinados los polvos de
fosfato silicoaluminoso, se procedid a la preparacion
de pastillas prensadas, de 3 g cada una. El prensado
se realizd en una prensa hidraulica uniaxial FORNEY
N°49190 modelo F1-0021 con una capacidad de
120 Ton y con apreciacion de 0,5 Ton. Para el
prensado de las pastillas se aplico una precarga de 5
Ton durante 40 segundos, momento en el cual se
aumento la carga hasta llegar a una presion optima,
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donde no se observasen defectos (25 Ton), y se
mantuvo durante un periodo de 1 minuto. Las
muestras conformadas fueron sometidas a un
tratamiento térmico, €l cual se realizdé en un horno
eléctrico, con controlador, en atmoésfera oxidante. La
velocidad de calentamiento fue de 5°C/min, hasta
llegar a una temperatura de 1000°C, la cual se
mantuvo durante 24 h. El enfriamiento de las piezas
se efectud dentro del horno.

2.5 Caracterizacion de los Polvos Obtenidos

Se realizaron ensayos de Difraccion de Rayos-X con
la finalidad de determinar las fases cristalinas
presentes en los polvos tratados térmicamente.
También se llevdo a cabo la medicion del area
superficial especifica por medio del método BET
(Brunauer, Emmet y Teller). La morfologia de los
polvos y de las pastillas fue analizada por
microscopia electronica de barrido (MEB). A
continuacion se reportan detalles de las técnicas
llevadas a cabo para el estudio de los polvos de
fosfato silicoaluminoso obtenidas.

2.5.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

El ensayo de difraccion de rayos-X se realizd con
una radiacion Ko del Cu, A = 1,5408 A. Por medio
de este ensayo se identificaron las fases presentes en
los polvos. La identificacion de fases fue realizada
por comparacion con las fichas asociadas al
programa de computacion PDF-WIN.

2.5.2 Medicidn de la Superficie Especifica

La medicion del area superficial se llevd a cabo
utilizando el método BET. El area superficial
especifica, se determind por adsorcion de nitrégeno
a 77 K de un punto BET en un analizador acelerado
MICROMETRISCS ASAP-2000 (Accelerated
Superface Porosimetry System). La desgasificacion
se efectu6 a 250 y 350°C hasta alcanzar las
condiciones de operacion requeridas.

2.5.3 Caracterizacion Morfolégica

El analisis morfologico de los polvos sinterizados se
realizé por medio de un microscopio electronico de
barrido (PHILIPS Vax RD). Se analizaron muestras
tanto de los polvos sinterizados, como de las
pastillas con diferentes tratamientos térmicos de
secado y sinterizado (300, 550, 863 y 1000°C). Las
muestras fueron adheridas al portamuestra y
recubiertas con platino por deposicion (sputering)
para proveerle conduccion eléctrica. Finalmente, se
ejecutd el analisis visual en el microscopio y se
tomaron micrografias de las zonas mas
significativas con varios aumentos de 200, 500, 750,
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1000 y 2000X de cada una de las muestras
sintetizadas y sinterizadas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Fases Presentes en los Polvos (DRX)

Los polvos obtenidos durante la sintesis, fueron
tratados térmicamente, de acuerdo a las condiciones
establecidas en la literatura a 300, 550, 863 y
1000°C [12,13,20,21,23]. Luego se caracterizaron
por difraccion de rayos-X.

En la Figura 1 se muestra el difractograma de la
sintesis SSiO tratada a 1000°C, en un intervalo
comprendido entre (20): 5-65°.

e Al(POy,)
L~}
3 * P2Os
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5 ¢ SiO,
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2
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| ]
2 X 2
5 15 35 45 55 65

Angulo 26

Figura 1. Patron de DRX de la muestra de SSiO a
1000°C

La comparacion con los patrones asociados al
programa de computacion PDF-WIN, permitio
establecer la coexistencia de diversas fases
cristalinas. Se observa la formacion de una fase
cristalina aluminofosfato, indicando que,
posiblemente durante la sintesis, se produjo una
mayor interaccion entre el fosforo y el aluminio.
También se identificaron picos caracteristicos de
algunos compuestos precursores (SiO,, P,Os), lo
cual pareciera indicar que la reaccion no fue
completa. La baja reactividad de la SiO, se podria
justificar considerando, en primer lugar, su gran
tamafio de particula (200 um) en comparaciéon con
el de la alimina (3 um) y, en segundo lugar, la alta
energia de enlace del SiO. Esto definiria la presencia
del pico representativo SiO, en fase tridimita.

El difractograma de la sintesis SSG se muestra en la
Figura 2. El analisis del polvo a la temperatura de
863°C presenta varios picos caracteristicos
correspondientes al fosfato de amonio, alimina y
una fase cristalina de silicofosfato. Esto pareciera
indicar que no hubo reacciéon completa entre los
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precursores. A 1000°C se observa el pico
correspondiente a la fase cristalina de un fosfato
silicoaluminoso del tipo AlISi,P;0,,. Igualmente, en
este caso, la reaccion no fue completa, debido
probablemente a que los mecanismos de sintesis no
se llevaron a cabo en su totalidad probablemente,
entre otros factores, por tiempo de tratamiento
térmico insuficiente [20].

* A|Si2P3012
*
= NH4H.PO,4
R o Sin(POy)s
* * AlL,O;
L] ot L4
= ¢ .
B o N j\ 1000 °C
= M el . it
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Figura 2 Patrones de DRX de las muestras de SSG; (a)
1000°C y (b) a 863 °C

La Figura 3 muestra el difractograma de la sintesis
SiAl (via humeda y tratada térmicamente, a 300 y
1000°C, respectivamente). El andlisis de los
difractogramas permitié establecer lo siguiente: (a) a
300°C se encontrd coincidencia con un patron de
difraccion (Si,AlP;0;3) reportado en la literatura
para la sintesis de un fosfato silicoaluminoso
(Figura 4) [23] y (b) tanto a 300°C como a 1000°C
se aprecia una segunda fase no estequiométrica
(Alp51S197P03602) la cual fue identificada través de
la ficha asociada al programa de computacion PDF-
WIN (Ficha PCPDF-WIN N° 47-0623 Fosfato
silicoaluminoso).

La fase fosfato silicoaluminosa (Si,AlP;03)
presente a 300°C no se aprecia a 1000 °C, por lo
cual se presume que ocurrié una disociacion de la
misma. La evaluacion del difractograma a 1000°C,
hace inferir que la fase fosfatosilicoaluminosa
(Alp51Sip7P03602) se estabiliza a esta temperatura,
mientras que a 300°C pareciera encontrarse en
condiciones metaestables.
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Figura 3. Patrones de DRX de la sintesis SiAl.
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Figura 4. Patron de DRX de un fosfato silicoaluminoso
reportado por la literatura [23].

Los difractogramas de los polvos obtenidos por via
hidrotérmica (sintesis HiDa), a las temperaturas de
550 y 1000°C, se muestran en la Figura 5. El estudio
del patron de difraccion a 550°C se realizd por
comparacion con el trabajo de investigacion
reportado por Wang et al. [21]. En este caso, se
observa la presencia de picos caracteristicos en el
intervalo 20 = 20-25°, lo cual se corresponde con la
presencia de compuestos fosfato silicoaluminosos
(SAPO-11). A 1000°C solo se evidencian cambios
en la intensidad de los picos ubicados en los angulos
22,82° y 20,44°, lo cual permite inferir mayor
reaccion y promocion cristalina del SAPO-11. Una
posible explicacidon a este comportamiento seria que
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la reaccion entre los precursores pudo estar
favorecida por un incremento en la solubilidad y en
las concentraciones de los componentes en solucion
debido a la presion autégena producida dentro del
autoclave. Este hecho favorece la formacion de
nucleos y la cristalizacion dentro de la solucion
heterogénea [24].
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Figura 5. Patrones de DRX del SAPO-11 de la sintesis
HiDa.

3.2 Morfologia y area superficial especifica.

En la Tabla 5 se pueden apreciar los valores de area
superficial obtenidos para las muestras de fosfato
silicoaluminoso de acuerdo a las sintesis SSG, SiAl
y HiDa. No se reportaron los valores obtenidos en la
sintesis SSi0O, debido a que no se obtuvo una fase
fosfatosilicoaluminosa en la misma.

Tabla 5. Area superficial (en m?g) de los polvos
sinterizados de fosfato silicoaluminoso

Sintesis  300°C  550°C  863°C 1000°C
SSG - - 39+0,1 1,1+0,1
SiAl  34+1 - - 23+0,1
HiDa - 184 +3 - 63,4+ 0,4

Para todos los tipos de sintesis estudiados, se
observo que el area superficial disminuye con el
aumento de temperatura. Este comportamiento es
debido al crecimiento y coalescencia de los granos
durante la sinterizacion de los polvos.
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En la Tabla 5 se observa que el valor de la superficie
especifica a 1000°C de los polvos obtenidos por la
sintesis SSG (reaccion en estado so6lido), es el menor
en comparacion con los resultados reportados para
las sintesis SiAl y HiDa. Esto podria deberse a una
gran densificacion de los polvos ya que a 863°C
comienza a observarse un conglomerado de las
particulas (Figura 6) producto del tratamiento
térmico y su consiguiente sinterizacion. Otro indicio
de este comportamiento es la reduccion del valor de
area especifica desde 3,9 hasta 1,1 mz/g con el
incremento de temperatura (de 863 a 1000°C).

a un aumento de 2000X

El valor de superficie especifica obtenido para la
sintesis HiDa (SAPO-11) a 550°C fue, en promedio,
de 184 m?/g, el cual se encuentra dentro del rango
obtenido por Wang et al. [21], de 199 m%/g. Sin
embargo, los valores de area superficial especifica
obtenidos para los polvos de la sintesis SiAl son
ligeramente inferiores a los reportados por
Nakayama et al. [23]. Para todas las muestras los
valores del area superficial especifica disminuyeron
significativamente al ser sometidas a un tratamiento
térmico de 1000°C, lo cual es un comportamiento
esperado durante la sinterizacion de los polvos.

En las Figuras 7 y 8 se presentan las micrografias de
las sintesis SiAl y la sintesis HiDa (SAPO-11). En
las Figuras 7(b) y 8(b) se observan aglomerados
formados posiblemente por coalescencia de las
particulas durante la sinterizacion. Los tamafios de
particulas observados en las Figuras 7 y 8, pueden
ser estimados a partir de informacion de los valores
de area superficial especifica.
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Figura 7. Micrografia de la sintesis SiAl tratada a (a)
300°C y (b) 1000°C con aumentos de 2000X,
respectivamente.

Figura 8. Micrografia de la sintesis HiDa (SAPO-11) a
(@) 550°C y (b) 1000°C con aumento de 2000X,
respectivamente.
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Durante el presente trabajo se realizdo un estimado
del diametro aproximado de las particulas
suponiendo geometria esférica y usando la densidad
real de los polvos, la cual se evalud por el método
tradicional de picnometria. Esta estimacion es
ampliamente reportada por la literatura [25]. Los
valores del diametro de particulas primarias de
fosfato silicoaluminoso, asociados a muestras con
tratamiento térmico a 300, 550, 863 y 1000°C se
pueden apreciar en la Tabla 6

Tabla 6. Diametros de particula (en um) de los polvos
SiAl y HiDa a diferentes temperaturas

Sintesis 300°C  550°C  863°C 1000°C
SSG - - 5,95 20
SiAl 0,64 - - 4,98
HiDa - 0,16 - 0,46

Los resultados obtenidos para el tamaiio de particula
se encuentran dentro de los intervalos reportados por
Nakayama et. al., asi como también se verifica que
los compuestos de la sintesis SiAl y de la sintesis
HiDa se encuentran incluidos en la clasificacion de
materiales microporosos de la familia de los
SAPOS-12/14 [23]. También se puede evidenciar
que el método de sintesis via hidrotérmica (HiDa)
proporciona un tamafio de particula inferior al
obtenido por medio de la sintesis via himeda.

4. CONCLUSIONES

e Comparando el uso de los precursores silica gel y
oxido de silicio, pareciera obtenerse una mayor
eficiencia del proceso de sintesis por reaccion en
estado solido con el uso de silica gel.

e Los productos de la sintesis SiAl evidencian la
coexistencia de 2 fases fosfatosilicoaluminosas:
A10’518i0’7P0’3602 y AlSi2P3013. La fase no-
estequiométrica Al s1Sip7Po360, es reportada
también a 1000°C, evidenciando una mayor
estabilidad.

e Los polvos sintetizados en condiciones
hidrotérmicas (sintesis HiDa) indican Ia
formacion de un  compuesto  fosfato
silicoaluminoso de tipo SAPO - 11.

e Los ©polvos obtenidos en condiciones

hidrotérmicas (sintesis HiDa) presentaron una
mayor superficie especifica que los obtenidos por
via himeda o por reaccion en estado solido (SiAl
y SSG).
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