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RESUMEN

Este trabajo reporta la sintesis y caracterizacion de Oxido de circonio (ZrOy)
modificado con boro y praseodimio. Durante €l curso de esta investigacion se prepararon
distintos materiales via sol-gel a partir de laimpregnacion del hidroxido de circonio (Zr(OH) 4)
con acido borico (H3BO3) y acetil acetonato de praseodimio (Pr(CsH70,)s3).

En la primera etapa, se compararon dos métodos de impregnacion: convenciona y
ultrasonico. Se depositd 3.7% peso tedrico de boro en €l ZrO,, e cua se calcind 3 h a600°C
en atmésfera dindmica de aire. Laincorporacion de boro retard6 € proceso de cristalizacion y
e area especifica de los 6xidos modificados aumentd notablemente respecto al 6xido puro.
Mediante espectroscopia infrarroja se identificaron las unidades BO3 y BO,, corroborando
también la presencia de boro por espectroscopia de energia dispersiva. El método y € tiempo
de impregnacion afectaron significativamente e desempefio de los materidles en la
deshidratacion de etanol. Aunque en todos los 6xidos modificados se incrementd la acidez
superficial, los catalizadores obtenidos por € método ultrasdnico resultaron mas activos.
El mejor catalizador (impregnado 1 h) se evalu6 en dos ciclos de reaccion, con masa fresca 'y
usada, sin observarse cambios significativos en el nivel de conversiéon. Con tal precedente, en

lo sucesivo se redizaron las impregnaciones durante 1 h empleando el método ultrasonico.

En la segunda etapa del proyecto, los Oxidos de circonio se calcinaron a 550, 650 y
750°C. Con los materiaes puros se obtuvieron vaores de conversion inferiores a 5% en la
deshidratacion de 2-propanol. En cambio, usando los 6xidos modificados con boro, cal cinados
a 550 y 650°C, se logré & 100% de conversion. Con el incremento en la temperatura de
calcinacion se generaron Unicamente especies trigonales BO3. Por otra parte, en esta etapa
también se realizaron impregnaciones sucesivas con H3BO3 y Pr(CsH;O,)s. El lanténido se
adicion6 en cantidades tedricas de 0.3, 0.7 y 1.1% peso (respecto a Oxido boratado).
Las pruebas de reaccion revelaron que estos nuevos materiales fueron activos en la

deshidratacion de 2-propanol, siendo incluso superiores al 6xido Unicamente boratado.



Finalmente, en la Ultima etapa, los Oxidos modificados se sometieron a dos
tratamientos térmicos a 650°C durante 3 h en atmdsfera estética de aire. En estos sdlidos se
depositaron las cantidades de boro y praseodimio antes mencionadas. El area especifica
aumento al triple respecto a oxido puro, y en los materiales modificados predominé la fase
tetragonal. La presencia de boro se comprob6 por espectroscopia infrarroja en la region de
1500-900 cm™. Los sdlidos se evaluaron en la deshidratacion de metanol, siendo
preferentemente selectivos hacia la formacion de dimetil éer. El 6xido de circonio boratado
fue superior y més estable, obteniéndose alrededor del 35% de conversion después de 25 h de
reaccion. No obstante, los 6xidos modificados con boro y praseodimio también fueron mas

activos que € catalizador puro, pese amostrar tendencia hacia la desactivacion.

L os aspectos destacables de esta investigacion comprenden € uso de agitacion asistida
por ultrasonido como método de impregnacion, lo cual generé materiales cataliticamente mas
activos, asi como la evaluacion de lareciclabilidad del 6xido de circonio modificado con boro
y su estabilidad en periodos prolongados de reaccion. Por tanto, es un catalizador atractivo
como base de investigaciones futuras. Ademas, la adicién del praseodimio en bagas
concentraciones contribuyd a la obtencion de materiales mesoporosos, y afectd las
propiedades &cidas del 6xido boratado. Esto ultimo también resulta de interés para extender el

estudio de este material, el cual no se hareportado antes.



ABSTRACT

This work reports the synthesis and characterization of zirconium oxide (ZrOy)
modified with boron and praseodymium. During the course of this research different materials
were prepared via sol-gel from the impregnation of zirconium hydroxide (Zr(OH)4) with boric
acid (H3BO3) and praseodymium acetyl acetonate (Pr(CsH;O,)s3).

In the first stage, two impregnation methods were compared: conventional and
ultrasonic. Boron theoretical weight of 3.7% was deposited in ZrO,, which was calcined 3 h at
600°C under dynamic air atmosphere. The incorporation of boron delayed the crystallization
process and the specific area of the modified oxides increased notably with respect to the pure
oxide. By infrared spectroscopy were identified the BO3 and BO, units, corroborating aso the
presence of boron by dispersive energy spectroscopy. The method and time of impregnation
significantly affected the performance of the materiasin the ethanol dehydration. Although in
all the modified oxides the surface acidity increased, the catalysts obtained by the ultrasonic
method were more active. The best catalyst (impregnated 1 h) was evauated in two reaction
cycles, with fresh and used mass, without significant changes in the level of conversion.
Based on this precedent, henceforward the impregnations were carried out for 1 h using the

ultrasonic method.

In the second stage of the project, zirconium oxides were calcined a 550, 650 and
750°C. Conversion values below 5% were obtained in the 2-propanol dehydration with the
pure materials. In contrast, 100% conversion was reaching using the oxides modified with
boron, calcined at 550 and 650°C. With the increase in the calcination temperature only
trigona species BO3; were generated. On the other hand, successive impregnations with H3BOs
and Pr(CsH70,); were also performed at this stage. Lanthanide was added in theoretical
amounts of 0.3, 0.7 and 1.1 wt% (with respect to borated oxide). The reaction tests revealed
that these solids were active in the 2-propanol dehydration, being the new materials better than
the borated oxide.



Finally, in the last stage, the oxides modified were exposed to two thermal treatments
at 650°C for 3 h under static air atmosphere. In these solids, the above-mentioned amounts of
boron and praseodymium were deposited. The specific areaincreased threefold with respect to
pure oxide, and in the modified materials the tetragona phase predominated. The presence of
boron was verified by infrared spectroscopy in the region of 1500-900 cm™. The solids were
evauated in the methanol dehydration, being preferably selective toward the formation of
dimethyl ether. The borated zirconium oxide was superior and more stable, reaching about
35% conversion after 25 h of reaction. However, the oxides modified with boron and
praseodymium were also more active than the pure catalyst, despite to show tendency toward
deactivation.

Significant aspects of this research include the use of ultrasonic stirring as a method of
impregnation, which generated active catalytic materials as well as the evauation of the
recyclability of boron-modified zirconium oxide and its stability over prolonged periods of
reaction. Therefore, it is an attractive catayst as a basis for future research. In addition, the
addition of praseodymium in low concentrations contributed to the obtaining of mesoporous
materias, and affected the acidic properties of the borated oxide. The latter is aso of interest
to extend the study of this material, which has not been reported before.



INTRODUCCION

El desarrollo de nuestra sociedad esta, sin lugar a dudas, estrechamente ligado a
desarrollo cientifico. En este sentido, la creacion de nuevos materiales es una imperante
necesidad para lograr el progreso industrial y tecnoldgico. Particularmente, € disefio y la
sintesis de materiales cataliticos constituyen un amplio campo de investigacion, puesto que en
los procesos quimicos estan involucrados catalizadores que poseen caracteristicas especificas.
En nuestros dias, la catélisis es fundamental en € ambito tecnoldgico-industrial, siendo una

fuente de mejoradd entorno social.

En e campo de la catdlisis heterogénea, los Oxidos metaicos han sido la base de
numerosas investigaciones, entre ellos, e 6xido de circonio (ZrO,) destaca por su ata
estabilidad térmica y propiedades acido-base asi como 6xido-reductoras. Ademas, en la
continua busqueda de condiciones de sintesis que permitan obtener materiales cataliticos con
propiedades &cidas, € ZrO, ha sido frecuentemente modificado usando &cido sulfdrico o
sulfato de amonio con la findidad de incrementar su acidez [1-3]. Al mismo tiempo, las
propiedades cristalinas y texturales han sido promovidas debido a la estabilizacion de la fase
tetragonal y a retraso en la sinterizacion del material. EI Oxido de circonio sulfatado
(SO4%-Zr0,) posee sitios &cidos fuertes que le han permitido catalizar la isomerizacion de

parafinas ligeras y otras reacciones promovidas por acidez [4-6].

En otros estudios se ha reportado que la modificacion del ZrO, con écido borico
también produce materiales adecuados para aplicaciones catditicas, aunque poseen menor
fuerza acida en comparacion con su homoélogo sulfatado [4, 7]. El éxido de circonio
modificado con boro ha catalizado varias transformaciones orgénicas de importancia industrial
tales como benzoilacion de anisol [7], metilacion de fenol [8], transesterificacion de
[B-cetoésteres [9] y acetilacion de 2-fenoxietanol [10], entre otras reacciones que han permitido
conocer e potencia de este catalizador. No obstante, este material ha sido estudiado en un
grado mucho menor comparado con su equivalente sulfatado, por lo cua es factible continuar
explorando la influencia de digtintos pardmetros de sintesis sobre las propiedades

fisicoquimicas del 6xido de circonio modificado con boro.



Por otra parte, en la ciencia de materiales, las salesOxidos de praseodimio se utilizan
principalmente como colorantes de vidrios y esmaltes. En efecto, € ZrO, dopado con
praseodimio es usado como pigmento y también como material luminiscente. Por otro lado, la
utilizacién de praseodimio halogrado la estabilizacion de las fases tetragonal /cibica en polvos
y peliculas delgadas de sistemas Pr,0s-ZrO, [11]. En otro estudio, 6xidos mixtos del tipo
PrOy-ZrO, se prepararon por coprecipitacion y se calcinaron en un rango de temperatura de
500-950°C, obteniéndose materialles mesoporosos con adta estabilidad térmica [12].
Sin embargo, desde € punto de vista catalitico existe escasa literatura orientada a la sintesis de
ZrO, dopado con praseodimio. Considerando este enfoque, resulta interesante conocer €
efecto de este lantanido sobre las propiedades fisicoquimicas del Oxido de circonio

previamente modificado con boro.

Con respecto al estudio de las propiedades &cido-base de los catalizadores solidos, la
caracterizacion empleando reacciones modelo es una herramienta importante. Este método es
asequible en comparacion con otras técnicas mas costosas [13]. La descomposicion de
alcoholes es comunmente usada para estudiar el carécter &cido/bésico de la superficie de
Oxidos metdlicos; la deshidratacion del alcohol conduce a la obtencion de olefinas y éteres
cuando estéan presentes sitios &cidos, mientras que la formacion de aldehidos y cetonas ocurre
via deshidrogenacion sobre catalizadores basicos [14]. Ademés, los productos de
deshidratacion pueden emplearse como aditivos para combustibles y/o constituir la materia
prima hacia la sintesis de otros hidrocarburos. En € presente trabajo, los éxidos de circonio
modificados con boro y praseodimio se evaluaron en la conversion catalitica de los acoholes:

metanol, etanol y 2-propanol.
Justificacién
Con base en la informacion antes expuesta, se sabe que € O&xido de circonio

modificado con boro (B»O3/ZrO,) es un catalizador activo en distintas transformaciones

orgéanicas demandantes de acidez.



Generamente, la metodologia de sintesis ha consistido en preparar al hidréxido
precursor a partir de la precipitacion de una sal de circonio y afladir este polvo a una solucion
acuosa de é&cido borico, agitando constantemente hasta la obtencion de una pasta
Latemperaturade calcinacién del solido ha comprendido €l intervalo de 500 a 750°C.

Por otro lado, se ha reportado la sintesis de circonia boratada por € método micelar,
variando la concentracion de circonio en la solucién de partida asi como también la
concentracion de boro en la solucion usada para la impregnacion; obteniendo estos

catalizadores a una rel ativamente baja temperatura de cal cinacion (320°C).

Sin embargo, la literatura en torno a éxido de circonio modificado con boro no es
precisamente abundante, por lo cua es factible continuar con la exploracion de la influencia
de digtintos parametros de sintesis sobre sus propiedades fisicoquimicas. Por gemplo, su
sintesis via sol-gel ha sido escasamente reportada, asi como e efecto del método de
impregnacion. Al respecto, una propuesta en este proyecto fue la aplicacion de la vibracion
generada en un bafio de ultrasonido para redlizar la impregnacion del &cido boérico en el
precursor amorfo del 6xido de circonio, tomando en consideracion que las ondas ultrasonicas
favorecen la dispersion de las especies activas en la superficie del soporte, mejorando asi el

desemperio del catalizador.

Por otra parte, |a modificacion adicional usando praseodimio como dopante contribuy6
aconocer s bagjas concentraciones de un elemento perteneciente alastierras raras tiene alguna
influencia sobre las propiedades del 6xido de circonio modificado con boro; como a parecer
lo hatenido € Ceen d caso del oxido de circonio sulfatado y el Pr en la y-alUmina, en ambos

casos usando altas concentraciones del lantanido.

Ademés, la conversion de alcoholes es una herramienta Util como prueba modelo,
puesto que la distribucion de productos de esta reaccion proporciona informacidn que permite

discernir qué tipo de sitios activos son dominantes en e catalizador.



Objetivo general

Estudiar € efecto de parametros de sintesis sobre las propiedades fisicogquimicas de

Oxidos de circonio modificados con boro, sintetizados via sol-gel, y analizar como varian las

propiedades fisicoquimicas de estos materiales con su posterior modificacion con

praseodimio.

Para lograr tal propésito, € proyecto se desarrollé en tres etapas, de las cuaes se

obtuvo informacion que permitié conocer caracteristicas fisicoquimicas de los distintos

materiales preparados, asi como su desempefio en reacciones de descomposicion de acoholes.

Obj etivos especificos

Primera etapa

a)
b)

c)
d)

€)

Preparar 6xido de circonio por e método sol-gel.

Preparar Oxidos de circonio modificados con boro mediante dos métodos de
impregnacion: convencional y ultrasdnico.

Caracterizar térmicamente alos precursores de |os material es sintetizados.

Caracterizar las propiedades cristalinas, texturaes, morfoldgicas y acidas de los solidos
preparados, asi como su composi ¢ion quimica.

Evauar e desempefio de los materiales en la descomposicion de etanol.

Segunda etapa

a)

b)

c)

d)

Preparar 6xidos de circonio por € método sol-gel, calcinando a las temperaturas de
550, 650y 750°C.

Preparar 6xidos de circonio modificados con boro mediante las mejores condiciones de
impregnacion, calcinando alas temperaturas de 550, 650 y 750°C.

Caracterizar las propiedades cristalinas de los solidos preparados, asi como su
composicion quimica, y evaluar su desempefio en la descomposicion de 2-propanol.
Preparar Oxidos de circonio modificados con boro y praseodimio mediante
impregnaciones sucesivas, calcinando ala temperatura que haya generado alos sdlidos

cataliticamente més activos.



€) Caracterizar las propiedades cristalinas de estos nuevos materides, asi como su

composicion quimica, y evaluar su desempefio en la descomposicion de 2-propanol.
Tercera etapa

a) Preparar 6xido de circonio por el método sol-gel, variando € método de calcinacion.

b) Preparar Oxidos de circonio modificados con boro y praseodimio mediante
impregnaciones sucesivas, cacinando bgo las mimas condiciones que su homdlogo
sin modificar.

c) Caracterizar térmicamente a precursores de los material es sintetizados.

d) Caracterizar |las propiedades cristalinas, texturales, morfoldgicas y acidas de los solidos
preparados, asi como su composicion quimica.

€) Evauar el desempefio delos materiales en la deshidratacion de metanol.

A continuacién se describe brevemente e contenido de cada uno de los capitulos que
constituyen este trabgjo de tesis.

Capitulo 1. Antecedentes
En este capitulo se exponen aspectos generales del dxido de circonio, material base de
esta investigacion. Ademas, se describen algunos estudios relativos a su modificacion usando

boro o elementos del grupo de los lantanidos.

Capitulo 2. Desarrollo Experimental

En esta seccién se describe la metodol ogia empleada para la sintesis de los materiaes
cataliticos, asi como las técnicas analiticas usadas para caracterizar las propiedades
fisicoquimicas de dichos materiales.

Capitulo 3. Resultados y Discusion
En este apartado se exponen los resultados obtenidos a través del uso de las diferentes
técnicas de caracterizacion de materiales, relacionando dichos resultados con o reportado en

laliteraturay aportando nuevos conocimientos.



Capitulo 1 Antecedentes

1. ANTECEDENTES

1.1 Generalidades del 6xido decirconio (ZrOy)

El oxido de circonio, también conocido como circonia, es un material de enorme
interés e importancia en catdlisis heterogénea debido a sus propiedades fisicoquimicas, las
cuaes le han permitido catalizar muchas reacciones concernientes a diferentes areas de
investigacion. Este 6xido metdico puede ser usado directamente como soporte o puede ser

asociado con otros 6xidos [15].

El ZrO, puro exhibe tres a 6tropos, mostrados en la figura 1.1: monoclinico (a # b # c,
a#v=90° #p), tetragonal (a=b#c,a =y =0 =90° yclbico (a=b=c,a=y = =90°.

Figura 1.1 Estructuras cristalinas del ZrO,: (a) monoclinica, (b) tetragona y (c) cubica[16].

La fase monoclinica es estable a temperatura ambiente, conforme se incrementa la
temperatura se transforma a la fase tetragonal (m-ZrO, — #-ZrO, a 1170°C) y finalmente ala
fase clbica (t-ZrO, — ¢-ZrO, a 2370°C) [17]. Entre estas fases cristalinas, la estructura
tetragonal es usualmente asociada con la actividad catalitica[18].

Independientemente del método de preparacion utilizado, los productos de la
cristalizacion de circonia hidratada amorfa a menudo estdn constituidos por dos fases
cristalinas: monoclinica y metaestable tetragonal, siendo la segunda termodinémicamente
estable por encimade 1200°C [19].
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Capitulo 1 Antecedentes

El método de preparacion seleccionado y las variables de sintesis involucradas
presentan una marcada influencia sobre las propiedades texturales, estructura cristalina y
estabilidad térmica de los materiales finales de ZrO..

El hidréxido de circonio (Zr(OH)4) amorfo es un importante material de partida parala
obtencion de 6xido de circonio. Los procedimientos de sintesis involucran soluciones acuosas
de sales de circonio alas que se agrega una base (NH 4OH) o la hidrdlisis de los acdxidos de

circonio mediante la adicion de agua [19, 20].

La calcinacion del hidroxido de circonio conlleva a la evolucion de estructuras
cristalinas en funcion de la temperatura de tratamiento. Ademés, e proceso de sinterizacion
ocasiona la disminucién del area especifica. Esto Ultimo representa una desventaja, pues para
usar ZrO, como soporte o catalizador es frecuentemente requerida una elevada y accesible

area especifica, ademas de una adecuada distribuci én porosa.

No obstante, en los trabajos de investigacion enfocados a incrementar la acidez del
Oxido de circonio, también se ha observado un efecto favorable sobre su propiedades
texturales y cristalinas. Por ggemplo, la modificacion con iones sulfato inhibe la sinterizacion

del ZrO; y retarda la transformacion de la fase tetragonal a monoclinica[1, 2, 6].

En las siguientes lineas se describe brevemente al éxido de circonio sulfatado, el cua
es considerado un catalizador “superacido” [3, 4]. Este material ha sentado las bases de
numerosas i nvestigaciones, por lo cual existe abundante literaturaal respecto.

1.2 Oxido de cir conio sulfatado (SO4>~Zr O,)
El oxido de circonio sulfatado ha sido extensamente investigado, modificado y

aplicado a varias reacciones de importancia comercial como: aquilacién, isomerizacion,

eterificacion, acilacion, esterificacion, nitracion y reacciones de condensacion, entre otras [4].

11



Capitulo 1 Antecedentes
El desempefio cataitico del SO,5-ZrO, esta ligado a método de sintesis, por tal
motivo se ha estudiado la influencia de distintos parametros de preparacion. El pH de sintesis,
el precursor de circonio, € agente sulfatante, el procedimiento de sulfatacion, el contenido de
sulfato y la temperatura de calcinacién, son algunos de estos factores de interés [3, 4, 6, 18].
Cuando se satisfacen ciertos requisitos, e 6xido de circonio sulfatado presenta elevada
actividad catalitica en la isomerizacion de parafinas (C4-Cg). En particular, debe ser preparado
mediante el uso de un precursor sulfatado amorfo que se calcina a T > 550°C, con lafinaidad
de que e sdlido desarrolle la estructura tetragonal [18, 21]. La figura 1.2 representa
esqueméticamente e procedimiento para obtener SO,5-ZrO, cataliticamente activo.
Los métodos convencionales de sulfatacion consisten en impregnar hidréxido de circonio

usando soluciones de &cido sulfirico o de sulfato de amonio.

i calcinacion S04 —Zr0;
S04 —Zr(OHu _— Catalizador
(T+. M-)
sulfataciin {amorfo) st active
cristalino)
Zrx(OH)u
(amoryo, ﬁm’mmd\
calcinacion sulfatacion _ SO42--Zr0a
Zr0z (M+, T-) Catalizador
(M+, T-)
(cristalino, deshidratado) INactvo
(cristaling)

Figura 1.2 Metodol ogias de sintesis de 6xido de circonio sulfatado
(T =tetragonal, M = monoclinica) [18].

Veray col., [18] reportaron que € 6xido de circonio de estructura monoclinica no pudo
ser activado con sulfato para producir catalizadores activos en la isomerizacion de n-butano
(conversion inicia ~ 2%). En cambio, la promocion de la actividad se favorecié en gran
medida para las muestras que contenian cristales tetragonales. El catalizador que mostrd
mayor actividad fue el SO,%—ZrO, preparado por sulfatacion de Zr(OH), amorfo (conversién
inicial = 82%).
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Capitulo 1 Antecedentes

La estructura tetragonal en los catalizadores promovidos en € estado amorfo es una
consecuencia de la estabilizacion de vacancias anionicas por sulfato [18]. En otras palabras, la
adsorcion de aniones SO,% inhibe la transicién t-ZrO, — m-ZrO, debido a que se cubren los

sitios deficientes de oxigeno de la superficie [19].

Una importante desventaja del Oxido de circonio sulfatado es su répida y severa
desactivacion. En la isomerizacion de n-butano, el catalizador puede perder hasta 50% de su
actividad inicial durante los primeros 45 minutos [22]. En la tabla 1.1 se exponen las
conclusiones derivadas del estudio de Kim y col., [22] acerca de éxido de circonio sulfatado
usado en la isomerizacion de n-C,. El significativo descenso inicial en la actividad catalitica
ocurrio principalmente por la pérdida de los sitios més activos. A mayor tiempo, la reaccién
procedi6 mediante los sitios activos restantes (menos activos). Ademés, los mecanismos
causantes de la desactivacion fueron la pérdida de sitios activos por bloqueo debido a la

deposicién de cogue/oligémero y, posiblemente, lareduccion del azufre.

Tabla 1.1 Sitios activos sobre SO,*—ZrO; [22].

o L . Posibles mecanismos
Actividad Desactivacion Regeneracion L
de desactivacion
Maéas o Répidaal Posibleadta .
_ Altaa inicio o Formacion de
activos inicio temperatura o
: : coque/oligbmero,
Menos En estado _ Posible abgja .
_ Baa reduccion del azufre
activos estable temperatura

No obstante, promotores metalicos (Fe, Mn, Pd y Pt) pueden mejorar la actividad
catalitica dd materia, aungue éstos no incrementan la acidez de solido. Actualmente, los
catalizadores a base de 6xido de circonio sulfatado ya han sido empleados en aplicaciones
industriales para procesos de isomerizacion de parafinas C4-Cs. Un catalizador constituido por
circonia sulfatada promovida con platino ha sido comercializado por la compafiia Siid Chemie
(catalizadores HY SOPAR-SA) [21].
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1.3 Oxido de cir conio modificado con acido borico (B,03/ZrO,)

El Oxido de circonio es susceptible a ser modificado con otros &cidos minerales,
ademés del acido sulfarico. Yadav y Nair [4] estudiaron la influencia del tratamiento de ZrO,
con los é&cidos sulfurico, fosférico y borico. La adicion de iones sulfato, fosfato y borato
modifico significativamente las propiedades del éxido de circonio puro. Los perfiles de
termodesorcion programada de amoniaco (TPD-NH3) revelaron un incremento en la
intensidad de los picos del Oxido de circonio tratado con los diferentes acidos. El ZrO, puro
exhibié dos maximos (77 y 230°C) correspondientes a sitios &cidos débiles y fuertes. El perfil
del 6xido de circonio sulfatado también presento sitios acidos fuertes (210°C), pero ademas
revel 6 la generacion de sitios &cidos de intensidad intermedia (160°C) y muy fuerte (415°C),
sin presentar sitios acidos débiles. El 6xido de circonio fosfatado solo mostré una mezcla de
sitios &cidos de intensidad débil e intermedia (97 y 170°C), pero su acidez tota fue mayor
comparada con € ZrO, puro. Finamente, e 6xido de circonio boratado exhibié la presencia
de sitios &cidos de intensidad débil (100°C), intermedia (198°C) y fuerte (270°C) [4].

El efecto del tratamiento del ZrO, con &cido bérico (H3sBOs) se ha estudiado en menor
grado y sus aplicaciones estan enfocadas principalmente a catalizar reacciones en sintesis

organicas, las cuaes son descritas a continuacion.

1.3.1 Reordenamiento de Beckmann

Xu y col., [23] demostraron que € catalizador B,0s/ZrO, es atamente activo y

selectivo para la sintesis de e-caprolactama.

El ZrO, se prepard por calcinacion en aire a 500°C de hidréxido de circonio, el cua se
obtuvo a partir de la hidrdlisis de cloruro de circonilo, utilizando para ello NH,OH y
controlando el pH final en 10. Posteriormente, &l B,04/ZrO, se prepard usando écido bérico en
solucion acuosa, impregnando por humedad incipiente a ZrO,, previamente obtenido, y

calcinando en aire a 350°C durante 12 h.
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La reaccion de reordenamiento de Beckmann de oxima ciclohexanona se llevo a cabo
en fase gaseosa en € rango de temperatura de 250-350°C. La actividad y selectividad del
catalizador B,O3/ZrO, se compard con otros catalizadores de 0xido de boro soportado sobre
Al;Os, TiO,, SIO,;, MgO y HZSM-5 (Si/Al = 25) con un 10% en peso de B,Os, a una
temperatura de reaccion de 300°C. El rendimiento promedio de e-caprolactama durante 6 h de
reaccion varié con € soporte usado en € orden de ZrO, (94.8%) > Al,0O3 (75.2%) > SO,
(67.9%) = TiO, (67.4%) = HZSM-5 (67.0%) > MgO (0%). Por otra parte, la selectividad hacia
la lactama fue semejante cuando se utilizaron los soportes cataliticos de ZrO, (96%), TiO,
(94%) y HZSM-5 (95%), pero los bajos rendimientos de estos dos Ultimos catalizadores

fueron consecuencia de su répida desactivacion.

Ademas, se confirmo que la formacién de e-caprolactama no procede sobre superficies
gue poseen sitios bésicos fuertes, puesto que € catalizador B ,0s/MgO fue selectivo hacia la
produccion de ciclohexanona y anilina. No obstante, los sitios acidos fuertes tampoco son
efectivos para la sintesis de lactama. El andlisis de TPD-NH3 redizado a B,O3/ZrO, mostré
que el rendimiento de &-caprolactama esta correlacionado con el nimero de sitios &cidos de
fuerzaintermedia.

Los autores también determinaron que la carga de 10% en peso de Oxido de boro
corresponde a dos sobrecapas en € soporte. La primera capa de 6xido de boro interactlia
directamente con la superficie del ZrO, teniendo como unidad estructural |a tetraédrica BO,,

las otras capas de 6xido de boro son construidas por unidades trigonales BO 3.

En una investigacién posterior, en torno a la catdisis de la reaccion de Beckmann
usando B,O3/ZrO,, Xu 'y col., [24] concluyeron que un mejor método para la preparacion del
catalizador consistiria en modificar directamente a hidréxido precursor con acido boérico y
calcinar después a una temperatura tan alta como 600°C. Esto produciria catalizadores con

mayor &rea especificay deseable estructura porosa.
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1.3.2 Benzoilacion de anisol

Por su parte, Patil y col., [7] estudiaron la reaccién en fase liquida entre anisol y
cloruro de benzoilo, para producir 4- y 2-metoxibenzofenona, usando como catalizador
B,03/ZrO, conteniendo 30% mol de 6xido de boro (ver figura 1.3).
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Figura 1.3 Representacion esquematica de la benzoilacién de anisol
usando B,Os/ZrO, como cataizador [7].

El hidroxido de circonio se sintetizd6 empleando € método de precipitacién, usando
nitrato de circonilo como precursor. Después, € Zr(OH),4 se adicion6 a una solucién de &cido
borico, y otra porcion se afladi 6 a una solucion de écido sulfurico. Los hidréxidos modificados
se calcinaron a500°C para obtener |os catalizadores B ,045/ZrO, y SO4%/ZrO,.

La caracterizacion del materia B,O3/ZrO, reveld su naturaleza amorfa y un érea
especifica de 114 m%g. Con base en los resultados de TPD-NH3, en el caso del B,04/ZrO; 6
amoniaco se desorbi6 por debagjo de los 400°C, mientras que para € 8042'/Zr02 la desorcion
ocurrié a una temperatura mayor, alrededor de 540°C; esto ultimo indico la acidez inferior del
catalizador B,O3/ZrO, en comparacion con la circonia sulfatada. Sin embargo, € desempefio
de estos dos catalizadores fue equiparable en la benzoil acion de anisol con cloruro de benzoilo
a 150°C, lo cud indica que la acidez desarrollada por el B,0s/ZrO, fue suficiente para
catalizar dicha transformacion. Después de 22 h de reaccion, la conversion de anisol fue de 91
y 96% cuando se usaron respectivamente los catalizadores B ,03/ZrO, y S0,%/ZrO,, con
selectividades hacia 4-metoxibenzofenona arededor del 94% y sblo del 3% para
2-metoxibenzofenona para ambos materiales.
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Con la finaidad de comparar la estabilidad y la actividad catalitica del materia
B,O4/Zr0O,, se llevaron a cabo tres ciclos de reaccion utilizando el mismo catalizador.
Posteriormente a la reaccion, el catalizador se separd por filtracidn, se lavd con acetonay se
calent6 en una estufa a 110°C durante 5 h paraluego ser reutilizado, no observandose ningiin

cambio apreciable en la conversion y selectividad.

Una importante conclusion, derivada de este estudio, sugiere que la ventaja del 6xido
de circonio modificado con boro puede ser precisamente su menor acidez superficial en
comparacion con e 0xido de circonio sulfatado. Por lo tanto, puede suponerse una mayor vida
Gtil del material B,O4/ZrO,, mientras que e catalizador SO4%/ZrO, es conocido por la répida

desactivacion que experimenta debido ala formacion de coque.

1.3.3 Metilacion de fenol

Malshe y col., [8] evaluaron la actividad catalitica del material B,Os/ZrO, en la
alquilacién de fenol con metanol. La serie de catalizadores que prepararon contenian 1, 3, 5,
10, 15, 20 y 30% mol de B,Os. Los autores emplearon la metodol ogia de precipitacion parala
sintesis del precursor de circonio, y usaron una solucion de acido bérico para redizar las

Impregnaci ones pertinentes.

En los patrones de difraccién de rayos X (DRX) del catalizador con 30% mol de B ,0s,
calcinado a diferentes temperaturas, se observé la evolucion de un estado amorfo (500°C)
hacia la fase cristalina monoclinica (700°C). En esta transicion, la fase clbica fue estable
cuando €l material se calcind a 650°C, mientras que € ZrO, puro cristaliz6 en fase
monoclinica a esa misma temperatura. El efecto respecto al contenido de 6xido de boro en los
catalizadores calcinados a 650°C resultd en la estabilizacion de la fase cubica del oxido de
circonio desde que se adiciond 1% mol de B,Os. No obstante, en los patrones de DRX se
observaron picos atribuidos a la fase monoclinica, aunque con menor intensidad. Esta fase

cristalina disminuy6 a medida que se incrementé el contenido de 6xido de boro.
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La curva correspondiente al andlisis térmico diferencial (DTA) del Zr(OH)4 puro
mostré un pico a 450°C que se atribuyé a cambio de fase cristalina de cubica a monoclinica,
mientras que € pico correspondiente a precursor del B,03/ZrO, (5% mol) se desplazd hasta
725°C. Los autores sugirieron que se mejoro la estabilidad térmica del 6xido de circonio en

fase clibica debido ala adicién de 6xido de boro.

Con base en los andlisis de TPD-NH3, €l material con 5% mol de B,Os; mostro sitios
&cidos de fuerzaintermedia (0.263 mmol/g), mientras que el catalizador con 30% mol de B,03
presentd ademas sitios acidos fuertes (0.386 mmol/g). Esto evidenci6 |la moderada acidez del
materia 5% B,04/ZrO,. Cabe sefidar que estos materiales se calcinaron a 650°C.

En relacion con las pruebas de reaccion, € catalizador con 1% mol de B ;O3 logro
Unicamente 35% de conversion. A mayores contenidos de boro, la conversion se incremento a
valores entre 54 y 57% paralos materiaes con 3, 10, 15, 20 y 30% mol de B ,03. Sin embargo,
la maxima conversion (63%) se obtuvo con € catalizador 5% B,03/ZrO,, € cua mostré alta
estabilidad al no desactivarse durante un periodo prolongado de reaccion (150 h), con
selectividad hacia productos orto-alquilados del 58%. Por consiguiente, |os autores indicaron
gue la acidez moderada es més favorable para llevar a cabo esta reaccion. A mayor carga de
boro, la disminucion de la conversion podria deberse a su distribucion no uniforme sobre €

soporte de circonia, asi como a unamayor acidez.

1.3.4 Transesterificacion de B-cetoésteres

Otra importante transformacién organica en la que ha sido evaluado € desempefio del
catalizador B,03/ZrO, (30% mol) es la transesterificacion. Varios catalizadores heterogéneos
han sido utilizados parallevar a cabo esta reaccién (Oxido de estafio sulfatado, zeolitas, arcilla
caolinitica, zinc, FeSO4 y CuSQO,, entre otros); por tal motivo, se sabe que los catalizadores
sulfatados se desactivan por la lixiviacion de iones sulfato durante e curso de la reaccion.
Ademés, otro inconveniente es la posible pérdida del producto cuando se redizala separacion

del solvente (general mente tolueno) [9].
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Madje y col., [9] estudiaron la transesterificacion de p-cetoésteres (acetoacetato
deeiloy acetoacetato de metilo) con varios acoholes (primarios, secundarios, alilicos,
ciclicos y bencilicos) usando B,0O3/ZrO, y sin emplear solvente. En lafigura 1.4 se presenta e

esguema genera de lareaccion.

@] O

6 B
M ooy —BOYZI0: M
OR' * OR? + RIOH

110°C

Figura 1.4 Representacion esquemética de |la transesterificacion de -cetoésteres
usando B,O3/ZrO, como cataizador [9].

Los resultados obtenidos demostraron que e catalizador fue eficiente y selectivo, con
rendimientos del 58 al 95% dependiendo del B-cetoéster y tipo de acohol que reaccionaron.
Aun cuando se llevo a cabo la reaccién usando un acohol terciario (terbutilico), € cual es
menos reactivo, la transesterificacion ocurrié obteniéndose € correspondiente (3-cetoéster con

moderado rendimiento (58%).

Por otra parte, el catalizador se recuperd y recicl6 para llevar a cabo la reaccion entre
acetoacetato de metilo y acohol bencilico, obteniéndose 84% de rendimiento con €

catalizador fresco y 82% después del tercer ciclo.

En este estudio, los autores también compararon € desempefio del catalizador
B,0Os/ZrO, con la circonia sulfatada. La transesterificacion entre acetoacetato de metilo y
ciclohexanol procedié con ambos catalizadores, siendo los rendimientos del 85 y 78%,

respectivamente para el B,O3/ZrO, y lacirconia sulfatada.

1.3.5 Acetilacién de alcohol

En investigaciones més recientes, Osiglio y col., [10] estudiaron € uso de 6xido de
circonio modificado con boro como catalizador en la acetilacion de alcoholes y fenol (ver
figura 1.5).
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CH 3{:'('}(-}] I/ Catalizador
ROH = (H;COOR + H,O
Toheno, 110°C

Figura 1.5 Acetilacion de alcohol con acido acético [10].

Los materidles se obtuvieron mediante € empleo de diferentes condiciones de
preparacion, se utilizaron soluciones acuosas de oxicloruro de circonilo (ZrOCl ,-8H,0), con
0.06 0 0.56 mmoles de Zr/cm?; y diferentes soluciones de HsBOs, con la finalidad de obtener

distintas concentraciones de boro en € sdlido (2.5, 15 0 35 g de B ,03).

Los perfilesDTA presentaron un pico atribuido alatransformacion del 6xido hidratado
amorfo en unafase cristalina. Esta sefial exotérmica se desplazd hacia temperaturas superiores
en las muestras modificadas con boro (617-732°C) en comparacion con las muestras sin
modificar (440-449°C). Puesto que los sdlidos se calcinaron a baja temperatura (320°C), todos

resultaron amorfos.

Con respecto a la acidez, latitulacion potenciométrica con n-butilamina confirmé que
la presencia de boro sobre la superficie del soporte conduce a la obtencion de solidos més
&cidos. Los vaores de méxima fuerza écida (M.F.A.) fueron superiores alos 100 mV, lo que

corresponde a sitios &cidos muy fuertes.

El material més apropiado para catalizar 1a acetilacion de 2-fenoxietanol fue la circonia
boratada conteniendo 15 g B,0O3/100 g de soporte, € cual fue sintetizado usando una ata
concentracion de la solucion precursora (0.56 mmoles Zr/cm?). Este catalizador logré un

rendimiento del 80% de producto acetilado en 14 h de reaccién a 110°C.

Después de la reaccion, € catalizador se separé de la fase liquida por filtracion,
posteriormente se secO en un sistema de vacio a temperatura ambiente y se utiliz6 en un
siguiente ciclo bajo las mismas condiciones de reaccion, logrando un 78% de rendimiento.
Cabe resdltar que el rendimiento de producto acetilado se mantuvo igual incluso después del

tercer ciclo de reaccion.
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Como continuacién de su trabajo, Osiglio y col., [25] modificaron € éxido de circonio
boratado usando metatungstato de amonio, con la finalidad de introducir en los catalizadores
12.5 y 25% peso de tungsteno. Estos solidos también se calcinaron a 320°C vy, en generdl,
presentaron caracteristicas amorfas.

El é&ea especifica de los sdlidos disminuyd del 20-40% debido a la adicion de
tungsteno a la circonia boratada; no obstante, la pérdida de area fue muy marcada en los
materiales que Unicamente se modificaron con tungsteno (60-85%). Los autores concluyeron
gue debido a la previa adicién de boro se obtuvo una buena dispersion de tungsteno, en
comparacion con las muestras en las cuales solo se adicion6 e metal.

Por otra parte, todos los solidos presentaron sitios &cidos muy fuertes (M.F.A. > 100
mV). Sin embargo, en la reaccion de acetilacion de 2-fenoxietanol empleando como
catalizador circonia boratada modificada con tungsteno se obtuvieron rendimientos de
producto acetilado de hasta un 87%; mientras que con las circonias tungstadas € maximo
rendimiento al canzado fue del 30%.

1.4 Oxido de cir conio modificado con lantanidos

En agunas investigaciones en torno a éxido de circonio modificado con sulfato,
también se ha estudiado € efecto de la incorporacién del cerio (Ce), € cud es un elemento
perteneciente al grupo de los lantanidos o “tierras raras”. En tales estudios se ha reportado la
influencia de este lantanido sobre propiedades fisicoquimicas de la circonia sulfatada, entre las
cuales destacan las propiedades acidas.

Silva 'y col., [26] estudiaron el efecto de la incorporacion de CeO, en Zr0,-SO,%.
Estos materiales se sintetizaron mediante el método sol-gel, variando € contenido de CeO,
(10, 20 y 30% peso) y manteniendo constante la cantidad de sulfato (20% peso). También se

prepararon muestras con fines comparativos (circonia puray sulfatadas).
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Las propiedades texturales de los materiales resultaron afectadas por la incorporacion
del CeO,, disminuyendo e &rea especifica en comparacion con los materiales Unicamente
sulfatados. La pérdida de area especifica en las muestras se incrementd a mayor contenido de
Ce0,, comprendiendo del 40-80% (sulfatadas con H,SO,), y del 20-70% (sulfatadas con
(NH4)2S0y).

Ademés, la adicion del CeO, también disminuyo la acidez de los materiaes, aunque
éstos presentaron sitios écidos fuertes. La descomposicion de 2-propanol permitid corroborar
la fuerte acidez de todos los materiales modificados, pues la reaccién se llevo a cabo a muy
baja temperatura (80°C), obteniéndose Unicamente productos de deshidratacion (propileno y
diisopropil éter). No obstante, la conversion fue menor cuando se evaluaron los materiales con
CeO, y ladistribucion de los productos de reaccion evidencié |a preferente formacion del éter

sobre estos catalizadores.

Ropot y col., [27] analizaron muestras de ZrO./SO4> Yy ZrggsCep1502/SOs* mediante
TPD-NH3. Cabe sefidlar que ambos materiales contenian una cantidad de azufre similar.
La incorporacién de cationes Ce*" en e 6xido de circonio sulfatado revelé un efecto en su
acidez total y distribucién de sitios &cidos. El ZrO,/SO,* presenté una acidez total de 0.70

mmolNHz-g™, mientras que el composito Zrg gsCep 150./SO4> exhibié slo 0.53 mmolNH3-g™.

Asimismo, la concentracion de sitios &cidos fuertes fue menor para e material
modificado con cationes Ce*". Por otro lado, estos catdizadores se evauaron en la
isomerizacion esquel ética de n-butano. A 30 minutos de reaccion, € Zr0,/S0Z logré un 25%
de conversion con 74% de selectividad hacia €l iso-butano, en cambio con e composito

Zro,gsceo,l502/SO42' se obtuvo un 4% de conversion con selectividad del 87% hacia € isdmero.

Por otra parte, €l praseodimio (Pr) es también un elemento metalico que pertenece ala
familia de las tierras raras. En particular, e 6xido de circonio dopado con Pr es usado como
pigmento y como material luminiscente. A continuacion se detallan a gunas investigaciones en

relacién con este lantanido.
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Los iones de tierras raras han sido considerados los activadores Opticos mas
importantes para los dispositivos luminiscentes, de ahi que los éxidos metélicos dopados con
tierras raras trivalentes hayan ganado popularidad como los materiales luminiscentes més
promisorios. Bajo esta perspectiva, Ramos-Brito y col., [28] reportaron la influencia de la
concentracion de praseodimio sobre la estructura cristalina'y propiedades fotol uminiscentes de
polvos de circonia, los cuales fueron obtenidos por cristalizacion de una solucion saturada de
Pr(NO3)3-6H,0/ZrO(NO3),-xH,0. En los patrones de DRX se observo la estabilizacion de las
fases tetragonal y clbica para 1.28 y 2.78% atémico de Pr*, respectivamente. En los espectros
de emision de fotoluminiscencia se observaron multiples picos, asociados con una tipica

transicion electronicainter-nivel 4f en Pre*,

Yao y col., [12] usaron nitratos de circonio y praseodimio para la sintesis por
coprecipitacion de materiales del tipo PrOy-ZrO,, los cuales se calcinaron a 500, 650, 800 y
950°C. La cantidad de Pr en las muestras fue del 17% mol (22% peso de PrO1;). De acuerdo
con las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (tipo 1V), todos los solidos fueron
mesoporosos. Por ende, |os autores sefidaron que los materiades PrOy-ZrO, exhibieron dta
estabilidad térmica, puesto que incluso la muestra calcinada a 950°C presentdé una
mesoestructura. Por lo genera, la estructura del éxido de circonio colapsa 0 presenta una
estructura mal ordenada por € dafio térmico que sufre su integridad estructural en funcion de

latemperatura de tratamiento [29].

Tankov y col., [30] estudiaron las propiedades texturales y estructurales de éxidos
mixtos PrO,-Al,O3 con diferentes contenidos tedricos de PrO, (1, 6, 12 y 20% peso).
Estos materides se prepararon mediante impregnacion de y-alumina comercial con una
solucion acuosa de nitrato de praseodimio; posteriormente, 10s solidos obtenidos se calcinaron
a 550°C. Los resultados de fisisorcion de nitrégeno indicaron que bajas cantidades de PrO;
(1% peso) no modificaron las propiedades textura es de la alimina; aunque el incremento en el
contenido de PrO, provocd una disminucion en el &rea especifica'y volumen de poro, debido a
la probable obstruccién de los poros. Los autores también sefialaron que pequefias especies de

Oxido de praseodimio se encontraban bien dispersas sobre la superficie de laalimina.
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Por otra parte, en este estudio también se reporta la presencia de un mayor nimero de
sitios bésicos sobre la alimina modificada con praseodimio, lo cua esta relacionado con €
incremento en la basicidad de las muestras y la correspondiente disminucion de la acidez de
los 6xidos mixtos preparados. Con base en € andlisis de TPD, la cantidad de CO, desorbida
aumento en e siguiente orden: Al,O3 (127 pmol/g) < 12Pr-Al (189 pmol/g) < 20Pr-Al, (212
umol/g).

1.5 Conversion de alcoholes

La crisis energética es uno de los problemas méas importantes del préximo siglo,
consecuencia del rapido agotamiento de |as reservas de petréleo. La atatasa de consumo de este
recurso se debe a su uso excesivo en e transporte, ya que arededor del 57% se consume para ese
fin [31]. Ademas, su répidatasa de agotamiento también causara un problema importante para
la sintesis de muchos de | os productos petroguimicos que usamos en lavida cotidiana. En este
sentido, la conversion de alcoholes puede abrir nuevas vias para la obtencién de combustibles

y productos petrogquimicos a partir de una materia primano derivada del petroleo [32].

La conversion de metanol a dimetil éter (DME) o de etanol a dietil éter (DEE), usando
catalizadores con carécter &cido, es una propuesta tecnolgica para los vehiculos de motor del
futuro. Los nimeros de cetano del DME (55-60) y, especiamente, del DEE (85-96), son mas
altos comparados con el combustible diesel de alta calidad (40-55). Por |o tanto, ambos tienen
un excelente potencial para ser utilizados como combustibles aternativos para motores de

encendido por compresion.

La conversion catalitica de metanol a olefinas y otros hidrocarburos también ha atraido
la atencion de laindustria petroquimica durante | as Ultimas décadas. En general, se cree que e
metanol primero se deshidrata a DME y luego éste se convierte en olefinas ligeras y otros
hidrocarburos, incluyendo parafinas, olefinas superiores, compuestos arométicos, etc. [32].

Lafigura 1.6 representa esqueméticamente el proceso descrito.
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H:0 Parafinas

i -H:0 e
2-CH:0H CH:OCH: ——» Olefinas ligeras ———» “Aromdticos
+H-0 Cicloparafinas

Olefinas pesadas

Figura 1.6 Esquema general del proceso de conversion de metanol a hidrocarburos [33].

La sintesis de dimetil éer a partir de metanol es una reaccion catalizada por acidez.
Sin embargo, debido a la presencia de sitios acidos fuertes, la mayoria de los catalizadores
solidos &cidos generan productos no deseados, tales como hidrocarburos. Ademés, la
deshidratacion de metanol produce una rapida desactivacion de los catalizadores por la
deposicion de coque. Para evitar este problema e incrementar la selectividad a DME, debe
disminuirse la fuerza de los sitios &cidos ddl catalizador [33]. Por otro lado, los catalizadores
acidos muestran una alta actividad en la deshidratacién de etanol hacia DEE y etileno,
mientras que los catalizadores bésicos actlan para deshidrogenar etanol produciendo

acetaldehido [32]; todos éstos, productos de interés comercial.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Metodologia Sol-Gel

La sintesis de los materiaes se reaizo a partir del precursor amorfo de hidréxido de
circonio obtenido via sol-gel, motivo por € cua en las siguientes lineas se describe

brevemente dicho método.

La ruta de gelacion es un proceso homogéneo que consiste en la transformacion
continua de una solucién en un precursor solido hidratado (hidrogel). En la preparacién sol-gel
se pueden identificar cuatro pasos principales: la formacion de un hidrogel, su afigjamiento, la
remocion del solventey e tratamiento térmico. La versatilidad de este método de preparacion

reside en el nimero de pardmetros que se pueden manipular en cada uno de estos pasos [34].

Laquimica de proceso global puede ser simplificada por una secuencia de adiciones o
sustituciones nucleofilicas. la hidrélisis (1) y la condensacion (2), donde M se refiere a un
elemento metdlico (genera mente de transicion), O es oxigeno y X puede ser hidrégeno (H) o

un grupo aquilo (R) [34].

Hidrdlisis
-M-OR + H,0O = -M-0OH + R-OH Q)
Condensacion
—M-OH + XO-M = -M-O-M- + X-OH 2

La hidrdlisis ocurre cuando € agua se adiciona al acdxido, e cua generamente se
disuelve en alcohol o en agun otro solvente apropiado. La hidrdlisis forma especies M—OH
sumamente reactivas, y a continuacion ocurre la condensacion o polimerizacion de estas

especies paraformar el gel [35].
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Los dcoxidos metdicos M(OR)n son versétiles precursores moleculares para la
sintesis sol-gel de dxidos metdlicos. Los electronegativos grupos “alcoxo” (OR) hacen al
atomo del metal altamente propenso a ataques nucleofilicos. Los a cdxidos de metales son, por
lo tanto, extremadamente reactivos con e agua conduciendo a la formacién de hidroxidos u
Oxidos hidratados [35].

2.1.1 Quimicos

Solucién de n-butdxido de circonio (1V) (Zr[O(CH2)3CH3l4; 80% peso en 1-butanal,
Aldrich), 1-butanol (CH3(CH,)sOH; 99.8% anhidro, Sigma-Aldrich), agua destilada
(Quimicron), &cido bérico (H3BOs, 99.5%, Técnica Quimica), acetil acetonato hidratado de
praseodimio (1) (Pr(CsH70.)3xH0, >99.9%, Aldrich) y etanol (CH3CH,OH, absoluto

anhidro, J.T. Baker) se usaron parala preparacion de los catalizadores.

2.1.2 Preparacion de hidréxido de circonio

El hidréxido de circonio [Zr(OH)4] se sintetiz6 por € méodo sol-gel, usando las
relaciones molares establecidas en alcohol/alcoxido = 12 y agua/a coxido = 8. Los reactivos se
pesaron en una camara de atmosfera inerte con la finalidad de mantener al sistema libre de
humedad. Las cantidades requeridas de n-butdxido de circonio IV (precursor) y de 1-butanol

(solvente) se adicionaron a un reactor de tres bocas.

Una vez homogenizada la solucion contenida en € reactor, se efectud la hidrélisis y
condensacion adicionando agua destilada mediante goteo lento, permaneciendo e medio de
sintesis en agitacion constante y a 70°C de temperatura. El gel obtenido se afigjé por 72 h a
temperatura ambiente y, posteriormente, € solvente excedente se evaporé a 100°C en una
estufa. Lafigura2.1 resume el proceso expuesto parala preparacion del hidréxido de circonio,

precursor de los materiales cataliticos.
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n-butoxido de Afigjamiento
circonio IV en Gd =
1-butanol T=amb (72h)
Agitacion constante Agitacién constante Secado
70°C (1 h) 70°C (2 h) 100°C (24 h)
Zr(OH
Hidrdlisis (R,

Figura 2.1 Sintesis sol-gel de hidréxido de circonio.

A continuacion se detalla la preparacion de los Oxidos de circonio modificados con
boro y praseodimio, involucrando diferentes variables de sintesis. Consecuentemente, se
obtuvieron diversos materiales modificados, los cuales se analizaron como se expone mas
adelante.

2.1.3 Primera etapa
Oxidos de circonio modificados con boro usando dos métodos de impregnacion

En esta etapa inicid se ensayaron dos formas de impregnacion. El polvo de hidroxido
de circonio se afiadié a una solucién acuosa de écido bérico para depositar 3.7% peso tedrico
de boro en € soporte; esta suspension se agitod en periodos de 1, 2 o 4 h mediante agitacién

con una barra magnética, o bien usando la vibracion generada en un bafio de ultrasonido Crest

Ultrasonics modelo CP1200D (45 kHz, potencia sdnica: paso 3).
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Los hidroxidos modificados se secaron a 110°C y se calcinaron por 3 h a 600°C con
una rampa de caentamiento de 5°C/min y atmésfera dindmica de aire. Ademas, una porcion
de hidréxido de circonio sin modificar se calcind bagjo las mismas condiciones para obtener al
Oxido de circonio puro, ZrO, (ver figura2.2).

Impregnacién
convencional

Secado | | Cacinacion 210,y
110°C (24 h)[ "] 600°C (3 h) B/ZrO,

Impregnacion 1
ultrasonica
1,204h

Figura 2.2 Sintesis de 6xidos de circonio: puro y modificados con boro (primera etapa).
La nomenclatura, mostrada en la tabla 2.1, identifica a los materiales sintetizados en
funcion del método (C = convencional o U = ultrasonico) y del tiempo de impregnacion,

incluyendo también latemperatura de cal cinacion.

Tabla 2.1 Nomenclatura de |os materia es obtenidos en la primera etapa del proyecto.

Material* Método deimpregnacion | Tiempo deimpregnacion (h)
Z600(1) - -

ZB600-1hC(1)
ZB600-2hC(1) Convencional
ZB600-4hC(1)
ZB600-1hU(1)
ZB600-2hU(1) Ultrasonico
ZB600-4hU(1)

*El ndmero 1 entre paréntesis denotala etapa del proyecto.

Al N R AN R
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2.1.4 Segunda etapa

A) Oxidos de circonio modificados con boro calcinados a diferentes temperaturas

Los hidréxidos de circonio puro y modificados con boro mediante agitacion ultrasonica
(depositando 3.7% peso tedrico de boro en e dxido de circonio) se sometieron a diferentes
tratamientos térmicos calcinando a las temperaturas de 550, 650 y 750°C, con €l objetivo de
estudiar la influencia de este parametro de sintesis sobre la actividad catalitica de los

materiales en la descomposicion del 2-propanal.

Cada una de las cacinaciones se realiz6 durante 3 h con una rampa de calentamiento
de 5°C/min y atmosfera dinamica de aire. En la figura 2.3 se describe la metodol ogia usada
paralasintesis de esta nueva serie de catalizadores y en latabla 2.2 se denominan con base en
la temperatura de calcinacién (el hidréxido de circonio se obtuvo como antes se indic en la

figura2.1).

B) Oxidos de circonio modificados con boro y praseodimio

El hidréxido de circonio modificado con boro se dop6 con tres diferentes cantidades de
praseodimio (0.3, 0.7 y 1.1% en peso tedrico, con respecto a Oxido boratado). Cabe sefialar
gue paralas impregnaciones se utilizd una fuente organica de praseodimio (acetil acetonato de

praseodimio (I11)), lacual sedisolvié en etanol.

En esta preparacion también se utilizé € bafio de ultrasonido. Después del secado, €l
polvo se calcind a 650°C durante 3 h con una rampa de calentamiento de 5°C/min y atmosfera
dindmica de aire (ver figura 2.3). Estos materiales se sintetizaron con la finalidad de explorar
cambios en sus propiedades fisicogquimicas en funcion del contenido del lantanido (ver

nomenclaturaen tabla2.2).
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Impregnacién
Zr(OH), —> ultrasonica —> %%adg
con H;BO; (1 h)
v
Calcinacion

—>| ZrO,y B/ZrO
550, 650 0 750°C (3 h) 2 Y I

Impregnacion
Sﬁ%%d((:) ultrasonica <— B/Zr(OH),
con Pr(CsH,0,); (1 h)
v
Calcinacion
Pr-B/ZrO, <—
650°C (3 h)

Figura 2.3 Sintesis de 6xidos de circonio: puros y modificados con boro y praseodimio
(segunda etapa).

Tabla 2.2 Nomenclatura de los material es obtenidos en |a segunda etapadel proyecto.

) Temperatura de calcinacion Contenido de praseodimio
Material* :
(°C) (% peso tedrico)
Z550(2)
550 -
ZB550-1hU(2)
Z650(2)

ZB650-1hU(2) o
0.3Pr/ZB650-1hU(2) 650 0.3
0.7Pr/ZB650-1hU(2) 0.7
1.1Pr/ZB650-1hU(2) 11

Z750(2)
750 -

ZB750-1hU(2)

*E| ndmero 2 entre paréntesis denota la etapa del proyecto.
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2.1.5 Terceraetapa

En esta etapa se prepararon 6xidos de circonio modificados con boro y praseodimio,
por lo cud se realiz6 nuevamente la sintesis del hidréxido precursor, tal como fue descrito

anteriormente en lafigura2.1.

Posteriormente, se efectuaron las impregnaciones pertinentes usando primero écido
bérico y después acetil acetonato de praseodimio. Estas impregnaciones sucesivas se
realizaron durante un periodo de tiempo de 1 h cada una, empleando el bafio de ultrasonido

baj o | as condiciones antes mencionadas.

La calcinacion de los materiales se realizo en atmosfera estéticade aire. Latemperatura
elegida fue nuevamente 650°C y se realizaron 2 tratamientos consecutivos, cada uno durante 3
h'y con unavelocidad de calentamiento de 5°C/min. Lafigura 2.4 presenta el proceso descrito

paralasintesis de esta Ultima serie de materia es cataliticos (ver nomenclatura en tabla 2.3).

{ Zr(OH),

Impregnacion
ultrasdnica
|  Secado 110°C
con H3BOs3 (1 h) l, ,I;
Calcinacion
—>1 2 tratamientos
650°C (3h)
Secado 110°C l l l mpregnacion
ultrasdnica
710, con PF(C5H702)3 (1 h)
B/ZI’OZ
Pr-B/ZrO,

Figura 2.4 Sintesis de 6xidos de circonio: puro y modificados con boro y praseodimio
(terceraetapa).
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Tabla 2.3 Nomenclatura de los materiales obtenidos en la tercera etapadel proyecto.

Material* Descripcion
Z650(3) Oxido de circonio puro
ZB650-1hU(3) Oxido de circonio boratado

0.3Pr/ZB650-1hU(3)
0.7Pr/ZB650-1hU(3)
1.1Pr/ZB650-1hU(3)

*El ndmero 3 entre paréntesis denota la etapa del proyecto.

Oxidos de circonio modificados

con boro y praseodimio

2.2 Técnicas de caracterizacion

Los materiales sintetizados se estudiaron mediante diferentes métodos de analisis con
e objetivo de conocer sus propiedades acido-base, cristalinas y texturaes; asi como su
morfologia y composicion quimica. A continuacion se describen brevemente cada una de las
técnicas realizadas, y se indican las condiciones aplicadas en cada caso. En € anexo A se
detallael fundamento de estas técnicas de caracterizacion.

2.2.1 Andlisistérmicos

La termogravimetria (TGA), el andlisis térmico diferencial (DTA) y la calorimetria
diferencial de barrido (DSC) son agunas de las técnicas més utilizadas en el campo de la
catdlisis. En particular, estos andlisis son adaptados para estudiar |la descomposicion de los
precursores cataliticos, |os cuales son examinados mientras se someten a calentamiento (por 1o
general aunavelocidad de calentamiento lineal).

En este trabgjo se emplearon las técnicas de andlisis, TGA y DTA, usando un equipo
analizador térmico simulténeo TA Instruments STD 2960 DSC-TGA. Las muestras de los
precursores cataliticos de la primera etapa del proyecto (hidréxido de circonio puro y
modificado con boro) se analizaron bajo flujo de aire (30 mL/min) con una velocidad de

calentamiento de 5°C/min, en el intervalo de temperatura ambiente hasta 900°C.
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Adicionalmente, e comportamiento térmico de muestras preparadas en la tercera etapa
(precursor puro y modificado con boro y praseodimio), se examind hasta 580°C usando un
calorimetro diferencial de barrido Perkin-ElImer DSC 8000. El calentamiento se efectud en
flujo de oxigeno (20 mL/min), con un incremento de temperatura de 5°C/min y una masa de

muestra de aproximadamente 10 mg.

2.2.2 Difraccién derayos X

Latécnicade difraccion derayos X es una poderosa herramienta ampliamente usada en
la caracterizacion de materiales que poseen una estructura cristalografica definida
El fendmeno de difraccion se basa en lainteraccion entre los rayos X y € conjunto de &omos

dispuestos en un arreglo ordenado (cristales).

Para obtener los patrones de difraccion de |os materiales sintetizados en este trabajo se
utilizé un difractdmetro de rayos X Bruker D8 Advance. Las mediciones se redizaron en €
rango de escaneo (20) desde 10 hasta 80°, aplicando radiacion Cu Ko con una longitud de

onda, A, de 0.15406 nm.

2.2.3 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

Un espectro de infrarrojo es obtenido determinando la fraccién absorbida de la
radiacion infrarroja que incide a través de una muestra. Puesto que los distintos enlaces y
grupos funcionales absorben energia a frecuencias diferentes, los espectros de infrarrojo se

aplican en el andlisis cualitativo.

En la presente investigacion, esta técnica se redizO en un espectroOmetro de
transformada de Fourier Perkin Elmer Spectrum 100. Las muestras se andizaron en €
infrarrojo medio, con una resolucién de 4 cm™ y 16 escaneos. Las pastillas de bromuro de
potasio se prepararon en una proporcion muestra: KBr = 1:100. Antes del andlisis, un espectro
background se registr6 usando una pastilla de KBr con € mismo espesor que aguellas
conteniendo muestra.
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2.2.4 Fisisorcion de nitr 6geno

El estudio de las isotermas de adsorcion-desorcidon de nitrogeno no sdlo permite
conocer informacion respecto a la porosidad de |os solidos desde un punto de vista cualitativo;
sino que también es posible obtener informacion textural de interés de manera cuantitativa:

area especifica, volumen de poro y distribucién de tamafio de poro.

En el presente trabajo, |0s experimentos de fisisorcion de nitrégeno se llevaron a cabo
en un equipo Quantachrome Autosorb-1. Las muestras se desgasificaron previamente a 250°C,
con € objetivo de eliminar la humedad retenida fisicamente sobre la superficie de los solidos.

L as propiedades texturales de |os materiales se determinaron como se indica a continuacion:

a) Las areas especificas se calcularon aplicando la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), usando los datos de adsorcion adquiridos en e rango de presion relativa de 0.05
a0.30.

b) El volumen total de poros se estimé a partir de la cantidad adsorbida a la presién
relativa de 0.99.

c) El didmetro de poro y distribucion de tamafio de poros se determinaron por e método

de Barret-Joyner-Haenda (BJH), usando la rama de desorcion de las isotermas.

2.2.5 Microscopia eectronica de barrido

La obtencion de unaimagen mediante microscopia eectronica de barrido se basaen la
emision e incidencia de un haz de eectrones sobre la superficie de la muestra, generando una

variedad de sefia es debido alainteraccion entre los e ectronesincidentesy el solido.

En este proyecto, muestras preparadas en la primera etapa se observaron en un
microscopio electrénico de barrido JEOL 5800LV, con un voltgje de aceleracion de 2.0 kV;
mientras que las micrografias de materiales sintetizados en la tercera etapa se obtuvieron en un
microscopio JEOL JSM-6390LV, con un voltge de acderacion de 20 kV. Estas imégenes
permitieron conocer la morfologia de los éxidos sintetizados.

35



Capitulo 2 Desarrollo Experimental

2.2.6 Titulacién potenciométrica con n-butilamina (n-BTA)

La acidez superficial en materiaes sdlidos puede ser determinada mediante titulacion
potenciométrica con solucion de n-butilamina en acetonitrilo. El fundamento de esta técnica
establece que la diferencia de potencial es provocada por € ambiente &cido alrededor de la
membrana del eectrodo; por lo tanto, el potencial medido es un indicador de las propiedades

&cidas de las particul as solidas dispersas.

En & presente trabgjo, cada andlisis se realizd con 100 mg de muestra previamente
seca a 100°C durante 24 h. El materia se colocd en un vaso de precipitado y se le adicionaron
50 ml de acetonitrilo. Esta suspensién se agitd usando una barra magnéticay simultaneamente
se adicion6é una dosis de una solucion tituladora de n-butilamina 0.025 N. El sistema se
mantuvo en agitacion vigorosa y constante durante 3 h. Al concluir este tiempo, se tomo la
lecturadel potencial € éctrico que corresponde ala maxima fuerza acida de la muestra, paralo
cua se usd un potenciémetro Cole Parmer Chemcadet. La titulacion continudé con dosis de

agente titulante hasta que la solucion acanzo el equilibrio.

2.2.7 Termodesor cién de piridina

Una poderosa técnica andlitica para la caracterizacion de la naturaleza de los sitios
acidos, presentes en la superficie de 6xidos metdlicos, es la espectroscopia FT-IR in situ de
moléculas bésicas adsorbidas. La piridina es frecuentemente elegida como la molécula de

prueba parallevar acabo este andlisis, atemperatura ambiente y temperaturas superiores.

En este trabajo, los estudios de adsorcion-desorcion de piridina se realizaron en un
espectrémetro de transformada de Fourier Bruker Vector 22, equipado con una celda de
reflectancia difusa, la cual es acoplada a una celda tipo Praying Mantis. Los espectros de

infrarrojo se colectaron con unaresolucion de 4 cm™ y 128 escaneos.
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2.2.8 Descomposicién de alcoholes

En este trabgjo, las reacciones se llevaron a cabo en una microplanta que opera a
presion atmosférica y flujo continuo. Este sistema consta basicamente de tres secciones:
saturacion del reactivo, reaccion y andlisis de productos. Para cada prueba se utilizo un reactor
de lecho fijo en forma de “U” conteniendo 0.1 g de catalizador. Después del pretratamiento de
la muestra, € reactor se alimenté con un flujo de nitrégeno (40 mL/min) saturado a una
temperatura de 10°C con € alcohol seleccionado, puesto que en cada etapa del proyecto se
usaron diferentes moléculas de alcohol, tal como se indica a continuacion:

a) Los materiales preparados en la primera etapa se evaluaron en la descomposicion de
etanol en € intervalo de temperaturas de 275-400°C.

b) Los sdlidos sintetizados en la segunda etapa se probaron en la descomposicion de
2-propanol a 150-220°C.

c) Finamente, los materiales sintetizados en la Ultima etapa se evaluaron a 350°C en la

conversion de metanol.

La distribucion de los productos de reaccion se analizé en linea acoplando a la

instalacion de microactividad catalitica un cromatégrafo de gases.

37



Capitulo 3 Resultados y Discusion
3.RESULTADOSY DISCUSION

3.1 Primera etapa
3.1.1 Andlisistérmicos (Perfiles TG-TD)

El comportamiento térmico de los precursores de los Oxidos sintetizados se analizd
desde temperatura ambiente hasta 900°C. Las muestras analizadas corresponden al hidroxido
de circonio puro y a los hidroxidos modificados con boro mediante diferente método y

tiempos de impregnacion, todos obtenidos en |a primera etapa del proyecto.

En la figura 3.1 se muestran los perfiles termogravimétrico (TG) y térmico diferencia
(TD) desarrollados por € Zr(OH),. Los cambios localizados en € perfil TD estan relacionados

con diferentes procesos endotérmicos 0 exotérmicos.

100
269°C 303°C
Y 405°C L 0.2
=)
S 90+ §
2 =
Q Zr(OH)4(1)I -0.1 @
<} o8
O c
(3 =
S g0- 2
© )
‘E Q
0.0 3
Pérdidatotal 27% VY &
53°C
70 T T T T T
0 150 300 450 600 750 900

Temperatura (°C)

Figura 3.1 Perfil TG-TD del hidroxido de circonio puro.
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La eliminacion de humedad fisicamente adsorbida origin6 una sefia endotérmica
centrada a 53°C [10, 36]. Los cambios exotérmicos con maximos ubicados a 269°C y 303°C
son atribuidos a la combustion de los grupos organicos residuales, puesto que el hidroxido de
circonio se obtuvo a partir de la hidrélisis de un alcéxido [36, 37]. Finamente, la sefial
exotérmica observada a 405°C es asignada a la transformacién de un estado amorfo del 6xido
de circonio a un ordenamiento cristalino [10, 36]. Posterior a este cambio no se registraron
relevantes pérdidas de peso en € perfil TG. Esta serie de transformaciones provocaron una
pérdidatotal de peso del 26.9% (ver tabla 3.1).

Tabla 3.1 Porcentajes de pérdida de peso en diferentes rangos de temperatura.

Pérdida de peso (%)
Material
T amp-100°C 100-500°C 100-900°C T amp-900°C

Zr(OH)4 9.8 16.5 17.1 26.9
HB-1hC(1) 8.4 9.6 10.8 19.2
HB-2hC(1) 10.0 9.9 115 215
HB-4hC(1) 6.6 9.9 10.9 17.5
HB-1hU(1) 6.3 9.3 10.1 16.4
HB-2hU(1) 6.0 94 10.3 16.3
HB-4hU(1) 54 9.3 10.0 154

Las figuras 3.2 a 3.4 exhiben los cambios experimentados por los hidroxidos
modificados con boro, en funcion de la temperatura de calentamiento. En comparacion con su
homdlogo puro se observé una menor pérdida de peso, consecuencia de la presencia de boro.
En todos los perfiles TD se presentd un comportamiento similar a bga temperatura (50-
100°C), € cua corresponde a la diminacion de humedad fisicamente adsorbida [10, 36].
Después de dicho proceso endotérmico, los materiales modificados presentaron similares
porcentajes en pérdida de peso en € intervalo de 100-900°C (ver tabla 3.1). Por consiguiente,
las diferencias observadas en los valores de pérdida de peso total no estan relacionadas con €
método o tiempo de impregnacion, mas bien se deben a grado de humedad presente en cada

muestra
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Figura 3.2 Perfiles TG-TD de los hidréxidos de circonio modificados con boro
durante 1 h de impregnacion: @) método convencional, b) método ultrasonico.
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Figura 3.3 Perfiles TG-TD de los hidréxidos de circonio modificados con boro
durante 2 h deimpregnacion: @ método convenciona, b) método ultrasonico.
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Figura 3.4 Perfiles TG-TD de los hidréxidos de circonio modificados con boro
durante 4 h de impregnacion: @) método convencional, b) método ultrasonico.
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En los perfiles TG de xerogel es de circonia sulfatados, |a pérdida de peso registrada en
e rango de 150-350°C se debe a la deshidratacion y procesos de deshidroxilacién, asi como
también a la eliminacion de especies carbonosas de la superficie, segiin Melada y col. [37].
En este trabajo, los precursores de los éxidos modificados con boro exhibieron una pérdida
gradual de peso en e rango de 100 a 500°C, lo que englobaria los cambios mencionados.
Ademas, por efecto de la adicion de boro la transformacién del estado amorfo a un orden
cristalino ocurrié a una temperatura superior a los 405°C del hidroxido puro, observandose
una sefial exotérmica con un méximo arededor de 680°C. Esto permite inferir que la presencia

de boro retarda el proceso de cristalizacion del materia [10].

La introduccion de iones sulfato resulta en un comportamiento andlogo, debido a que
favorece la estabilizacion del 6xido de circonio amorfo y retrasa € proceso de cristalizacion.
Ivanov y col., [3] obtuvieron circonia sulfatada hidratada por precipitacion a diferentes valores
de pH. Estos sdlidos sulfatados se sometieron a 5 h de calcinacién a 500-700°C y se
analizaron mediante difraccion de rayos X. Las muestras precipitadas apH = 4 o 7 resultaron
completa o cas completamente amorfas cuando se calcinaron a 500°C. A medida que se
incremento la temperatura de calcinacion, decreci6 la cantidad de fase amorfa y ocurrié la
formacion de ZrO, cristalino. Los materiaes cristalizaron compl etamente solo después de 5 h
de tratamiento a 700°C.

Por otra parte, soportes de Oxido de circonio, obtenidos por Osiglio y col., [10]
empleando € método micelar, cristalizaron a 440-449°C. No obstante, con la presencia de
boro esta sefia se presentd en la curva TD con maximos en € rango de 617-732°C,

dependiendo del contenido de boro.

Los materiales analizados en € presente estudio se modificaron con e mismo contenido
tedrico de boro (3.7% peso); por elo, la sefid atribuida a proceso de cristalizacion aparece
con un maximo arededor de 680°C en todos los perfiles TD correspondientes a los sdlidos

modificados, siendo indistinto el método o tiempo de impregnaci on.
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Otro aspecto importante a resaltar es gque no existe evidencia de que haya evacuacion
de especies de boro, puesto que posteriormente a 500°C no se presentaron cambios de peso
significativos en los perfiles TG de los materiales modificados. Esto permite inferir unafuerte
interaccion entre el boro y la matriz de 6xido de circonio, y puede representar una conveniente
caracteristica en comparacion con su homologo sulfatado. En e caso particular de xerogeles
de circonia sulfatada es bien conocido que los iones sulfato comienzan a descomponerse a
partir de 600°C, generando una sefial endotérmica en € perfil TD y una marcada pérdida de
peso en la curva TG [3, 37]. Incluso en muestras calcinadas de 6xido de circonio sulfatado se
presenta la pérdida de grupos sulfato desde los 600°C [38], |o cual supone una desventgja para
procesos de regeneracion de este material que impliquen temperaturas eevadas.
Adicionalmente, @ &cido borico empleado para la modificacion del 6xido de circonio se
analizo térmicamente bajo las mismas condiciones que |os precursores cataliticos. En el perfil
TD (ver figura 3.5) se presentaron minimos a 118 y 161°C. Estos cambios endotérmicos estan
asociados a la deshidratacion del H3BOs, generando la formacion de 6xido de boro (B2O3) [39,
40]. A temperaturas superiores a400°C no se observaron cambios significativos con relacion a
la pérdida de peso.
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Figura 3.5 Perfil TG-TD del &cido bérico.
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3.1.2 Difraccion derayos X

En la figura 3.6 se presenta e patron de difraccion de rayos X del polvo de ZrO;
calcinado a 600°C, denominado Z600(1). Las lineas de difraccion observadas corresponden
principalmente a la fase tetragonal en 26 = 30.210, 34.570, 35.248, 42.966, 50.201, 50.705,
59.266, 60.165, 62.823, 72.919 y 74.536° (con la tarjeta PDF 01-072-7115). Ademés, la
presencia de la fase monoclinica se identifico en baja proporcion con sefiales muy débiles en
20 =28.182 y 31.472° (con latarjeta PDF 01-081-1314). Esto concuerda con €l perfil térmico
diferencia correspondiente a precursor del material Z600(1) (ver figura3.1). Latransicion de
lafase amorfa hacia una estructura cristalina se presenté con un maximo a 405°C; por lo tanto,

el calentamiento a 600°C generd dxido de circonio cristalino.

* Tetragonal
°Monoclinica

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 3.6 Patron de difraccion de rayos X del material Z600(1).

Con base en la literatura [6, 20, 41], se puede sefidar que € precursor del ZrO; es un

materia amorfo, independientemente del método de sintesis (precipitacion o sol-gel).
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La cacinacion de este precursor a temperaturas cada vez mas elevadas conduce a la
conversion del estado amorfo a Oxido de circonio tetragona (t-ZrO;), y a més dtas
temperaturas a la transformacion del t-ZrO, a Oxido de circonio monoclinico (m-ZrOy).
Las variantes que pueden existir en cuanto a la concentraci 6n de cada fase estan en funcién de
las condiciones particulares de cada sintesis, siendo variables de suma importancia los

pardmetros concernientes ala calcinacion (temperatura, tiempo, atmosfera, entre otros).

Por otra parte, en los patrones de difraccion de rayos X de los sdlidos modificados se
observo un menor grado de cristalinidad, por efecto de la incorporacion del boro (ver figuras
3.7 a3.9). Laintensidad de las sefiales de difraccién disminuy6 notablemente, observandose
una tendencia amorfa; no obstante, & pico amplio centrado alrededor de 30° en la escala 20
sugiere la formacion de una incipiente fase cristalina (tetragonal). Este comportamiento es
acorde a lo indicado anteriormente, respecto a un retraso en la cristalizacion de estos
materiales debido a la presencia de boro. En las curvas TD de las figuras 3.2 a 3.4, €l proceso

de cristalizacion se identifico con un maximo exotérmico arededor de 680°C.

a) ZB600-1hC(1) I
<
2
B
©
‘B
15
E
b) ZB600-1hU(1) I
<
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8
©
‘D
15
E
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 3.7 Patrones de difraccion derayos X de los material es modificados con boro
durante 1 h de impregnacion: @) método convencional, b) método ultrasonico.
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Figura 3.8 Patrones de difraccién derayos X de los material es modificados con boro
durante 2 h de impregnacion: @) método convencional, b) método ultrasonico.
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Figura 3.9 Patrones de difraccion derayos X de los materia es modificados con boro
durante 4 h deimpregnacion: @ método convenciona, b) método ultrasonico.
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Similares resultados obtuvieron Zaleska y col., [42] quienes sintetizaron didxido de
titanio puro (TiO,) y modificado con boro empleando el método sol-gel. El TiO, desarrollé la
fase cristalina anatasa; sin embargo, la adicion de H3BOs inhibid € crecimiento del cristaito y
la transformacion desde € estado amorfo hacia la estructura anatasa. El patrén de difraccion
derayos X del TiO, con 0.5% peso de boro presentd Uinicamente una muy débil sefial atribuida
a la fase anatasa; por otro lado, se obtuvo un materid amorfo cuando se incrementd el

contenido de boro a 10% peso.

Con lafinalidad de identificar la presencia de sefiales de difraccion correspondientes al
Oxido de boro en los materiales modificados, también se analiz6 una muestra de écido bérico
calcinado (ver figura 3.10). De acuerdo con los andlisis térmicos, € H3BO;3; sufre una
transformacion a medida que se incrementa la temperatura de calentamiento, deshidraténdose

y formando B,O; (ver figura3.5).

B 203
E)
=
ks
=)
D
g
=
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (°)
Figura 3.10 Patron de difraccion de rayos X del H3BO;z calcinado (B,Os).
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En e patron de difraccion del éxido de boro se observa un angosto ¢ intenso pico a 20
= 27.6° [42, 43] y es importante destacar que dicha sefia no se aprecia en los difractogramas
de los sdlidos modificados (ver figuras 3.7 a 3.9), ya sea debido a una buena dispersion del
B,0; en estado amorfo o porque los cristalitos son tan pequefios que no pueden ser detectados
por estatécnica[10].

3.1.3 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

El espectro de infrarrojo del sélido Z600(1) se muestra en la figura 3.11. La intensa
banda que aparece en la region de 800-400 cm™, con sefides alrededor de 580 y 495 cm™,
caracteriza estiramientos Zr-O propios del Oxido de circonio. En la region asignada a la
frecuencia de estiramientos O-H (3800-3000 cm™) sélo se presenté una minima sefia centrada
a 3400 cm', esta banda poco pronunciada indica que |a elevada temperatura de calcinacion
causd laremocion del agua superficial del material [29].

7/
Z600(1)
. v
g VO-H
S
)
8
s
|_
=] estiramiento
1= vZr-O
/L
v 1 v 1 v 7771 v 1 v
4000 3500 3000 1200 800 400

NUmero de onda (cm'l)
Figura 3.11 Espectro FT-IR del material Z600(1).
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En las figuras 3.12 a 3.14 son presentados |os espectros de |os 6xidos modificados con
boro, los cuaes fueron semgantes indistintamente a méodo o tiempo de impregnacion,
exhibiendo las mismas bandas (ver tabla 3.2). En la region de 1500-900 cm™ se observan
sefiales atribuidas a estiramientos B-O, comprobando asi |a presencia de boro, € cua puede
encontrarse en dos unidades estructurales. trigonaes y tetraédricas [44, 45]. Los minimos
acentuados alrededor de 1370 y 1010 cm™ corresponden respectivamente a especies BO3 y
BOsa.

Por otra parte, la banda asignada a estiramientos Zr-O mostré un desplazamiento de las
sefiales alrededor de 686 y 507 cm™, debido alainteraccion del boro con e 6xido de circonio
como consecuenciade laimpregnacion del hidréxido precursor con écido boérico y su posterior
tratamiento térmico. Ademés, estos espectros también presentaron una sefidl a 1630 cm™, lo
cua es atribuido a vibraciones de flexion del tipo - (H-O-H) - y una banda con minimos en la
region de 3400-3200 cm™, debido a estiramientos de los enlaces O-H [29].

< ZB600-1hC(1)
2
©
‘©
g
= vO-H V=] estiramiento vZr-0
~ |a) o[=]flexion vB-O
‘< ZB600-1hU(1)
>
8 50-H
(&)
8
g - vZr-O
g vO-H =] estiramiento vB-O
~ [b) o =]flexion
v 1 v 1 v 1
4000 3000 2000 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 3.12 Espectros FT-IR de los materia es modificados con boro
durante 1 h deimpregnacién: @ método convencional, b) método ultrasonico.
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Transmitancia (u.a.)

Transmitancia (u.a.)

:

Resultados y Discusion

ZB600-2hC(1)
50-H
vO-H
vZr-O
=] estiramiento vB-O
a) S[=]flexion
ZB600-2hU(1)
5O-H
vO-H =] estiramiento vZr-0
b) o[=]flexion vB-O

1 1
3000 2000 1000
NGmero de onda (cm™)

Figura 3.13 Espectros FT-IR de los materia es modificados con boro

durante 2 h de impregnacion: @ método convenciona, b) método ultrasonico.
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Figura 3.14 Espectros FT-IR de los material es modificados con boro

durante 4 h deimpregnacion: @ método convenciona, b) método ultrasonico.
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Tabla 3.2 Bandas infrarrojas encontradas en |0s espectros de los éxidos modificados con boro.

Material NUmero de onda (cm™)
ZB600-1hC(1) | 3370,3234 | 1629 1370 1012 686, 507
ZB600-1hU(1) | 3370,3230 | 1631 1374 1013 688, 504
ZB600-2hC(1) | 3360, 3234 | 1628 1366 1009 686, 509
ZB600-2hU(1) | 3382,3234 | 1631 1374 1014 685, 507
ZB600-4hC(1) | 3395,3222 | 1631 1370 1012 686, 509
ZB600-4hU(1) | 3377,3228 | 1630 1366 1004 686, 507
Asignacion vO-H 80-H | vO-B (BO3) | vO-B (BOy) vZr-O

En la figura 3.15a se compara el espectro del &cido bdrico con € correspondiente &
Oxido de boro (&cido borico cacinado). Las bandas indicadas, cercanas a 1460, 1190 y

885 cm™, representan laformacion de unidades BOs [10, 23].
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Figura 3.15 Espectros FT-IR: &) &cido borico y 6xido de boro,
b) material es recuperados después del andlisis térmico.
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Por otro lado, en la figura 3.15b se exponen los espectros de las muestras
ZB900-1hC(1) y ZB900-1hU(1), las cuales corresponden alos solidos recuperados después de
andlizar térmicamente a los hidroxidos precursores desde temperatura ambiente hasta 900°C.
Las sefides en la regidon observada confirmaron la presencia de boro incluso a elevadas

temperaturas de tratamiento, puesto que fueron similares a las bandas de los espectros del
H3BO3 Yy 8203.

3.1.4 Fisisorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno y la distribucion de tamafio de poro
de los materiales sintetizados en la primera etapa se muestran en las figuras 3.16 a 3.19.
El éxido de circonio puro, Z600(1), presentd una isoterma del tipo Il (ver figura 3.16a),

caracterizada por ser convexa hacia el e de abscisas paratodo € intervalo de presion relativa

30
0.00016 T
\ Z600(1) | .
[ )
- °
2 \
< :
5 271 “c 000008 ®
o™ o \
= = K
S S o
S b)
S 10+ 0.00000 —————r 1
10 100 1000
Didmetro de poro (A)
J
a) M
....-..'.
O 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
Presion relativa (P/P,)

Figura 3.16 | soterma de adsorcion-desorcion de N, (8) y distribucion de tamafio de poro (b)
del material Z600(1).
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Este tipo de isoterma se presenta en solidos no porosos, 0 posi blemente macroporosos,
y que poseen una bagja energia de adsorcion [29, 42]. Esto es acorde con € bajo volumen de

nitrégeno adsorbido por este material.

El andliss de fisisorcion de nitrogeno redlizado a las muestras de los sdlidos
modificados revel 6 isotermas de forma hibridatipo I-1V (ver figuras 3.17-19a, c), indicando la
existencia de una combinacién de micro-mesoporosidad, que es confirmada por la distribucién

de tamario de poro (ver figuras 3.17-19Db, d).
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Figura 3.17 I sotermas de adsorcidn-desorcion de N (a, €) y distribucidn de tamafio de poro
(b, d) de los materiales modificados con boro durante 1 h de impregnacion.
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Figura 3.18 | sotermas de adsorcidn-desorcion de N (a, €) y distribucidn de tamafio de poro
(b, d) de los materiales modificados con boro durante 2 h de impregnacion.

Una estrecha histéresis en €l rango de presiones relativas de 0.9 a 1.0 es apreciable en
los materiales modificados por e método ultrasonico. Sinhamahapatra y col., [46, 47]
observaron un comportamiento similar en las isotermas de adsorcién-desorcién de N
desarrolladas por muestras de o6xido de circonio sulfatado y boratado, presentando
distribuciones de tamafio promedio de poro situadas en la region mesoporosa, pero en la

frontera con laregion microporosa (2-2.7 nm).
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Figura 3.19 Isotermas de adsorcion-desorcion de N (a, €) y distribucion de tamafio de poro
(b, d) de los materiales modificados con boro durante 4 h de impregnacion.

Laincorporacién de boro promovié un aumento en € area especifica de los materiales
en comparacion con el Oxido de circonio puro, lo cua se reporta en la tabla 3.3; por tanto, €l
boro tuvo un efecto estabilizador evitando la sinterizacion de los Oxidos durante la etapa de
calcinacion. En correlacion con los andlisis de difraccion de rayos X, Unicamente € material
puro desarroll6 una estructura cristalina, mientras que los solidos modificados presentaron
menor grado de cristalinidad (siendo principa mente amorfos); por ende, es congruente que los
materiales conteniendo boro posean &reas especificas del orden de magnitud de 130-180 m?/g.
En general, los sdlidos mostraron similares propiedades texturales, independientemente al

método o tiempo de modificacion con écido borico.
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Tabla 3.3 Propiedades texturales de |os material es preparados en la primera etapa.

P Area Volumen deporo | Diametro deporo
(m*g)* (cm/g)° (R)"

Z600(1) 5 0.04 14
ZB600-1hC(1) 168 0.15 17
ZB600-2hC(1) 166 0.15 17
ZB600-4hC(1) 166 0.14 17
ZB600-1hU(1) 134 0.15 17
ZB600-2hU(1) 179 0.18 17
ZB600-4hU(1) 168 0.17 17

#Determinada usando la ecuacion BET.
®\/olumen total medido cercade la presién de saturacion.
“Obtenido mediante e método BJH.

El incremento en el &rea especifica debido a tratamiento con écido borico también se
observo en los 6xidos de circonio preparados por Osiglio y Blanco [48], quienes emplearon
agentes formadores de poros. Los sdlidos que no se modificaron con € H3BO;3 presentaron
dreas especificas en e rango de 117-167 m?/g, usando polietilenglicol de diferentes pesos
moleculares como formador de poros; sin embargo, una vez que los soportes se modificaron
con €l &cido, los valores de rea aumentaron a 207-214 m?%g. Por otra parte, € volumen de
poros también sufri6 un ligero incremento, del mismo modo que en los materiales sintetizados

en este trabgjo, tal como seindicaen latabla 3.3.
3.1.5 Microscopia electronica de barrido

Las iméagenes de las figuras 3.20 a 3.22 exhiben la morfol ogia de muestras de 6xido de
circonio puro y modificado con boro. El material Z600(1) mostrd particulas esféricas con

heterogeneidad en su tamafio, observandose particulas hasta de 1 p y tendencia a laformacién

de agregados (ver figura 3.20).
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LLI 200 MEOIM WD SEnea 100nm

Figura 3.20 Micrografias a dif erentes magnificaciones del material Z600(1).

En las micrografias del material ZB600-1hC(1) (ver figura 3.21) se observa la huella
del proceso sol-gel, puesto que también estén presentes particulas con similar morfologia a
materia puro, prevaleciendo la tendencia esférica y la formacion de aglomerados. El tamafio
de las particulas que exhibe @ sdlido ZB600-1hC(1) comprende un rango de 0.5-1 p y se
observan pequefios agregados de particul as sobre la superficie de los agregados consolidados.
Finamente, las imégenes correspondientes al material modificado usando ultrasonido,
ZB600-1hU(1), tienen similitud con su homdélogo boratado, aunque los aglomerados van
perdiendo su forma esferoidal transformandose en particulas alargadas de hasta 1 p (ver figura

3.22), ademés de presentar un crecimiento de particulas mésfinas.
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Figura 3.21 Micrografias a diferentes magnificaciones del materia ZB600-1hC(1).
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Figura 3.22 Micrografias a diferentes magnificaciones del material ZB600-1hU(1).
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En las figuras 3.23 a 3.26 se muestran |os resultados obtenidos por espectroscopia de

energia dispersiva de rayos X. Este andlisis permitié corroborar |a presencia de boro en los
materiales modificados ZB600-1hC(1) y ZB600-1hU(1).

Elemento | %Peso %Atémico
BK 7.00 18.68

OK 34.92 62.96

ZrL 58.08 18.37
Totd 100.00

[ Apm ' Electron Image 1

Elemento | %Peso %Atémico
BK 5.16 14.49

OK 34.48 65.43

ZrL 60.36 20.09
Total 100.00

| Slum " Electron Image

Figura 3.23 Espectroscopia de energia dispersivadel material ZB600-1hC(1).
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Laimpregnacion del precursor del 0xido de circonio con el &cido bérico sereaiz6 con
la finalidad de depositar 3.7% peso tedrico de boro. En el caso del material ZB600-1hC(1),
este andlisis revel6 una mayor cantidad de boro en las zonas analizadas, por lo cua puede
indicarse que & méodo de impregnacién convencional resultd menos efectivo para la

dispersion de boro.

Elemento | %Peso %Atémico
B K 5.62 16.57

OK 30.71 61.18

ZrL 63.67 22.25
Total 100.00

[ 10um - Elactron Image 1

Elemento | %Peso %Atomico
B K 4.48 11.81

OK 39.72 70.76

ZrL 55.80 17.43
Totd 100.00

[ 0pm - Elactron Image 1

Figura 3.24 Espectroscopia de energia dispersivadel material ZB600-1hC(1).
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Los resultados correspondientes a material ZB600-1hU(1) indicaron una cantidad
cercana al porcentaje tedrico deseado, con lo cua se infiere que en las zonas anaizadas existe

una buena dispersién del boro. Esto puede ser atribuido a uso de ultrasonido como medio de

agitacion parala preparacion de este material.

Elemento | %Peso %Atomico
B K 6.51 17.09

OK 36.79 65.27

ZrL 56.70 17.64
Totd 100.00

Elemento | %Peso %Atémico
B K 3.88 10.74

OK 37.36 69.96

ZrL 58.76 19.30
Tota 100.00

[ 20pm ' Electron Imiage 1

Figura 3.25 Espectroscopia de energia dispersivadel material ZB600-1hU(1).
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La utilizacion de ultrasonido conduce a la formacién de burbujas que colapsan de
forma implosiva (cavitacion) creando condiciones extremas de intenso calor local que se
disipa ragpidamente. Estos fendmenos ocasionan e rompimiento de enlaces y mejoran los

procesos de difusion debido alaturbulencia generada.

Elemento | %Peso %Atémico
B K 5.39 15.94

OK 30.90 61.74

ZrL 63.71 22.32
Total 100.00

[ 10um a Elgctron Image 1

Elemento | %Peso %Atémico
B K 3.65 9.81

OK 39.72 72.15

ZrL 56.63 18.04
Total 100.00

| 20um " Electron Image

Figura 3.26 Espectroscopia de energia dispersivadel material ZB600-1hU(1).
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Aboul-Fotouh [49] sefial 6 que la energia ultrasonica afectd la morfol ogia superficial de

la alimina halogenada. En las imégenes de microscopia el ectrénica de barrido se observaron

cristales més peguefios en los sdlidos halogenados empleando irradiacion ultrasbnica, en

comparacion con la aumina halogenada mediante un método convencional. Los materiales

ultrasoni cados presentaron particulas altamente dispersas.

3.1.6 Titulacion potenciométrica con n-butilamina (n-BTA)

La acidez superficial de los materiaes sintetizados se determind mediante titulacién

potenciométrica con solucion de n-butilamina en acetonitrilo [50, 51]. En la tabla 3.4 se

observa que lamaxima fuerza &cida (M.F.A.) de los solidos modificados con boro fue superior

a200 mV, mostrando unaligera diferenciaen los valores de M.F.A. por efecto del tratamiento

o tiempo de modificacion; mientras que € Oxido de circonio acanz6 Unicamente -28 mV

como valor de M.F.A.

Tabla 3.4 Propiedades acidas de los materiales preparados en la primera etapa.

P M.F.A. Acidez total
(mV) (meq den-BTA/g)

Z600(1) -28 0.28
ZB600-1hC(1) 244 0.52
ZB600-2hC(1) 266 0.54
ZB600-4hC(1) 237 0.52
ZB600-1hU(1) 277 0.62
ZB600-2hU(1) 235 0.44
ZB600-4hU(1) 225 0.45

Por otra parte, el nimero total de miliequivalentes de n-butilamina, necesarios para la

neutralizacion, confirmo también una mayor concentracion de sitios acidos en estos materiaes

respecto a su homdlogo puro Z600(1).
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En la figura 3.27 se presenta la curva de neutralizacion del material Z600(1), € cud
exhibid unicamente sitios é&cidos débiles (-100 < E < 0 mV). En dicho perfil se observa una
rapida neutralizacion de los sitios &cidos, alcanzéndose el equilibrio a -66 mV. Esto reflgjala
débil acidez ddl solido que no fue tratado con acido barico.
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meq n-BTA/g cat

Figura 3.27 Perfil de neutralizacion del sdlido Z600(1).

En cambio, en las figuras 3.28 a 3.30 se puede apreciar una tendencia diferente en las
curvas de neutralizacion con respecto a perfil del éxido puro. El marcado efecto que tuvo la
incorporacion del boro en los 6xidos modificados gener6 catalizadores con mayor acidez

superficial en comparacién con e solido sin modificar.

La impregnacion de los precursores cataliticos usando écido bérico origind sitios
&cidos fuertes (0 < E < 100 mV) y muy fuertes (E > 100 mV) en todas las muestras.
No obstante, entre estos materiales es evidente que la curva del ZB600-1hU(1) engloba una
mayor concentracion total de sitios &cidos, siendo incluso superior a su homologo modificado
ZB600-1hC(1).
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Figura 3.28 Perfiles de neutralizacion de los solidos modificados con boro
durante 1 h deimpregnacién: @) método convencional, b) método ultrasonico.
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Figura 3.29 Perfiles de neutralizacién de | os solidos modificados con boro
durante 2 h deimpregnacion: @ método convenciona, b) método ultrasonico.
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Figura 3.30 Perfiles de neutralizacién de | os solidos modificados con boro
durante 4 h de impregnacion: @) método convencional, b) método ultrasonico.

El incremento en la acidez superficial de los solidos modificados con boro concuerda
con lo reportado por Osiglio y Blanco [48], quienes analizaron muestras de éxido de circonio
boratado mediante titulacion potenciométrica con n-BTA. Las muestras mencionadas se
sintetizaron por € método micelar y empleando polietilenglicol como agente formador de
poros. En los perfiles de neutralizacion de los sélidos modificados con boro se observaron
vaores de M.F.A. en e rango de 145-205 mV, mientras que en los sdlidos sin modificar los
valores comprendieron € rango de 95-160 mV. Esto evidencio €l efecto de laadicion de boro

sobre las propiedades &cidas de los materiales.
3.1.7 Descomposicion de etanol
En lafigura 3.31 se presentan |os resultados obtenidos empleando € 6xido de circonio

puro, Z600(1), como catalizador de la reaccién de descomposicion de etanol. Cabe sefidar que

este materia fue practicamente inactivo a 275°C, logrando apenas un 0.5% de conversion.
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Figura 3.31 Descomposicion de etanol a distintas temperaturas usando € catalizador Z600(1).

Como puede observarse en la figura 3.31, a incrementar la temperatura de reaccion se
obtuvieron conversiones del 2, 12 y 25%, respectivamente para las temperaturas de 300, 350 y
400°C; a mismo tiempo, la selectividad hacia etileno disminuy6 del 100 al 91%, sin haberse
formado dietil éer. Sin embargo, la reaccion procedid principalmente via deshidratacion.

Los vaores de conversion y selectividad corresponden a promedio de 60 minutos de reaccion
monitoreada.

El desempefio catalitico del material Z600(1) esté en concordancia con su débil acidez,
pues los resultados de la titulacion potenciométrica con n-BTA indicaron que los sitios acidos
presentes en este sdlido son de caracter débil, alcanzando un valor de M.F.A. de -28 mV.

Ademés, este material presentd un muy bajo valor de &rea especifica (5 m%g).
En las figuras 3.32 a 3.35 se presentan |os resultados de la descomposicion de etanol

usando los catalizadores modificados con boro, observandose un notable aumento en los

valores de conversion coincidiendo con € incremento en la acidez de estos materiales.
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En efecto, en todos los casos se obtuvieron productos de deshidratacion, confirmando €

caracter predominantemente &cido de los solidos sinteti zados.
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Figura 3.32 Descomposicion de etanol a275°C y 300°C usando los catalizadores
modificados con boro por e méodo convencional.

Cuando se evalud € solido ZB600-1hC(1) se obtuvo alrededor del 50% de conversion
a 275°C, temperatura alacual € éxido de circonio puro resulté inactivo, y con e aumento en
la temperatura de reaccion la conversion se incrementd a cerca del 65%. Se debe agregar
también que e catalizador ZB600-4hC(1) fue ligeramente mas activo, obteniéndose una
conversion del 70% a 300°C (ver figura 3.32). Ademas, |os tres materiales impregnados con
H3BO3; mediante e método convencional fueron evaluados a 350°C (ver figura 3.33).
Es preciso sefidar que estos solidos presentaron un desempefio similar en reaccion. A esta
temperatura se alcanzé e 100% de conversion, y se obtuvo una mayor selectividad hacia la

produccién de la olefina.
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Figura 3.33 Descomposicién de etanol a 350°C usando |os catalizadores
modificados con boro por e méodo convencional.

En particular, la deshidratacion del etanol produce etileno viareaccion intramolecular y
dietil éter via reaccidon intermolecular. De acuerdo con lo reportado en la literatura, la
deshidratacion de etanol a etileno se incrementa con el aumento de la temperatura de reaccion,
mientras que la formacién de dietel éter se reduce [52-55]. Esto Ultimo concuerda con la

distribucion de productos mostrada en las figuras 3.32 'y 3.33.

Por otro lado, los materiales impregnados por € método ultrasdnico mostraron un
mejor desempefio en reaccion, obteniéndose hasta un 100% de conversion cuando se evalud a
300°C @l catalizador modificado durante 1 h, ZB600-1hU(1) (ver figura 3.34). Esto concuerda
con los resultados de titulacion potenciométrica con n-BTA, puesto que € sdlido més activo

presentd mayor acidez total (0.62 meg de n-BTA/g) y superior M.F.A (277 mV).
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Figura3.34 Conversién y selectividad en la descomposicion de etanol a275°C (a) y 300°C (b)
usando el catalizador ZB600-1hU(1).

Recientemente, Aboul-Fotouh [49] concluyd que la irradiacion ultrasdnica mejoré el

desempefio de la aliumina halogenada. Aungue es importante aclarar que en dicho estudio €l

proceso de impregnacion fue llevado a cabo durante 1 h usando un sonotrodo de titanio como

medio de irradiacion ultrasonica. Los catalizadores de y-Al,O3, halogenados con cloro o fldor,

incrementaron su acidez en comparaciéon con los catalizadores halogenados por medio de
agitacion convencional.
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No obstante, los catalizadores ZB600-2hU(1) y ZB600-4hU(1), aunque fueron

ligeramente menos &cidos, también presentaron mayores vaores de conversion en

comparacion con catalizadores de la otra serie (ver figuras 3.35y 3.36).

Por lo tanto, es posible sugerir un efecto sinérgico entre laincorporacion del boroy su

dispersion en el soporte influenciada por el método de impregnacion, conduciendo asi a la

obtencion de catalizadores més activos comparados con los modificados mediante un método

convencional.
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Figura 3.35 Conversiéon y selectividad en la descomposicion de etanol a275°C (a) y 300°C (b)
usando el catalizador ZB600-2hU(1).
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Figura3.36 Conversion y selectividad en la descomposicion de etanol a275°C (a) y 300°C (b)
usando el catalizador ZB600-4hU(1).

En lafigura 3.37 se exponen los vaores de conversion de los solidos en funcion de su

M.F.A. Los resultados de la reaccion llevada a cabo a 300°C indican que los solidos

modificados mediante agitacion convencional presentaron un comportamiento semejante; sin

embargo, se obtuvieron mayores niveles de conversion con los catalizadores modificados

mediante agitacion asistida por ultrasonido, siguiendo la tendencia acorde con los vaores de
maximafuerza &cida: ZB600-1hU(1) > ZB600-2hU(1) > ZB600-4hU(1).
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Figura 3.37 Conversion de etanol a 300°C como funcion delaM.F.A. delos catalizadores.

En relacidn con la selectividad, la distribucion de los productos de reaccion indica
también influencia debido a méodo de impregnacion. A 300°C, los catalizadores
ZB600-1hC(1) y ZB600-4hC(1) fueron preferentemente selectivos hacia la formacion de dietil
éter (64-70%), mientras que la generacion de etileno se incremento (48-73%) al evaluar alos
solidos de la serie modificada por ultrasonido. De hecho, puede destacarse que la distribucion
de productos es inversa para | os catalizadores impregnados durante 1 h, lo cua sugiere que la
superficie de los solidos favorece ya sea un mecanismo de eliminacion para producir la olefina

0 bien un mecanismo de sustitucion que conduce alaformacion del éter.

3.1.7.1 Prueba dereaccion con material frescoy usado

Una caracteristica deseada en catalizadores solidos acidos es su reutilizacion en
reaccion. La literatura sobre la reciclabilidad de circonia modificada con boro es escasa, y
tales estudios implican el uso de este catalizador en reacciones redizadas en fase liquiday a
bajas temperaturas (90-150°C).
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En general, después de a menos tres ciclos de reaccion, solo se observé una ligera

disminucion en e rendimiento del producto deseado en las reacciones de benzoilacion de

anisol [7], transesterificacion de B-cetoésteres [9] y acetilacion de 2-fenoxietanol [10].

En este trabajo se optd por probar la reutilizacion del catalizador ZB600-1hU(2), €
cual presentd un mejor desempefio en la descomposicion del etanol. En este caso, la reaccién
sellevé acabo a250°C y la conversion fue estable alrededor del 28%, tanto con € catalizador
fresco como con e materia usado (ver figura 3.38). Por otra parte, la selectividad se orientd
principalmente hacia la formacién de dietil éter, como consecuencia de una temperatura de
reaccién mas baja en comparacion con los resultados a 275°C y 300°C. La distribucién de

productos no presentd cambios relevantes cuando € catalizador se reutilizo.
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Figura 3.38 Conversion y selectividad en la descomposicion de etanol a 250°C
usando el catalizador ZB600-1hU(1): a) Fresco, b) Usado.
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Después de monitorear durante 100 minutos la reaccién |levada a cabo empleando €l
catalizador usado, se redizd un experimento para determinar su estabilidad hidrotérmica,
inyectando agua directamente en la seccion de reaccion. Los resultados de la actividad
catalitica después de lainyeccién se presentan en la figura 3.39, en la cual también se incluyen

los datos obtenidos durante la eval uacion catalitica (antes de introducir agua).
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Figura 3.39 Prueba de estabilidad hidrotérmica (simbolos claros) en la descomposicion de
etanol a250°C empleando € catalizador usado ZB600-1hU(1).

Los valores de conversion del acohol y selectividad a dietil éer y etileno, posteriores a
los 100 minutos de reaccion, se obtuvieron después de realizar inyecciones de 2 pL de agua
cada una. En principio, la conversion disminuyé ligeramente (3%); sin embargo, a 115y 125
minutos €l catalizador recupera la actividad promedio obtenida antes de la inyeccion de agua.

Ladistribucién de los productos de reaccion tampoco presentd cambios significativos.

Esta prueba asienta un precedente, puesto que €l agua es considerada un veneno
catalitico. Por ejemplo, la adsorcién de agua sobre e catalizador inhibe fuertemente la

reaccion de deshidratacion de metanol, puesto que € agua compite con la molécula de al cohol
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para adsorberse sobre los sitios &cidos. Ademas, € incremento del contenido de agua local
debilitalafuerzaacidadel catalizador [56].

En el estudio readlizado por Vanoye y col., [56] se reportd que la presencia de agua
(20% mol) presentd un efecto negativo sobre la actividad catalitica de una zeolita comercial en
la deshidratacion de metanol efectuada en e rango de 150-200°C. La conversion de metanol

disminuyd hasta un 22% respecto ala conversion obtenida sin la presencia de agua.

El sdlido ZB650-1hU(1) usado después del primer ciclo de reaccién a 250°C, asi como
una muestra de este catalizador posterior a su evaluacion hidrotérmica, se analizaron mediante

espectroscopiainfrarroja con el objeto de comprobar |a presencia de boro (ver figura 3.40).
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Figura 3.40 Espectros FT-IR del material ZB600-1hU(1): a) después del primer ciclo de
reaccion, b) después de la prueba hidrotérmica.

En los espectros correspondientes se observa que prevalecen las bandas atribuidas a
estiramientos de enlaces B-O en laregion de 1500-900 cm™. Por tanto, se puede sefialar que el
boro interactia fuertemente con lamatriz del 6xido de circonio.
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3.2 Segunda etapa

En la segunda etapa del proyecto se prepararon éxidos de circonio calcinados a 550,
650 y 750°C. Estos solidos se evauaron en una reaccién modelo, comparando su desempefio
contra 6xidos de circonio modificados con boro cacinados bgjo las mismas condiciones.
Una vez determinada la temperatura de calcinacién que generd los materiales més activos, se
sintetizaron también éxidos de circonio modificados con boro y distintas cantidades de
praseodimio (calcinados a650°C).

3.2.1 Difraccion derayos X

En esta seccion se exponen los patrones de difraccidon de rayos X de los materiaes
sintetizados. En la figura 3.41 se presentan los difractogramas de los solidos puros,
observandose que coexisten dos estructuras cristalinas caracteristicas del ZrO,: monoclinicay
tetragonal. Anteriormente se indicO que € tratamiento térmico presenta una marcada
influencia con relacion a la evolucion estructural del material y las fases cristalogréficas
desarrolladas [ 6, 20, 41].

Con base en laintensidad de |os picos de difraccion, puede sefidlarse que en e materia
calcinado a 550°C la fase predominante corresponde a la tetragonal (26 = 30°). El aumento en
la temperatura de cal cinacion favorece una mayor presencia de la fase monoclinica (20 = 28 'y
31°) en los materiales ZB650-1hU(2) y ZB750-1hU(2). Por consiguiente, estos patrones de
difraccion permiten comprobar la tendencia del 6xido de circonio hacia la estabilizacion de la

estructura monaclinica, a medida que incrementa la temperatura de tratamiento.

A partir de la cacinacion a distintas temperaturas (350-750°C) de hidréxido de
circonio sintetizado via precipitacion, Vishwanathan y col., [6] observaron que a 450°C se
obtuvo Gxido de circonio con presencia de las fases monoclinicay tetragonal. La calcinacion a
més de 650°C ocasiono la desaparicion de lafase tetragonal con la simulténea formacion de la

fase monoclinica. Esto resulta acorde con |o observado en este trabagjo.
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Figura 3.41 Patrones de difraccion de rayos X de Oxido de circonio
calcinado adiferentes temperaturas; a) 550°C, b) 650°C, c) 750°C.

En la serie de difractogramas de los materiales modificados con boro y praseodimio,
calcinados a 650°C, se observa principalmente € desarrollo de la estructura tetragonal con
angulo de difraccion caracteristico a 26 = 30° (ver figura 3.42). La modificacion del 6xido de
circonio favorecié la preservacion de la fase tetragonal retardando la aparicion de la fase

monoclinica.
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Figura 3.42 Patrones de difraccion de rayos X de 6xidos de circonio
modificados con boro y praseodimio, calcinados a 650°C.

No obstante, en € difractograma del material modificado Unicamente con boro y
calcinado a una temperatura superior, ZB750-1hU(2), estan presentes sefiales atribuidas a la
fase monoclinica (ver figura 3.43), por gemplo a 26 = 28°, aunque continla prevaeciendo la
fase tetragonal por efecto de la adicion de boro (la sefial a 20 = 30° es mas intensa).
Cabe destacar que la estructura tetragonal del 6xido de circonio es asociada a una mayor
actividad catalitica[18, 21].
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Figura 3.43 Patrones de difraccion de rayos X
de 6xido de circonio puro (a) y modificado con boro (b), calcinados a 750°C.

3.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformadade Fourier

Los espectros de infrarrojo obtenidos en esta etapa permitieron seguir la evolucién de
las bandas en muestras de 6xidos de circonio puros y modificados con boro, los cuaes se
calcinaron a diferentes temperaturas.

En lafigura 3.44 pueden observarse cambios en los espectros de los 6xidos de circonio
en funcién de la temperatura de tratamiento. Al incrementarse la temperatura de calcinacion,
las bandas situadas en la regién de 800-400 cm™ se redefinieron en nuevos minimos, estas
bandas caracterizan a éxido de circonio cristalino [29]. El espectro del material Z550(2)
presenté minimos a 581 y 525 cm™; mientras que en |os espectros de |os materiales Z650(2) y
Z750(2) se localizaron minimos arededor de 730, 590, 522 y 440 cm™, acentuéndose més las
bandas a una mayor temperatura de cal cinacion.
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Figura 3.44 Espectros FT-IR de 6xido de circonio
calcinado adiferentes temperaturas; a) 550°C, b) 650°C, c) 750°C.

Los espectros correspondientes a los éxidos modificados con boro (ver figura 3.45)
exhibieron bandas en la regién de 1500 a 900 cm™, las cuales son sefides atribuidas a
estiramientos de enlaces boro-oxigeno [44]. En e caso del material ZB550-1hU(2) se
observan minimos ubicados a 1364 y 1002 cm™ [45], lo cua indica la presencia de especies
trigonales y tetraédricas, respectivamente. En cambio, en los materiadles ZB650-1hU(2) y
ZB750-1hU(2) aparecen sefidles en 1455, 1195 y 885 cm™.
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Figura 3.45 Espectros FT-IR de éxido de circonio modificado con boro
calcinado a diferentes temperaturas. @) 550°C, b) 650°C, c) 750°C.

Como anteriormente se indicg, dichas bandas estén presentes en |os espectros del acido
borico y del 6xido de boro (ver figura 3.15) y corresponden a unidades trigonales [10, 23].
Por tanto, esto sugiere que € incremento en la temperatura de calcinacién ocasiona un efecto
con relacion alainteraccion entre €l boro y la matriz de 6xido de circonio. En estos espectros
también se encontraron bandas en la region asignada a la frecuencia de estiramientos O-H,
presentando minimos a 3376, 33219 y 3218 cm™, respectivamente para los materiaes
ZB550-1hU(2), ZB650-1hU(2) y ZB750-1hU(2).
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Los solidos modificados con boro y distintas cargas de praseodimio también se

caracterizaron por espectroscopiainfrarroja, |os resultados se muestran en lafigura 3.46.
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Figura 3.46 Espectros FT-IR de éxidos de circonio modificados con boro
y distintas cargas de praseodimio, calcinados a 650°C.

Todos estos materiadles exhibieron las mismas bandas que € catalizador boratado
ZB650-1hU(2), independientemente del contenido de praseodimio. Ademés, no se observaron
bandas atribuidas a materia organica remanente del precursor de praseodimio. Esto indica que
ocurrio la combustion de los grupos organicos residuales durante € proceso de calcinacion, €
cua sellevd acabo a650°C bgjo atmésferadindmicade aire.
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3.2.3 Descomposicion de 2-propanol

Resultados y Discusion

En las figuras 347 a 349 se muestran los resultados obtenidos mediante la

descomposicion de 2-propanol, usando los éxidos de circonio puros y modificados con boro

calcinados a diferentes temperaturas.
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Figura 3.47 Descomposi cion de 2-propanol a 220°C usando |os catalizadores:

a) Z550(2), b) ZB550-1hU(2).
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Figura 3.48 Descomposicion de 2-propanol a 220°C usando |os catalizadores:

a) Z650(2), b) ZB650-1hU(2).
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Figura 3.49 Descomposicion de 2-propanol a 220°C usando |os catalizadores:
a) Z750(2), b) ZB750-1hU(2).

Los valores de conversion obtenidos con los sblidos Z550(2), Z650(2) y Z750(2)
oscilaron alrededor del 3%, no encontrandose influencia sobre la actividad catalitica debido a
latemperatura de calcinacion de los materiales. La selectividad de lareaccion se orient6 hacia
la formacion de propileno, lo cual indica que estos materiales poseen propiedades &cidas;
aunque su acidez es débil como lo reflgjalabaja conversion.

En cambio, los sdlidos ZB550-1hU(2), ZB650-1hU(2) y ZB750-1hU(2) catalizaron la
conversion de 2-propanol via deshidratacion obteniéndose Unicamente propileno, pero con un
desempefio muy superior comparados con sus homaologos puros. Estos resultados confirmaron

e caréacter predominantemente écido de los materiales modificados con boro.

Por otra parte, fue necesario redizar pruebas de reaccidn a temperaturas inferiores con
el objetivo de establecer una comparacion mas clara entre los catalizadores ZB550-1hU(2) y
ZB650-1hU(2), puesto que a 220°C se obtuvo 100% de conversion con ambos materiales.
En lafigura 3.50 se muestran los resultados de estas reacciones, efectuadas a 150°C y 180°C,

usando |os material es mencionados, observandose un mejor desempefio catalitico con el solido
calcinado a650°C, ZB650-1hU(2).
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Figura 3.50 Descomposicion de 2-propanol: a) 150°C, b) 180°C.

Finamente, los materiales sintetizados impregnados con boro y distintas cargas de

praseodimio, cacinados a 650°C, también se evaluaron en la descomposicion de 2-propanal.

Enlasfiguras 3.51 a 3.53 se presentan |os resultados correspondientes.
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Figura 3.51 Descomposicién de 2-propanol a 150°C
usando €l catalizador 0.3Pr/ZB650-1hU(2): a) Conversion, b) Selectividad.
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Figura 3.52 Descomposicion de 2-propanol a150°C
usando el catalizador 0.7Pr/ZB650-1hU(2): @) Conversion, b) Selectividad.
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Figura 3.53 Descomposicién de 2-propanol a 150°C
usando €l catalizador 1.1Pr/ZB650-1hU(2): a) Conversion, b) Selectividad.

Como recién se menciono, los catalizadores modificados Unicamente con boro fueron

activos a 150°C, por lo cua esta nueva serie de reacciones se llevé a cabo a esta temperatura
para observar algun efecto promovido por e metal. Al cabo de 1 hora de reaccién, los valores
de conversion oscilaron alrededor del 37, 42 y 52%, respectivamente para los materiales
0.3Pr/ZB650-1hU(2), 0.7Pr/ZB650-1hU(2) y 1.1Pr/ZB650-1hU(2).
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Es evidente que e metal tiene un efecto en la actividad catalitica de estos solidos, ya
gue e incremento en € contenido de praseodimio conduce a una mayor conversion de la
molécula de 2-propanol. Cabe hacer notar que con & material ZB650-1hU(2), la conversion
oscilé alrededor del 30% a la misma temperatura de reaccion. En las reacciones efectuadas
con los catalizadores modificados con boro y praseodimio, la selectividad se orient6 hacia la
formacion de propileno en un 90%, obteniéndose también diisopropil éter, ambos productos de

sitios &cidos [14].

Por otro lado, con base en lo reportado por Hussein [57] se sabe que los éxidos de
praseodimio son activos en la descomposicion de 2-propanol. En dicho estudio, € Pr,O3; se
obtuvo a partir de oxaato de praseodimio y resultdé un catalizador selectivo hacia la
deshidratacion del 2-propanol para formar propileno (arededor de 80%, maximizado a
300°C). Ademés, d Pr,O; también favorecié la formacion de acetona (cerca de 20%,
maximizado a 275°C). No obstante, |a deshidratacion ocurrié en mayor grado. En el presente
trabgjo, los materiales modificados con praseodimio también generaron preferentemente

propileno como principal producto de la deshidratacion del alcohol.

3.2.3.1 Prueba de envenenamiento con n-butilamina (n-BTA)

Entre los materiales preparados en esta segunda etapa, se seleccionaron los sdlidos
modificados con boro parallevar a cabo una prueba de envenenamiento durante el curso de la
deshidratacion de 2-propanol. Con la finalidad de desactivar los sitios &cidos de |os materiales
ZB650-1hU(2) y ZB750-1hU(2) se usd una molécula bésica. Para lograr dicho objetivo, una
cantidad conocida de n-butilamina se suministré al sistema, especificamente en la seccién de
reaccion, utilizando una jeringa cromatogréfica. De acuerdo con los resultados previamente
obtenidos, se determind que € catalizador ZB650-1hU(2) es mas acido que € materia
ZB750-1hU(2). Por tal motivo, fue necesario establecer temperaturas de reaccién con las que
se alcanzaran conversiones similares y cercanas a 100% para ambos solidos. En latabla 3.5 se
muestran los resultados obtenidos, |os cuaes confirman la mayor acidez relativa del material

ZB650-1hU(2), puesto que requirioé una mayor cantidad de n-butilamina para su desactivacion.

90



Capitulo 3 Resultados y Discusion

Tabla 3.5 Resultados del envenenamiento de catalizadores
durante la deshidratacion de 2-propanol .*

Material ZB650-1hU(2) ZB750-1hU(2)
Temperatura (°C) 190 220
Conversioninicial (%) 88 86
Conversion final (%) 14 0
n-BTA (umol) 0.012 0.004

*Masa de catalizador: 50 mg, flujo de N »: 20 mL/min.

3.3 Teceraetapa

En esta Ultima se etapa se prepararon 6xidos de circonio modificados con boro y

praseodimio, calcinados a 650°C durante dos tratami entos térmi cos consecutivos.

3.3.1 Calorimetriadiferencial debarrido

Este andlisis se redlizd a precursores de materiales sintetizados en esta tercera etapa.
El termograma del hidroxido de circonio puro exhibié un pico exotérmico a437°C, € cual es

atribuido al proceso de cristalizacion del material (ver figura3.54).
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Figura 3.54 Curva DSC del precursor del material Z650(3).
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En d estudio de Sohn y cal., [41], € precursor del ZrO, también presentd una aguda
sefial exotérmica a 438°C, la cua asociaron a la transicion del estado amorfo hacia la
estructura tetragonal. Por otra parte, dicha sefial se desplazd hacia temperaturas superiores a
medida que adicionaron diferentes porcentajes en peso de sulfato de circonio (520, 577 y
618°C, paracontenidosde 5, 10 y 15% peso de Zr(SO4)2).

Ahora bien, en las figuras 3.55 y 3.56 se muestran los termogramas obtenidos al

analizar muestras de precursores modificados con boro y praseodimio.
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Figura 3.55 Curva DSC del precursor del material ZB650-1hU(3).
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Figura 3.56 Curva DSC del precursor del material 1.1Pr/ZB650-1hU(3).
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En este caso, sblo fue posible analizar las muestras hasta 580°C; sin embargo, a no
aparecer ninguna sefid exotérmica en las curvas, se puede argumentar un desplazamiento del
pico exotérmico hacia mayores temperaturas por efecto de la adicion de boro y praseodimio.
Este retraso en la cristalizacion del material es andlogo a lo observado en los perfiles TD

obtenidos en la primera etapa.

3.3.2 Difraccion derayos X

En esta etapa, los materiales bgjo estudio se cacinaron a 650°C; no obstante, en la
figura 3.57 es incluido e patron de difraccién de rayos X del éxido de circonio tratado
térmicamente a450°C, el cual cristaliz6 principa mente en la estructura tetragonal con minima
presencia de la fase monoclinica. Debido a incremento en la temperatura de calcinacion, en €
materia Z650(3) las lineas de difraccion atribuidas a la fase monoclinica resultaron més
definidas, aunque continua predominando la fase tetragonal.
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Figura 3.57 Patrones de difraccion derayos X de 6xido de circonio
calcinado a450°C (a) y 650°C (b).
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Este es un comportamiento acorde con lo observado en la curva de calorimetria
diferencia de barrido correspondiente a precursor del éxido puro, en € cua se presenté un
cambio exotérmico con un minimo a 438°C, asociado ala cristalizacion del material. Por otra
parte, también existe influencia debido a método de calcinacién. En este caso, e material se
calcind en atmosfera estética de aire, siendo la velocidad de calentamiento de 5°C/min y un
tota de 6 horas a 650°C. En la etapa anterior, €l material Z650(2) desarrollé principalmente la
fase monoclinica, con base en la intensidad de las lineas de difraccion. Dicho sdlido fue
tratado térmicamente en atmosfera dinamica de are y con la misma velocidad de

calentamiento, pero permaneciendo 3 horas a 650°C.

En cambio, € material modificado con boro presentd un comportamiento diferente,
puesto que a una temperatura de calcinacion de 450°C € patrén de difraccién de rayos X
exhibioé un material con tendencia amorfa; mientras que a una temperatura superior, 650°C, €

material cristalizé principamente en el sistematetragona (ver figura 3.58).
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Figura 3.58 Patrones de difraccion de rayos X de Oxido de circonio
modificado con boro y calcinado a450°C (a) y 650°C (b).
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En € perfil térmico diferencial (mostrado en la etapa 1) se observo un retraso en la
cristalizacion de los materiales modificados con boro. Ademas, e difractograma del material
ZB650-1hU(3) exhibe lineas de difraccion menos intensas en comparacion con e Z650(3).
Estos resultados concuerdan con lo reportado en laliteratura. Por gemplo, Urbano y col., [58]
sintetizaron circonia modificada con boro a partir de propoxido de circonio y cacinaron a
400°C; d sdlido obtenido resulté amorfo (1% peso de boro). Por su parte, Osiglio y cal., [10]
también prepararon circonia boratada (35 g de B,Os/ 100 g de soporte), mediante & método
micelar, e indicaron que cuando la temperatura de calcinacion es baja o0 moderada (320°C o
500°C) € salido obtenido es esencialmente amorfo; no obstante, a una elevada temperatura de
tratamiento térmico (750°C) la muestra cristalizada presenta intensas lineas de difraccion

asignadas a la fase monoclinica, con una débil sefia correspondiente ala estructura tetragonal.

En la figura 3.59 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de materiales
modificados con boro y dopados con praseodimio (1.1% peso tedrico).
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Figura 3.59 Patrones de difraccion de rayos X de Oxido de circonio
modificado con boro y praseodimio calcinado a450°C (a) y 650°C (b).
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En estos materiales se observé un comportamiento similar a presentado por € 6xido
de circonio modificado Unicamente con boro. El solido calcinado a 450°C resulté amorfo, y
una vez calcinado a 650°C presentd una estructura cristalina perteneciente primordialmente al
sistema tetragona. Esto dltimo confirma lo analizado previamente mediante calorimetria
diferencia de barrido, puesto que no se observd ninguna sefial atribuida la cristalizacion del
material en el rango de 50-580°C.

Adicionamente, en la figura 3.60 son presentados los difractogramas de los solidos
modificados con boro y dopados con praseodimio en concentraciones menores (0.3 y 0.7%
peso tedrico). Estos materiaes también cristalizaron desarrollando principalmente la fase
tetragonal. En comparacion con los sélidos homologos preparados en la segunda etapa del
proyecto, puede sefidlarse que con ambos métodos de calcinacién se obtuvo primordial mente

la estructura cristalina tetragonal cuando os solidos se calcinaron a 650°C.
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Figura 3.60 Patrones de difraccién de rayos X de 6xido de circonio
modificado con boro y praseodimio: a) 0.3% peso, b) 0.7% peso.
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3.3.3 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

Los espectros de infrarrojo mostrados en esta seccion permiten comprobar la presencia
de boro en los materiales sintetizados en la tercera etapa, |0s cuales se calcinaron mediante una
metodologia diferente en comparacion con los solidos preparados en la segunda etapa
Andogamente, se observaron cambios en las bandas debido a incremento en la temperatura
de calcinacion. En € espectro del éxido de circonio puro estan presentes bandas atribuidas a
estiramientos Zr-O, siendo las sefides més definidas cuando & materia se calcind a 650°C
(ver figura 3.61).
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Figura 3.61 Espectros FT-IR de 6xido de circonio calcinado a450°C (a) y 650°C (b).

En e caso de los materiales modificados con boro y e mayor porcentge de
praseodimio (ver figuras 3.62 y 3.63) pueden observarse sefiales en la region de 1500-900

cm?, las cudes corresponden a estiramientos B-O.
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Figura 3.62 Espectros FT-IR de 6xido de circonio modificado con boro
calcinado a450°C (a) y 650°C (b).
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Figura 3.63 Espectros FT-IR de éxido de circonio modificado con boro y praseodimio
calcinado a450°C (a) y 650°C (b).
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En la figura 3.64 se presentan los espectros de los solidos modificados con menores
cargas de praseodimio, siendo similares a los espectros de los sdlidos calcinados a 650°C
observados en las figuras 3.62 y 3.63. Cabe sefidar que la nomenclatura 0.3Pr/ZB900-1hU(3)
corresponde a polvo remanente obtenido después de someter a hidroxido modificado con
boro y praseodimio a un tratamiento térmico desde temperatura ambiente hasta 900°C, usando
una rampa de calentamiento de 5°C/min. Como puede observarse, y anteriormente también se
indicd, las sefiales atribuidas a la presencia de boro contindan observandose en materiales
tratados térmicamente a el evadas temperaturas.

c) 0.7Pr/ZB650-1hU(3) I
T [ N
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Figura 3.64 Espectros FT-IR de 6xidos de circonio modificados con boro y distintas cargas de
praseodimio, tratados térmicamente a 650°C (a, ) y 900°C (b).
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3.3.4 Fisisorcién de nitr 6geno
Las propiedades texturaes de los materiales sintetizados en la tercera etapa se

determinaron mediante las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno, las cuaes son

presentadas en las figuras 3.65 y 3.66.
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Figura 3.65 |sotermas de adsorcion-desorcion de N» (a, €) y distribucion de tamafio de poro (b,
d) de 6xido de circonio puro y modificado con boro (calcinados a 650°C).

Todas las muestras exhiben isotermas tipo IV acorde a la clasificacion de la IUPAC

[59]. Este es un comportamiento caracteristico de slidos mesoporosos, o cual es también

confirmado por las distribuciones de tamafio de poro que se muestran en las figuras

mencionadas.
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Figura 3.66 |sotermas de adsorcion-desorcion de N» (&, ¢, €) y distribucion de tamafio de poro
(b, d, f) delos materia es modificados con boro y praseodimio (calcinados a 650°C).
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El ciclo de histéresis desarrollado por € materia Z650(3) corresponde al tipo H2 (ver
figura 3.65a). Los solidos que presentan este tipo de histéresis tienen una estructura porosa
complgja formada por redes interconectadas de poros. En e caso de los materiales
modificados, los bucles de histéresis se desvian més de laidealidad.

El area especifica de los materiales aument6 en relacion a 6xido de circonio puro,
habiéndose obtenido este incremento debido a la presencia de boro en una primera instancia

[8], como se observaen el materia ZB650-1h(U) (ver tabla 3.6).

Tabla 3.6 Propiedades textural es de |os material es preparados en latercera etapa.

) Area Volumen deporo | Didmetro deporo
Material 5 3, b
(m“g)* (cm*/qg) (A)°

Z650 17 0.04 38
ZB650 65 0.12 79
0.3Pr/ZB650 52 0.12 49
0.7Pr/ZB650 70 0.13 34
1.1Pr/ZB650 62 0.12 34

#Determinada usando la ecuacion BET.
®\/olumen total medido cerca de la presién de saturacion.
“Obtenido mediante e método BJH.

Aungue durante la cristalizacion la alta movilidad iénica conduce a la sinterizacién y
en consecuencia a la pérdida de érea, la incorporacion de boro inhibié en cierto grado la
sinterizaciéon de la circonia, siendo promotor del aumento en € area especifica. Este hecho
puede ser interpretado de manera analoga a lo reportado por Osiglio y col., [10], quienes
explicaron que €l boro, disperso sobre la superficie del soporte, separa las particulas e inhibe

Su posterior crecimiento.

Yao y col., [12] prepararon por € método de coprecipitacion 6xidos mixtos del tipo
PrOy-ZrO,, obteniendo material es mesoporosos en un rango de temperatura de calcinacion de
500-950°C. El &rea especificay didmetro de poro fueron de 22 m?gy 38 A, respectivamente,
parael sdlido calcinado a 650°C.
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Por tanto, en e presente trabajo, puede sugerirse que debido ala previaintroduccion de
boro en el precursor del éxido de circonio, la incorporacién de praseodimio no contribuyé a
gue se produjera la sinterizacién del material. En todos los casos fueron obtenidas areas
superiores al menos tres veces respecto al valor del material puro; no obstante, existe una
disminucion en e didametro promedio de poro cuando los materides son dopados con

praseodimio respecto a su homaélogo boratado.

3.3.5 Microscopia electr6nica de barrido

En las figuras 3.67 a 3.69 son presentadas las imégenes obtenidas por microscopia
electrénica de barrido, con € objetivo de observar la morfologia de |os sélidos sintetizados en
esta Ultima etapa. Las micrografias del material Z650(3) exhiben particul as de tamafio variado,

las cuales tienden a la formacién de conjuntos que asemejan “racimos” de aglomerados.

20kY - X7,000 2pm F.C ucoL § Y X20,000  1pm

Figura 3.67 Micrografias a diferentes magnificaciones del material Z650(3).

En €& caso de los materiales modificados, ZB650-1hU(3) y 1.1Pr/ZB650-1hU(3), se
observa una mejor distribucion de particulas con morfologia de tendencia esférica. Esto es
acorde con los andlisis texturales, puesto que los ciclos de histéresis desarrollados por estos
solidos pueden ser debido a la presencia de particulas esferoidales, formando agregados o

aglomerados.
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Figura 3.69 Micrografias a diferentes magnificaciones del material 1.1Pr/ZB650-1hU(3).
3.3.6 Termodesor ciéon de piridina

Los resultados de esta técnica son presentados en la tabla 3.7. Como puede observarse,
fue posible identificar dos especies asociadas a la presencia de piridina. La coordinacion de
moléculas de piridina ala superficie del solido esindicativa de la presencia de sitios acidos de
Lewis (especies LPy), y se caracteriza por la aparicion de bandas a 1630-1600 cm™ que son
estables a altas temperaturas de desgasificacion. La formacion de especies HPy, moléculas de
piridina enlazadas a hidrégeno, explora la disponibilidad de sitios donantes de enlaces-H
(grupos OH superficiales). Estas especies son en su mayoria inestables a temperaturas de
desgasificacion tan bajas como 100°C [60].
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Tabla 3.7 Resultados de |a termodesorcion de piridina

Temperatura Material
¢0) Z650(3) ZB650-1hU(3) 1.1Pr/ZB650-1hU(3)
HPy LPy  HPy LPy HPy

25 Y Y Y p Y

100 a p a p a
200 a p a p a
300 a p a p a
400 a p a p a

a, ausente; p, presente

Los materiales modificados presentaron sefiales alrededor de 1626 cm™, las cuales
prevalecieron incluso a altas temperaturas. Esto sugiere la generacion de acidez tipo Lewis de
intensidad fuerte debido a la introduccién del boro, el cua puede incrementar la acidez Lewis

delosiones de circonio por un efecto inductivo [10].

Zhou y col., [61] reportaron la aparicién de nuevas bandas a altas frecuencias
(1626 y 1460 cm™) en los espectros de muestras de 6xido de circonio dopado con boro
(relaciones molares de B/Zr = 1/20, 1/15 y 1/10), las cuales se analizaron a una temperatura de
desorcion de piridina de 100°C. Cabe mencionar que estos solidos se calcinaron a 800°C, y se
obtuvieron por precipitacion de una solucién acuosa de oxicloruro de circonio y acido borico.
Los autores indicaron que en laliteratura no hay evidencia de interaccion directa piridina/lboro
apartir deandisis FT-IR. Mas bien, la modificacién de los sitios &cidos de Lewis del ZrO, por
causa del B es una dternativa mas razonable. Con base en un estudio precedente [62], se
postulé que la presencia del boro deficiente en electrones aumenta la acidez Lewis del Si
debido a un efecto inductivo. En € sdlido SIO, con 5% peso de B,O3 también se detect6 la
aparicion de una sefial a 1626 cm™ debido a piridina enlazada a sitios &cidos Lewis. Por lo
tanto, un efecto andlogo puede ser esperado sobre la acidez Lewis del Zr** para las muestras

de 6xido de circonio modificadas con boro.

105



Capitulo 3 Resultados y Discusion

3.3.7 Conversion de metanol

En lafigura 3.70 se muestran los resultados de la prueba de deshidratacion de metanol
realizada a 350°C usando € catalizador Z650(3), € cua presentd un muy bao nivel de
conversion, puesto que apenas logro arededor del 4% durante las 2 h de reaccion en que se

efectud el andlisis, reflejando que este material posee débil acidez.
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Figura 3.70 Conversion de metanol a 350°C usando el material Z650(3).

Un comportamiento notablemente diferente ocurri6 cuando se utilizaron los
catalizadores modificados (ver figura 3.71). En e caso del materia 0.3Pr/ZB650-1hU(3)
se obtuvo arededor del 18% de conversion a los 20 minutos de reaccion; sin embargo,

este valor fue disminuyendo gradualmente durante el transcurso de la reaccion hasta el 9%.

Los demés catalizadores presentaron mayor actividad catalitica y fueron més estables
durante las 2 h de reaccion monitoreada. En el caso del materia Unicamente modificado con
boro, ZB650-1hU(3), la conversion se increment6 10 veces respecto al material puro, 1o cual
estarelacionado con el incremento en la acidez relativa de este catalizador.

106



Capitulo 3 Resultados y Discusion

La modificacién posterior con praseodimio afectdé las propiedades del material
boratado, de tal modo que dichos solidos fueron menos activos y con tendencia hacia la
desactivacion. En todos los casos los catalizadores fueron selectivos hacia la formacién de
dimetil éter.
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Figura 3.71 Conversién de metanol a 350°C usando 6xidos de circonio
modificados con boro y praseodimio.

Por otra parte, una caracteristica importante en reaccion es la estabilidad de
catalizador utilizado. Al respecto, € 6xido de circonio modificado con boro ya ha demostrado
ser estable en la metilacion de fenol, pues no mostré desactivacion en un periodo prolongado
de reaccion (150 h) [8]. En este trabajo resulto de interés evaluar a material ZB650-1hU(3) en
la conversion de metanol durante 25 h, con la finalidad de observar el comportamiento de este

catalizador en un periodo de tiempo més prolongado (ver figura3.72).
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Figura 3.72 Conversion de metanol a 350°C usando €l catalizador ZB650-1hU(3)

durante 25 h de reaccion.

Los resultados indicaron que, aunque ocurrié una disminucion en la conversion
(» 20%), en términos generaes e materia ZB650-1hU(3) result6 estable, ya que no exhibio

una marcada desactivacion. Por otro lado, el solido con mayor contenido de praseodimio

también se evalud durante 25 h de reaccion (ver figura 3.73).
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Figura3.73 Conversiéon de metanol a 350°C usando € catalizador 1.1Pr/ZB650-1hU(3)
durante 25 h de reaccién.
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En este caso, € materiad 1.1Pr/ZB650-1hU(3) presentd una desactivacion més evidente
(~ 60%) con respecto alos vaores iniciales de conversion, lo cual sugiere que el dopaje con

praseodimio no contribuyd a un mejor desempefio del catalizador para esta reaccion en

particular.

Una vez concluida su evaluacion catalitica, las muestras de los sdlidos ZB650-1hU(3)
y 1.1Pr/ZB650-1hU(3) se recuperaron y anadizaron mediante difraccion de rayos X.
Esta caracterizacion se realiz6 con la finalidad de observar si habian ocurrido cambios

estructurales en estos materiales. En lafigura 3.74 se presentan | os difractogramas obtenidos.
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Figura 3.74 Patrones de difraccion de rayos X de |os catalizadores recuperados
después de evaluarse durante 25 h de reaccion.

Con base en los patrones de difraccion puede sefidarse que la estructura cristalina
corresponde a la fase tetragonal, observandose que estos catalizadores contintian preservando
dicha fase cristalina después de ser usados en un periodo prolongado de reaccién, de ta
manera que es posible inferir estabilidad estructural de los slidos modificados.
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CONCLUSIONES

El desarrollo de este trabgjo de investigacion permitié explorar € efecto sobre las
propiedades fisicoquimicas de 6xido de circonio modificado con boro y praseodimio en

funcion de diferentes parametros de preparacion.

La incorporacion de boro retrasa la cristalizacion del ZrO,, estabiliza su estructura
tetragonal y promueve el aumento en e &area especifica hasta 36 veces respecto a solido no
modificado.

El boro confiere propiedades acidas al 6xido de circonio, de ta manera que los
catalizadores preparados fueron activos en la descomposicion de alcoholes via deshidratacion,

dando lugar alaproduccion de olefinas y éteres.

El mé&odo de impregnacion ultrasonico genera solidos cataliticamente més activos,

respecto a método de impregnacion convenciond.

Con d catalizador ZB600-1hU(1), preparado en la primera etapa, se obtuvo 100% de
conversion en la descomposicion de etanol efectuada a 300°C. Ademés, la distribucion de los
productos de reaccion, etileno y dietil éter, resulta influenciada por € método y tiempo de

impregnacion.

La temperatura de calcinacion de los Oxidos boratados influye en su desempefio

catalitico en la descomposicion de 2-propanol.

Independientemente de las variantes en € proceso de calcinacion, la presencia de boro

estabilizalafase tetragonal .

La posterior adicion de praseodimio no causa la aparicion de otra estructura cristalina,
ni provoca un efecto negativo con relacion a las propiedades texturales, obteniéndose

material es mesoporosos.
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En € oxido boratado ZB650-1hU(3) sintetizado en la tercera etapa, asi como en €
dopado con mayor contenido de praseodimio 1.1Pr/ZB650-1hU(3), se observo la generacion

de sitios &cidos de Lewis.

Durante la evaluacion de estos catalizadores en la conversion de metanol adimetil éter,
efectuada a 350°C, se determiné que el Oxido boratado ZB650-1hU(3) resultd mas estable
incluso en 25 h de reaccién (conversion del 34%); mientras que los materiales dopados con

praseodimio presentan tendencia haciala desactivacion.

El dopaje con praseodimio promueve la obtencidn de mayores niveles de conversion en
la descomposicion del alcohol 2-propanol; sin embargo, la fuerza de los sitios acidos en los
solidos modificados con este lantanido no es adecuada para llevar a cabo la deshidratacion del

metanol .
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Técnicas de car acterizacion de catalizador es solidos

Andlisistérmicos

ANEXO A

La Confederacion Internacional para € Andlisis Térmico y Calorimetria (ICTAC, por

sus siglas en inglés) dalasiguiente definicion [63], lacua se representaen lafigural.

“Andlisis térmico es el estudio de la relacion entre una propiedad de la muestra y su

temperatura, mientras la muestra se calienta o se enfria de una manera controlada’.

Figura 1l Principio del andlisistérmico en forma general [63].
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La definicion anterior es demasiado amplia, puesto que comprende diversas técnicas

experimentales. En la tabla 1 se expone @ fundamento de las técnicas empleadas en este

trabgjo de investigacion.
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Tabla 1l Andlisistérmicos, algunas técnicasy su definicion de acuerdo con laICTAC [64].

Propiedad fisica Técnica Principio
“Una técnica en la cual la masa de la muestra es
registrada contra e tiempo o0 la temperatura,
Andlisis )
o mientras la temperatura de la muestra es
Masa termogravimetrico i
(TGA) programada, en una amoésfera controlada
El instrumento es llamado un analizador
termogravimétrico o una termobalanza”.
“Una técnica donde la diferencia de temperatura
o entre una muestra y un material de referencia es
Andisistérmico _ _ . L
Temperatura _ _ medida, mientras se someten a la misma variacion
diferencia (DTA) _
de temperatura (caentando o enfriando) en una
atmosfera controlada”.
“Una técnica en la que el fluyjo de calor a una
muestra se mide en funcion del tiempo o de la
Calorimetria temperatura mientras la temperatura de la muestra es
Flujo de caor diferencia de programada, en una amoésfera controlada
barrido (DSC) La diferencia de flujo de calor entre un crisol que

contiene la muestra y un crisol de referencia

(vacio o no) es medida”.

La pérdida de masa, registrada durante € andlisis termogravimétrico, puede estar

asociada a transformaciones debido a procesos de deshidratacion, deshidroxilacion,

evaporacion, descomposicion, desorcion, etc. Por otro lado, mediante € andlisis térmico

diferencial pueden explorarse procesos de cristalizacion, transiciones de fase y preparacion de

catalizadores (deshidratacién y deshidroxilacion). Ademés, es posible la deteccidn rgpida de

catalizadores potenciales y la evaluacion de los efectos de diferentes pretratamientos. Por su

parte, € andlisis por calorimetria diferencial de barrido muestra efectos endotérmicos y/o

exotérmicos determinando cuantitativamente @ calor relacionado con las transformaciones

[64]. Lafigura2 muestralas curvas representativas obtenidas mediante estas técnicas.
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Figura 2 Curvas representativas de algunos andlisis térmicos [65].

Entre |as caracteristicas genera es de los andlisis térmicos destacan | as siguientes:

a) Lamuestra puede ser estudiada en un amplio rango de temperatura.

b) Pueden analizarse muestras en diferentes formas fisicas (sdlidos, liquidos o geles)
usando los accesorios y crisoles adecuados.

c) Serequiere solo una pegueiia cantidad de muestra.

d) Laatmoésferade andlisis puede ser estandarizada.

€) El tiempo requerido para completar un experimento puede comprender desde varios

minutos hasta varias horas [65].

Difraccién derayos X

En un equipo de difraccion (ver figura 3) un haz de rayos X es inducido sobre una
muestra y un detector compila los rayos difractados. La fuente y € detector se mueven juntos
a través de diferentes angulos manteniendo la misma relacion entre si: “angulo de incidencia
igual al angulo de reflexion”. La mayoria de las ondas se cancelan y la interferencia
constructiva neta resulta sélo cuando la ecuacion de Bragg se satisface: nA = 2d send, donde n
es e orden de las reflexiones (siendo n un niimero entero), A es la longitud de onda de la

radiacion X, d es la distancia entre planos adyacentes y 0 es el angulo de incidencia [66].
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Figura 3 Esquemailustrativo de la operacion del equipo de difraccion de rayos X [66].

Lainformacion generada por un experimento de difraccidn de rayos X consiste en una

medicion de las lecturas de intensidad en e detector como una funcién del angulo de

incidencia (reportado como 26 debido a que la fuente y el detector estan en un angulo 6). Si no

hay interferencia congtructiva sblo se detecta disperson de fondo; cuando ocurre la

interferencia constructiva se detecta un nivel de radiacion incrementado [66].

Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

Esta técnica analitica es una de las més importantes en la actualidad, y se fundamenta

en las vibraciones de los &omos de una molécula. Las vibraciones pueden implicar un cambio

en la longitud del enlace (estiramiento) o en € angulo del enlace (flexion). Esto uUltimo se

gemplificaen lafigura4.

H (T} 0
N aRy EA
/,*3—9 H H H H

H W K

Estiramicnto Flexidn Estirammento

Figura 4 Ejemplo de vibraciones de estiramiento y flexion,
las cuales pueden identificarse mediante IR [67].
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Una molécula solo puede absorber radiacion cuando la radiacién infrarroja entrante es
de la misma frecuencia que uno de los modos fundamentales de vibracion de la molécula.
Esto significa que e movimiento vibracional de una peguefia parte de la molécula se
incrementa mientras que € resto de la molécula no es afectada, generandose asi 1as bandas en

el espectro de absorcion.

En la figura 5 se presentan esquematicamente los componentes de un espectrometro
FT-IR. Laradiacion que emerge desde la fuente pasa a través de un interferdmetro hacia la
muestra, antes de llegar a un detector. Tras la amplificacion de la sefid, los datos se convierten
a forma digital por un convertidor anadgico-digital y se transfieren a la computadora por
transformada de Fourier [67].

Fuente —>| Interferdmetro p—> Muestra Detector
|
\4
Amplificador —> anyertic_lo_r —>| Computadora
anal 6gico-digital

Figura 5 Componentes basi cos de un espectrometro FT-IR.

El espectro infrarrojo se divide en tres regiones principales: lgjano (< 400 cm™), medio
(4000-400 cm™) y cercano (13000-4000 cm™). La mayoria de los instrumentos infrarrojos
comerciales presentan un espectro con € nimero de onda decreciente de izquierda a derecha
(gje X). La escala de ordenadas puede ser presentada en porcentgj e de transmitancia, con 100%
en la parte superior del espectro. Es comin poder elegir entre absorbancia o transmitancia
como medida de la intensidad de la banda Generamente, la transmitancia se utiliza

tradicionalmente para lainterpretacion espectral.
Uno de los métodos usados para examinar muestras solidas en espectroscopia

infrarroja de transmision involucra la preparacién de discos de halogenuros alcalinos, siendo

e bromuro de potasio (KBr) & mas cominmente usado.
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La muestra (2-3 mg) es mezclada con polvo seco de KBr (200 mg), y esta mezcla es
molida en un mortero de 4gata para después ser sometida a una presion cercana a 10 ton/in?
(1.575 x 10° kg/m?) en un troquel, produciéndose asi un disco transparente. Larelacion de la
muestra a halogenuro es importante, debido a que € disco no debe ser demasiado grueso o
demasiado fino. Los discos delgados son frégiles y dificiles de mangjar, mientras que los

discos gruesos transmiten muy poca radiacion [67].
Fisisorcion de nitrégeno

Los catalizadores heterogéneos son generalmente solidos porosos. Por gemplo, en
muchos sblidos obtenidos a partir de geles existen huecos entre las esferas solidas conectadas,
tal como se ilustra en la figura 6. La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC, por sus siglas en inglés) [59, 68] clasifica a los poros con base en su tamafio de la
siguiente manera: microporos (diametro < 2 nm), mesoporos (2 nm < didmetro < 50 nm) y

macroporos (diametro > 50 nm).

Figura6 Modelo comun de poros entre esferas solidas [59].

El fenémeno denominado “adsorcion fisica” o “fisisorcién” se refiere a la adherencia
de moléculas de gas sobre una superficie solida, a una presion menor que la presion de vapor.
Este fendmeno es la base de la técnica mas utilizada para determinar € érea especifica del
catalizador y caracterizar su textura porosa: la adsorcién de nitrégeno a su temperatura de
ebullicion (-196°C, 77 K). La obtencion de la isoterma de adsorcién, volumen de nitrégeno
adsorbido contra su presion relativa, es € punto de partida de esta técnica. En la tabla 2 se

describen brevemente | os seis tipos de i sotermas de acuerdo con la clasificacion de lalUPAC.
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Tabla 2 Isotermas de adsorcién seguin la clasificacion de lalUPAC [59, 68].

| soterma

Descripcion

Tipol

Sblidos microporosos

La adsorcién ocurre a muy bajas presiones relativas (< 0.3) debido a una
fuerte interaccion entre las paredes del poro y €l adsorbato. Unavez llenos
los microporos, la adsorcion continlia sobre la superficie externa

Tipoll
Sblidos no porosos 0 macropor0sos
La formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas es € proceso

B predominante a baga presion relativa, mientras que la adsorcién en
: multicapas ocurre a atas presiones relativas.
Il Tipolll
Sblidos no porosos 0 macropor0sos
Las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles, razén por
la cual esta isoterma es convexa respecto a ge de la presion relativa
(ge x) entodo €l rango de presion.
v TipolV
I S6lidos mesoporosos
A bajas presiones relativas, €l proceso es similar a que ocurre en solidos
B macroporosos (isoterma del Tipo 11). El ciclo de histéresis, atribuido a la
N mesoporosidad, es la caracteristica distintiva de estaisoterma.
v TipoV

S6lidos mesopor 0sos

Al igua que en € caso delaisotermadd Tipo Ill, existe una bgja energia
de adsorcién. También se presenta e ciclo de histéresis atribuido a la
mesoporosi dad.

Vi

Tipo VI

Una isoterma escalonada se presenta s la superficie contiene pocos
grupos de sitios energéticamente uniformes. Cada etapa corresponde a la
adsorcion sobre un tipo de sitios.

Cabe sefidar que en la préctica las isotermas pueden desviarse de la idedlidad y ser

dificiles de clasificar. No obstante, la mayoria de los catalizadores son solidos mesoporosos

gue desarrollan isotermas del Tipo IV [59].
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Por otro lado, € lazo de histéresis esta relacionado con € proceso de llenado y vaciado
de los poros, lo cual depende de laformay e tamafio de los mismos. Los ciclos de histéresis
también han sido clasificados por la IUPAC (Tabla 3) [59, 68], englobandolos en cuatro

posibles casos.

Tabla 3 Ciclos de histéresis seguin la clasificacion delalUPAC [59, 68].

Tipodehistéresis I nterpretacion

H, H,

Son caracteristicas de solidos constituidos de
particulas atravesadas por canales cilindricos
o formados por agregados o aglomerados de
particulas esféricas.

Corresponden a sdlidos constituidos por
agregados o aglomerados de particulas que

(‘:‘—_—J producen poros con forma de hendidura.

Los catalizadores mesoporosos frecuentemente exhiben lazos de histéresis de los tipos:
H1, gue corresponde a poros uniformes y regulares sin canales de interconexion; y H,, que
corresponde a poros con secciones estrechas y anchas, con posibles cana es de interconexion.
Sin embargo, también aqui es importante indicar que la porosidad en un solido puede resultar
bastante complegja, de tal manera que los ciclos de histéresis suelen igualmente desviarse de la
idealidad.

Microscopia electronica de barrido
Para ser analizadas empleando esta técnica, las muestras son previamente tratadas para
hacerlas conductoras (en caso de ser necesario). Ademas, se requieren condiciones de vacio en

e interior del microscopio con la finalidad de que los electrones no sean dispersados en €

ambiente y, efectivamente, interactiien con la muestra.
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Los eectrones secundarios son emitidos por la muestra durante las colisiones
inelasticas. La cantidad de estos electrones varia en funcién del angulo de incidencia del haz
sobre la muestra [69]. Por g emplo, una muestra rugosa enviara una cantidad diferente de
electrones secundarios dependiendo de la inclinacion de cada sector. Por ende, las zonas
iluminadas corresponden a zonas que producen muchos electrones secundarios, mientras que
las zonas de sombra son aquellas que producen pocos el ectrones secundarios. La asociacion de
zonas iluminadas, oscuras y claroscuras originan una sensacion de relieve; por esta razon, los

€l ectrones secundarios son ideales para el estudio morfoldgico de las muestras.

Por otra parte, en los microscopios electronicos de barrido puede estar incorporado un
detector de rayos X de energia dispersiva, € cua permite identificar los elementos quimicos
presentes en la muestra mediante andisis cualitativos puntuales. El espectro de los rayos X
emitidos (intensidad vs energia) proporciona informacién en dos vertientes: 1) la posicion de
cada pico indica la energia de una radiacion X caracteristica de un elemento, 2) la intensidad
de cada pico es directamente proporcional a la cantidad de dicho elemento en la muestra
Por lo tanto, si se dispone de los patrones adecuados con composicidn conocida, este andlisis

puede ser también cuantitativo [69].

Titulacion potenciométrica con n-butilamina (n-BTA)

El criterio adoptado para la interpretacion de los resultados obtenidos mediante esta
técnica indica que la méxima fuerza &cida (M.F.A.) de los sitios es determinada por el
potencia inicial del electrodo (Ei); ademas, € nuimero total de sitios acidos corresponde a
vaor de meg de amina/ g de sdlido donde ya no son observados cambios en € potencial [50].

Lafuerza &cida de estos sitios se clasifica de acuerdo con la escalareportada en latabla 4.

Tabla 4 Clasificacion de lafuerza acida por titulaci on potenciométrica con n-BTA [51].

Potencial (mV) Tipo desitios Potencial (mV) Tipo desitios
E> 100 muy fuertes -100<E<O0 débiles
0<E<100 Fuertes E <-100 muy débiles
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Termodesorcion de piridina

La piridina (Py) interacttia con los sitios acidos debido a que posee un par de el ectrones

no compartidos en € aomo de nitrogeno que pueden ser donados a un sitio &cido de Lewis,

aungue también puede aceptar un protén de un sitio acido de Bronsted. Lainteraccion dela Py

con los sitios &cidos, a través de su par de electrones desapareados, se puede analizar

siguiendo los modos de vibracion 8a'y 19b del anillo aromético (ver tabla 5).

Tabla5 Configuracion y caracteristicas IR de especies de piridina adsorbidas
sobre superficies de 6xido metdlico a27°C [60].

Descripcion

Configuracién

VCCN(cm™)

v8a

v19b

La formacién de moléculas Py enlazadas a H
(especies HPy) indica la disponibilidad de stios
donantes de enlaces H (grupos OH superficiales).
Estas especies son inestables a temperaturas de

desgasificacion tan bajas como 100°C.

1600-1580

1447-1440

La coordinacién de moléculas Py a la superficie, y
consecuente formacion de especies LPy, es
indicativa de la exposicién sobre la superficie de
sitios acidos de Lewis. Estas especies son estables a
altas temperaturas de desgasificacién. Cuanto mayor
sea la frecuencia asumida por el modo de vibracién
8a, mayor serd la fuerza é&cida del sitio de

coordinacion de Lewis.

1633-1600

1460-1445

La protonacion de moléculas Py en iones piridinio
resulta en la formacion de especies de BPy, que son
indicativas de la disponibilidad de sitios &cidos de
Bronsted (grupos OH superficiales y moléculas de
H,O coordinadas). Las especies BPy son

relativamente menos estables térmicamente que las

especies LPy.

1640-1630

1540-1500
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Descomposicion de alcoholes

La caracterizacion de las propiedades acido-base de la superficie de 6xidos metdlicos
se puede redizar mediante la evaluacion de su desempefio catalitico utilizando reacciones
modelo, entre las cuales es comin € uso de reacciones de descomposicion de alcoholes.
En genera, la formacion de adehidos y cetonas ocurre via deshidrogenacion sobre
catalizadores preferentemente basicos, mientras que la deshidratacion del acohol conduce ala

obtencion de olefinas y éteres cuando estén presentes sitios &cidos.

Por otra parte, desde |a perspectiva de una nueva quimica organicaindustrial basada en
recursos aternos a petréleo (biomasa), la descomposicion de acoholes (via deshidratacion)
ha adquirido un renovado interés enfocado ala obtencion de productos que puedan ser usados
como aditivos para combustibles (éteres) o ser intermediarios de la industria petroquimica
(olefinas).
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ANEXO B

Publicaciones derivadas del presentetrabajo detess

Effect of the method and impregnation time on the surface acidity of zirconia modified with
boron

Maria Isabel ArregoitiasQuezada, Ricardo Garcia-Alamilla, Juan Manuel Hernandez-
Enriquez, Francisco Paraguay-Delgado, Luz Arcelia Garcia-Serrano, Jose Luis Rivera-
Armenta

Journal of Sol-Gel Science and Technology (2017) 82:28-39

Conversion catalitica de metanol usando éxido de circonio modificado con boro y dopado con
praseodimio

Maria Isabel Arregoitia Quezada, Ricardo Garcia-Alamilla, Claudia Esmerada Ramos
Gavan, Jos¢ Guillermo Sandoval Robles, Sergio Robles Andrade y Luz Arcelia Garcia
Serrano

Compendio de Investigaciones Cientificas en México

Memoria del Congreso X111 Encuentro Participacion de la Mujer en la Ciencia (ISBN 978-
607-95228-7-2)

Leodn, Guanguato, México (2016)

Descomposicion de 2-propanol sobre oxido de circonio modificado con boro y tratado
térmicamente a diferentes temperaturas

Maria Isabel Arregoitia Quezada, Ricardo Garcia Alamilla, José Guillermo Sandoval Robles,
Sergio Robles Andrade, José Luis Rivera Armenta, Luz Arcelia Garcia Serrano
Contribuciones ala Cienciaen México

Memoria del Congreso X11 Encuentro Participacion de laMujer en la Ciencia (ISBN 978-607-
95228-6-5)

Ledn, Guangjuato, México (2015)

Deshidratacion de etanol sobre B/ZrO, preparado por ultrasonido

M. I. Arregoitia Quezada, R. Garcia-Alamilla, J. M. Hernandez-Enriquez, F. Paraguay
Delgado, J. L. Rivera Armenta, L. A. Garcia Serrano, J. G. Sandoval Robles, S. Robles
Andrade, C. E. Ramos Galvan

XXIV Congreso Iberoamericano de Catdlisis (ISBN 978-958-8848-98-3)

Medellin, Colombia (2014)
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Seminariosimpartidos

“Sintesis y caracterizacion de circonia dopada con boro”

Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Facultad de Ciencias Quimicas, Centro de
Investigacion y Estudios de Posgrado

San Luis Potosi, S.L.P., México (2013)

“Efecto del boro y praseodimio sobre la actividad catalitica del ZrO,”

Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Facultad de Ciencias Quimicas, Centro de
Investigacion y Estudios de Posgrado y el CA-32 “Ingenieria, Cinética y Catalisis”

San Luis Potosi, S.L.P., México (2014)
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Abstract In this paper, the synthesis and characterization
of boron-modified zirconia is reported. The zirconium
hydroxide obtained by sol-gel was modified with boric acid,
in order to increase the surface acidity of the zirconia. For
this purpose, two impregnation methods were used: con-
ventional and ultrasonic, and the impregnation time was set
at 1 or 4 h. The synthesized materials were characterized by
thermal analyses, X-ray diffraction, infrared spectroscopy,
nitrogen physisorption, and scanning electron microscopy.
The boron incorporation delayed the crystallization of
solids, which were mainly amorphous but with tendency
toward the formation of the tetragonal phase. The modified
materials were micro-mesoporous and their specific area
was improved, while the pure zirconia showed a lower
nitrogen adsorption. Units BO; and BO,4 were identified,
confirming the boron presence. In general, the solids
showed spherical particles; however, the ultrasonic treat-
ment originated elongated particles. In addition, the acidic
properties were evaluated by potentiometric titration and
ethanol decomposition. The maximum acid strength of the

zirconia increased from -28mV to over 200mV;
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consequently, all the boron-modified materials showed
strong and very strong acid sites. The influence on the
catalytic activity, due to the method and impregnation time,
was clearly observed in the ethanol decomposition. The
most active catalysts were those obtained by the ultrasonic
method and the best was that impregnated during 1 h.
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1 Introduction

In the field of heterogeneous catalysis, the aim of several
studies has been the development of solid catalysts with
acidic properties, and metal oxides have been the basis of
numerous research works. In this context, zirconium oxide
or zirconia (ZrO,) is notable for its high thermal stability, as
well as for its redox and acid-base properties. Furthermore,
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the addition of oxoanions (SO,%", WO,%", and Mo0O,>")
leads to increase in its acid strength [1]. Sulfated zirconia
(SO4%/Z10,) has strong acid sites and crystalline properties
that allow it to catalyze the isomerization of light paraffins
and other reactions promoted by acidity [2-5]. The pre-
paration method selected as well as the synthesis variables
involved have a marked influence on the catalytic activity of
sulfated zirconia, and this has generated abundant literature
about the effect of different preparation parameters on the
final properties of this material [5—8]. Sulfuric acid is used
as sulfating agent to obtain SO,*7/ZrO,; nevertheless, the
modification of zirconia with other mineral acids (phos-
phoric or boric) produces materials with acidic properties
suitable for catalytic applications, although these have lower
acid strength compared to its sulfated counterpart [9-11].
On this matter, we can refer to the modification of ZrO,
with boric acid in aqueous solution, using the incipient
wetness technique. It should be noted that the support was
previously calcined at 500 °C, and it was heat-treated at
350 °C after impregnation. This catalyst was highly active
and selective for the synthesis of e-caprolactam, being
superior in comparison to other supports treated with boric
acid (Al,O5, TiO,, SiO,, MgO, and HZSM-5) [12]. In a
later work, these researchers suggested that a better method
for the preparation of the catalyst may be a direct mod-
ification of the hydroxide precursor with boric acid, fol-
lowed by calcination at a temperature as high as 600 °C
[13]. Afterwards, some researchers have generally obtained
catalysts from an amorphous precursor of zirconia,
impregnated with an aqueous solution of boric acid and,
subsequently, heat-treated at different temperatures. Boron-
modified zirconia (B,03/ZrO,) is active in various indust-
rially important organic transformations such as benzoyla-
tion of anisole [10], methylation of phenol [14],
transesterification of f-ketoesters [15], and condensation of
Knoevenagel [16, 17], among others. In those studies,
hydroxide precursor was prepared from zirconium salt pre-
cipitation; the powder obtained was added to an aqueous
solution of boric acid, stirring constantly until slurry was
obtained. The calcination temperature of the solid, obtained
after drying, was within the range of 500-750 °C [10, 14-16].
On the other hand, the synthesis of support by micellar
method was reported, varying the zirconium concentration in
the starting solution, as well as the boron concentration in the
solution used for impregnation. In contrast to the above-
mentioned studies, these catalysts were calcined at a relatively
low temperature (320 °C); however, they showed activity in
the acetylation of 2-phenoxyethanol [18].

In particular, we considered it feasible to continue
exploring the influence of different synthesis parameters on
the physicochemical properties of boron-modified zirconia.
According to literature, ultrasonic waves can enhance and
promote the active species dispersion on the support

surface, thereby improving the catalyst performance [19,
20]. Therefore, the aim of this work is to compare and
discern whether there are differences between the materials
prepared by conventional impregnation and those obtained
by ultrasonic impregnation, applying the vibration gener-
ated in an ultrasound bath.

2 Experimental
2.1 Chemicals

Zirconium(IV) butoxide solution (Zr[O(CH,);CHs]4; 80 wt%
in 1-butanol, Sigma-Aldrich), 1-butanol (CH;3(CH,);OH;
99.8% anhydrous, Sigma-Aldrich), distilled water (Quimi-
crén), and boric acid (H3BOj, 99.5%, Técnica Quimica)
were used for the preparation of the catalysts.

2.2 Synthesis

Zirconium hydroxide was prepared via sol-gel using molar
ratios established in alcohol/alkoxide =12 and water/alk-
oxide =8. Zirconium(IV) butoxide was dissolved in 1-
butanol by constant stirring at 70 °C. The homogenized
solution was hydrolyzed by slow drip with distilled water
and the gel produced was aged 72h at room temperature.
Subsequently, the excess of solvent was evaporated at 100 °C
in a muffle furnace. The powder obtained was added to an
aqueous solution of boric acid to deposit 3.7% theoretical
weight of boron on the support, and this suspension was
stirred for 1 or 4h. Similarly, the impregnation was per-
formed using the vibration generated in an ultrasound bath
Crest Ultrasonics model CP1200D (45 kHz, sonic power:
step 3). The modified zirconium hydroxides were dried at
110 °C, and then they were calcined for 3 h at 600 °C, at a
heating rate of 5 °C/min under air dynamic atmosphere. The
nomenclature identifies the synthesized catalysts according
to the method (C =conventional or U = ultrasonic) and
impregnation time: ZB1hC, ZB4hC, ZB1hU, and ZB4hU.
In addition, a portion of unmodified zirconium hydroxide
was calcined in the same way to obtain the pure zirconia,
7r0O».

2.3 Characterization

Precursors of materials (zirconium hydroxides: pure and
boron-modified) were thermally analyzed in airflow (30
mL/min) at a heating rate of 5°C/min from room tem-
perature to 900 °C (TA Instruments SDT 2960 Simulta-
neous DSC-TGA). The X-ray diffraction (XRD) patterns of
the oxides were obtained in the 2 8 angular range from 20 to
80°, using Cu Ka radiation (4=0.15406 nm) and a scan-
ning rate of 0.2rad/s (Bruker D8 Advanced). Infrared
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spectra were collected using pellets of the sample in KBr,
and the measurements were performed in the range of
400-4000 cm™" with 16 scans and a resolution of 4 cm™'
(Perkin Elmer Spectrum 100). The textural properties of the
solids were determined from the adsorption-desorption
isotherms of nitrogen; the samples were degassed pre-
viously at 250 °C (Quantachrome Autosorb-1). The surface
morphology of the materials was observed by means of
electronic images obtained using a scanning microscope
with an accelerating voltage of 2.0 kV (Jeol JSM 5800LV).
The acidic properties were evaluated by the potentiometric
titration technique with n-butylamine and by the ethanol
decomposition reaction. After 3h of constant stirring, the
solid suspended in acetonitrile was titrated using a solution
of n-butylamine 0.025 N and the variation of the electrode
potential was recorded until the equilibrium was reached
(Chemcadet Cole Parmer). The ethanol decomposition was
carried out at 300 °C with 100 mg of catalyst placed in a
fixed-bed tubular reactor. The microplant of catalytic
activity operates at atmospheric pressure and continuous
flow. The reaction products were analyzed on-line by a gas
chromatograph (Varian 3400 FID).

3 Results and discussion
3.1 Thermal analysis (DTA-TGA)

The thermal behavior of the synthesized hydroxides is
shown in Figs. 1 and 2, analyzing from room temperature to
900 °C. Boron-modified solids showed less weight loss
compared to their pure counterpart, consequence of the
boron presence. All DTA profiles presented a similar
behavior at low temperature (50-100 °C), which corre-
sponds to the removal of physically adsorbed moisture [18,
21]. After that endothermic process, in the range of
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100-900 °C, the modified materials had similar percentages
of weight loss: 10.8, 10.9, 10.1, and 10.0, respectively, for
the final oxides ZB1hC, ZB4hC, ZB1hU, and ZB4hU.
Therefore, the observed differences in the values of total
weight loss are not related to time or impregnation method,
rather it is a result of the moisture present in each sample.
Melada et al. [6] analyzed TGA profiles of sulfated zirconia
xerogels and indicated that the weight loss recorded in the
150-350 °C range was due to dehydration and dehydrox-
ylation processes, as well as the elimination of carbonac-
eous species from the surface. Accordingly, the maximums
located at 269 and 303 °C in the DTA curve of pure pre-
cursor (Fig. 2) are attributed to the combustion of residual
organic groups, since the zirconium hydroxide was obtained
from the hydrolysis of an alkoxide [6, 21]. Precursors of the
boron-modified oxides did not present those peaks, but they
exhibited a gradual weight loss in the range of 100-500 °C
(Fig. 1), which would include the changes reported by
Melada et al. [6]. Finally, the exothermic signal observed at
405 °C is assigned to the transformation of an amorphous
state to a crystalline zirconia [18, 21]; nevertheless, this
change occurred at a higher temperature (682-685 °C) by
effect of the addition of boron, so it follows that the boron
presence retards the crystallization process of the material.
Ivanov et al. [22] observed similar behavior due to the
introduction of sulfate ions, which favors the stabilization of
the amorphous zirconia and delays the crystallization pro-
cess. For their part, Osiglio et al. [18] indicated that the
crystallization of zirconia, obtained by the micellar method,
showed a maximum at 440 °C in the DTA diagram; how-
ever, this signal was presented with peaks at 630, 732, and
697 °C, depending on the content boron in the samples. The
materials analyzed in this study were modified with the
same theoretical content of boron (3.7 wt%); thus, the signal
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Fig. 2 DTA profiles of the catalytic precursors (zirconium hydroxides:
pure and boron-modified): a pure, b HB1hC, ¢ HB4hC, d HB1hU, and
e HB4hU
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position attributed to the crystallization is practically the
same for all solids, indistinctly of the method or impreg-
nation time. Above 500 °C, there were no significant weight
changes in the TGA profiles of the modified materials;
hence, it is important to note that there is no evidence of
boron species evacuation. This last observation allows us to
infer a strong interaction between the boron and zirconia
framework, and may represent a convenient feature com-
pared to its sulfated counterpart. It is well known, in the
particular case of sulfated zirconia xerogels, that sulfate ions
begin to decompose at temperatures above 600 °C, gen-
erating both an endothermic signal in the DTA profile and a
marked weight loss in the TGA curve [6, 22]. Moreover, the
loss of sulfate groups also occurs above 600 °C even in
sulfated zirconia previously calcined [2], which is a dis-
advantage for regeneration processes at high temperatures.
Conversely, boric acid was thermally analyzed under the
same conditions as the catalytic precursors. The endother-
mic changes at 118 and 161 °C are associated with the
dehydration of boric acid (DTA profile not shown), thereby
generating the formation of boron oxide (B,05) [23, 24].

3.2 X-ray diffraction

The XRD pattern of ZrO, powder calcined at 600 °C
(Fig. 3) mainly presented diffraction lines assigned to the

72.919°, and 74.536° (PDF 01-072-7115). The presence of
the monoclinic phase was identified in low proportion,
showing very weak signals at 260 =28.182° and 31.472°
(PDF 01-081-1314). In accordance with the DTA profile
corresponding to the precursor ZrO, (shown in Fig. 2), the
transition from amorphous phase to a crystalline structure
occurs at 405 °C; therefore, heating at 600 °C generated
well-crystallized zirconia. On the other hand, the XRD
patterns of the modified solids (Fig. 4) confirmed the delay
in the crystallization of these materials due to the boron
incorporation, also according to the DTA curves (Fig. 2)
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that exhibited this structural change with a maximum
around 680 °C. The intensity of the diffraction signals
decreased significantly, showing an amorphous tendency;
however, the broad peak centered on 30° in 26 scale sug-
gests the formation of an incipient crystalline phase (tetra-
gonal). Conversely, Zaleska et al. [25] synthesized titanium
dioxide (TiO,) of anatase phase, using the sol-gel method,
and they reported similar behavior. The addition of H;BO;
inhibited crystallite growth and transformation from the
amorphous state to the anatase structure. The XRD pattern
of TiO, with 0.5 wt% of boron presented only a very weak
signal attributed to the anatase phase, and the material was
amorphous when the boron content increased to 10 wt%
[25]. In this work, in order to identify the presence of dif-
fraction signals corresponding to boron oxide in the modified
materials, a sample of boric acid was calcined at 600 °C and
then it was analyzed by XRD. As noted above, B,Oj is
formed from the dehydration of H3BOj3. In the XRD pattern
of the boron oxide (not shown) a narrow and intense peak at
20 =27.6° was observed [26]. It is important to note that
this signal is not seen in the diffractograms of the modified
solids (Fig. 4), either due to good dispersion of B,O;3 in
amorphous state or because the crystallites are so small that
they cannot be detected by this technique [18].

3.3 Infrared spectroscopy (FT-IR)

The infrared spectrum of the solid ZrO, is shown in Fig. 5.
In the region assigned to the stretching frequency of O-H
bonds (3800-3000 cm™") only a minuscule signal centered
at 3400 cm™" was presented; this slightly pronounced band
indicates the removal of surface water because of the high
calcination temperature [27, 28]. Moreover, the spectrum
also showed an intense band in the region of 800—400 cm,
with signals around 580 and 495 cm™" that characterize the
crystalline zirconia, agreeing with thermal analysis and
XRD [27]. The spectra of the boron-modified oxides
exhibited the same signals, indistinctly of the method or
impregnation time (Fig. 6). The bands observed in the
region of 1500-900cm™' corroborated the presence of
boron, since they are attributed to stretching of B-O bonds
[29]. Boron may be present in two structural units: trigonal
and tetrahedral. The minimums accentuated around 1370
and 1010cm™, respectively, correspond to BO; and BOy4
species [30]. Furthermore, because of the interaction of
boron with zirconia, the band assigned to stretching Zr—O
bonds showed a shift of the signals to 685 and 505 cm ™.
These spectra also presented a signal at 1630 cm ™", which is
attributed to bending vibrations of -(H-O-H)- bonds [27,
28] and a band with minimums in the region of 3400-3200
cm”!, due to stretching of O—H bonds. On the other hand,
once thermal analysis was completed (from room tem-
perature to 900 °C), the remaining materials were analyzed
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by infrared spectroscopy. In Fig. 7, the similarity between
the spectra of the samples ZB1hC-R and ZB1hU-R and the
spectrum of boric acid can be seen, where absorptions close
to 1460 and 1190 cm™ represent BO;3 units [12]. This
reveals that the boron species are present in the synthesized
materials even at high temperatures of heat treatment.

3.4 Textural properties (N, physisorption)

In this work, the boron incorporation promoted an increase
in the specific area of the materials in comparison to the
pure ZrO,, reported in Table 1; therefore, boron had a
stabilizing effect that prevented the oxides sintering during
the calcination step. In correlation to the XRD analysis,
only the pure material developed a well-crystallized tetra-
gonal phase, while the modified solids had a lower degree
of crystallinity (being mainly amorphous); thus, it is con-
sistent that the materials ZB1hC, ZB4hC, ZB1hU, and
ZB4hU have specific area values of the order of 130-170
m?/g. In general, the solids showed similar textural prop-
erties, independently of the method or modification time
with boric acid. ZrO, presented a type III isotherm (Fig. 8),
which is convex toward the abscissa axis for the whole
range of relative pressure [27]. This type of isotherm is
characteristic of nonporous solids, or possibly macroporous,
that have a low energy of adsorption. This is according to
the low volume of nitrogen adsorbed by this material.
Conversely, the nitrogen physisorption analysis performed
to samples of the modified solids revealed isotherms of
hybrid form of type I-IV with a narrow hysteresis, appre-
ciable in the materials ZB1hU and ZB4hU (Fig. 9), that
indicates the existence of a combination of micro-meso-
porosity, confirmed by the pore size distribution (Fig. 10).
Sinhamahapatra et al. [31, 32] observed similar behavior in
the isotherms of adsorption-desorption of N, developed by
sulfated and borated zirconia samples, showing average
pore size distributions located in the mesoporous region, but
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Fig. 6 FT-IR spectra of the
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Fig. 7 FT-IR spectra of a H;BO; and recovered materials after the
thermal analysis: b ZB1hU-R and ¢ ZB1hC-R

on the border with the microporous region (2-2.7 nm).
Similarly, Osiglio et al. [18] obtained borated zirconia cat-
alysts with pores in a like range.

3.5 Scanning electron microscopy (SEM)
The images in Fig. 11 exhibit the morphology of zirconia

samples, pure and boron-modified. ZrO, showed spherical
particles with heterogeneous size (up to 1 p) and tendency

Wavenumber (cm'1)

to aggregate formation. The micrographs of the material
ZB1hC also showed particles with similar morphology,
conserving spherical tendency, and formation of agglom-
erates; the particle size is in a range of 0.5-1 p and there are
also small aggregates of particles on the surface of the
consolidated aggregates. Finally, the images corresponding
to the ultrasonically modified material (ZB1hU) showed
similarity to the material ZB1hC, although agglomerates
were losing their spheroidal shape becoming elongated
particles (up to 1 p); in addition, the growth of particles finer
than those observed in the material ZB1hC was noted.

3.6 Acidic properties
3.6.1 Potentiometric titration with n-butylamine

The surface acidity of the synthesized materials was deter-
mined by potentiometric titration with n-butylamine solu-
tion in acetonitrile. The basis of this technique establishes
that the acid environment around the electrode membrane
causes the potential difference; therefore, the measured
potential is an indicator of the acidic properties of the dis-
persed solid particles. The criterion adopted for the inter-
pretation of the results indicates that the maximum acid
strength (MAS) of the sites is determined by the initial
potential of the electrode (Ei). The acid strength of these sites
is classified according to the following scale: E> 100 mV

@ Springer
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g;l;?mles?fﬁ?ls y“‘;‘:}iﬁ;‘l‘g Material Sger (m*g)* Vr (cm*/g)® MAS (mV) Total acidity (meq n-BTA/g)
materials 710, 5 0.04 -28 0.28

ZB1hC 168 0.15 244 0.52

ZB4hC 166 0.14 237 0.52

ZB1hU 134 0.15 277 0.62

ZB4hU 168 0.17 225 045

# Calculated using the Brunauer—Emmett—Teller method, relative pressure range 0.05-0.30

® Total pore volume measured near the saturation pressure (P/Py= 1)
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Fig. 8 N, adsorption-desorption isotherm of the material ZrO,

(very strong sites), 0 < E < 100 mV (strong sites), =100 < E
<0mV (weak sites), and E< =100 mV (very weak sites)
[33, 34]. In addition, the total number of acid sites corre-
sponds to the value of meq amine/g of solid, which is
determined when there are no more changes in the potential.
Table 1 shows that all MAS values of the boron-modified
samples were >200mV in the following order: ZB1hU >
ZB1hC > ZB4hC > ZB4hU, while the ZrO, only reached
—-28 mV. The total number of n-butylamine milli-
equivalents, required for neutralization, also confirmed a
higher concentration of acid sites in these materials com-
pared to its pure counterpart. Figure 12 presents the titration
curves for each solid. ZrO, exhibited only weak acid sites,
while the impregnation of the catalytic precursors using
boric acid generated strong and very strong acid sites in all
samples. Neutralization profiles of the catalysts ZB1hC and
ZB4hC had similar behavior for potential values > 50 mV
(Fig. 12a). The curve of the sample ZB 1hC showed stability
at values close to 0 mV, so it indicates that this material
presented only strong and very strong acid sites, while the
material ZB4hC furthermore showed weak sites. On the
other hand, Fig. 12b exhibits the neutralization profiles
obtained for the samples ZB1hU and ZB4hU, which
showed a similar tendency with a distribution of acid sites
from very strong to weak. However, between these two
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materials it is evident that the catalyst ZB1hU encompasses
a greater total concentration of acid sites, being even
superior to its modified counterpart (ZB1hC).

3.6.2 Ethanol decomposition

Alcohols decomposition is commonly used to study the acid/
basic nature of the surface of metal oxides; the formation of
aldehydes and ketones occurs via dehydrogenation on basic
catalysts, while alcohol dehydration leads to olefins and
ethers when acid sites are present [35]. In particular, the
products of the ethanol dehydration are ethylene (intramo-
lecular reaction) and diethyl ether (intermolecular reaction)
[36-39]. The ethanol decomposition results, conducted at
300 °C, are presented in Fig. 13. In all cases, dehydration
products were obtained (Fig. 14), confirming the pre-
dominantly acid nature of the synthesized solids. When the
reaction was carried out using ZrO,, 2% conversion was
achieved, but a remarkable increase was observed when the
boron-modified materials were evaluated. For example, with
the solids ZB1hC and ZB4hC, the ethanol conversion
increased more than 30 times, oscillating in the range of
60-70%. Conversely, the materials ZB1hU and ZB4hU had a
better performance in reaction, obtaining up to 100% of
conversion with the catalyst that was ultrasonically modified
for 1 h. The latter is consistent with the results of potentio-
metric titration, since the most active solid has a higher
concentration of acid sites and superior MAS. However, it
should be noted that the catalyst ZB4hU presented conver-
sions between 70 and 80%, although it was slightly less
acidic than the solids ZB1hC and ZB4hC. Therefore, it is
possible to suggest a synergistic effect between boron
incorporation and its dispersion on the support influenced by
the impregnation method, thereby leading to more active
catalysts compared to those modified by a conventional
method. Moreover, as previously mentioned, all catalysts
favored the alcohol decomposition via dehydration, due to an
increment in acid strength of the materials by the presence of
boron. Even ZrO, was selective only to ethylene obtention;
nevertheless, its weak acidity led to a very low conversion
level. Furthermore, the distribution of the reaction products
also indicates influence due to the impregnation method. The
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Fig. 9 N, adsorption-desorption
isotherms of the modified
materials: a ZB1hC, b ZB4hC, ¢
7ZB1hU, and d ZB4hU

Fig. 10 Pore size distributions
of the modified materials: a
ZB1hC, b ZB4hC, ¢ ZB1hU,
and d ZB4hU, estimated by the
method of
Barret-Joyner—Halenda from the
desorption branch

catalysts ZB1hC and ZB4hC were preferably selective to the
formation of diethyl ether (60—-70%), while the solids ZB 1hU
and ZB4hU increased the generation of ethylene. In fact, it
can be noted that the products distribution is inverse for the
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catalysts impregnated during 1 h, suggesting that the surface
of the solids favors either an elimination mechanism to
produce the olefin (ZB1hU) or a substitution mechanism that
leads to the formation of ether (ZB1hC).
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Fig. 11 SEM images of the
materials: a, b ZrO,, ¢, d ZB1hC
and e, f ZB1hU

In Scheme 1 is shown a simplified representation of the
ethanol dehydration. Elimination reactions (olefin forma-
tion) and substitution reactions (ether formation) are carried
out simultaneously and compete with each other. These
reactions are superficial and require different types of active
sites: acid (electrophilic) and basic (nucleophilic). In gen-
eral, the alcohol chemisorption on the acid site polarizes the
C-O bond, converting the hydroxyl into a better leaving
group. Moreover, the alcohol chemisorption on a basic site
increases the oxygen nucleophilic character of this mole-
cule. This may cause a nucleophilic displacement on the
carbon atom of the adsorbed alcohol on the acid site, which
results in the formation of the ether. In an alternative
pathway, the adsorbed alcohol molecule on the acid site
may lose a  proton to form the olefin [40]. In the literature,
it is suggested that dehydration of ethanol to ethylene

@ Springer

occurs through a concerted elimination mechanism, E2,
involving an acid site and a basic site [41].

A desired feature in solid acid catalysts is their reuse in
reaction. The literature regarding the recyclability of boron-
modified zirconia is scarce, and such studies involve the use of
this catalyst in reactions carried out in liquid phase and at low
temperatures (90-150 °C). In general, after at least three
reaction cycles, only a slight decrease in the yield of the
desired product was observed in the reactions of benzoylation
of anisole [10], transesterification of p-ketoesters [15], con-
densation of Knoevenagel [16], and acetylation of 2-
phenoxyethanol [18]. Therefore, in our work we decided to
test the reusability of the catalyst ZB1hU, which showed a
better performance in the ethanol decomposition. The results
are presented in Fig. 15. In this case, the reaction was con-
ducted at 250 °C, so it was also possible to observe changes in
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Fig. 13 Ethanol conversion at 300 °C using the synthesized catalysts:
Black Diamond Suit ZrO,, Black Circle ZB1hC, White Circle ZB4hC,
Black Square ZB1hU, and White Square ZB4hU

the products distribution. The conversion was stable around
28%, both with fresh catalyst and with the used material. On
the other hand, the selectivity was mainly oriented toward the
formation of diethyl ether, as a consequence of a lower reac-
tion temperature compared to the results shown in Fig. 14. It is
well known that low temperatures favor the ether obtention,
and when the reaction temperature increases the production of
the olefin also increases [36-39]. As shown in Fig. 15, the
products distribution did not exhibit significant changes when
the catalyst was reused. It should be noted that, after finishing

Fig. 14 Products distribution of ethanol dehydration at 300 °C using
the synthesized catalysts: Black Circle ZB1hC, White Circle ZB4hC,
Black Square ZB1hU, and White Square ZB4hU

the first test, the material was exposed to heat treatment at
270°C in the presence of a nitrogen stream to evacuate
moisture and any impurities.

4 Conclusions
By means of this research work, we can conclude that the

method and impregnation time influence the acidic prop-
erties of boron-modified zirconia. Although the materials
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Olefin formation

B + CH,CH,OH + A B + CH,=CH, + A + H,0
Ether formation
NS
H,CH,C + OCH,CH,
HO H
A B
CH,CH,0CH,CH,
+A+H,0+B

Scheme 1 Ethanol dehydration via elimination reaction (E2) and
nucleophilic substitution reaction (NS). A and B represent acidic and
basic sites, respectively
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Fig. 15 Ethanol conversion at 250 °C and products distribution using
the catalyst ZB1hU: fresh (open symbol) and used (closed symbol)

showed similarity in several of their properties, in general
the boron presence delayed the crystallization process and
the solids presented an amorphous tendency. In addition,
the specific surface of the modified materials enhanced
because the boron incorporation prevented sintering.
Nevertheless, beyond the thermal, textural, and structural
properties, the method and impregnation time significantly
affected the catalytic performance of the solids. Even
though all the boron-modified materials showed strong and
very strong acid sites, the most active catalysts in the
ethanol decomposition were those obtained by the ultra-
sonic method. Therefore, we can suppose that the catalysts
synthesized by ultrasonic impregnation possess more
accessible acid sites to the alcohol molecule, which pre-
ferably dehydrated to ethylene when the reaction was car-
ried out at 300 °C.

@ Springer

Acknowledgements The authors are grateful to the National Council
of Science and Technology (CONACYyT) for the Scholarship (227552)
granted to Maria Isabel Arregoitia Quezada, and we also wish to thank
the National Technological of Mexico (TecNM) for financial support
given during development of this research work (5531.15-P).

Compliance with ethical standards

Conflict of interest The authors declare that they have no conflict of
interest.

References

1. Martins RL, Schmal M (2006) Methane activation on superacidic
catalysts based on oxoanion modified zirconium oxide. Appl Catal
A-Gen 308:143-152

2. Stichert W, Schiith F, Kuba S, Kno6zinger H (2001) Monoclinic
and tetragonal high surface area sulfated zirconias in butane iso-
merization: CO adsorption and catalytic results. J Catal
198:277-285

3. Sohn JR, Kwon TD, Kim SB (2001) Characterization of zirco-
nium sulfate supported on zirconia and activity for acid catalysis.
B Korean Chem Soc 22:1309-1315

4. Vishwanathan V, Balakrishna G, Rajesh B, Jayasri V, Sikhwiv-
hilu LM, Coville NJ (2008) Alkylation of catechol with methanol
to give guaiacol over sulphate-modified zirconia solid acid cata-
lysts: The influence of structural modification of zirconia on cat-
alytic performance. Catal Commun 9:2422-2427

5. Yadav GD, Nair JJ (1999) Sulfated zirconia and its modified
versions as promising catalysts for industrial processes. Micropor
Mesopor Mat 33:1-48

6. Melada S, Ardizzone SA, Bianchi CL (2004) Sulphated zirconia
by sol—gel route. The effects of the preparative variables. Micro-
por Mesopor Mat 73:203-209

7. Cutrufello MG, Diebold U, Gonzalez RD (2005) Optimization of
synthesis variables in the preparation of active sulfated zirconia
catalysts. Catal Lett 101:5-13

8. Chen WH, Ko HH, Sakthivel A, Huang SJ, Liu SH, Lo AY, Tsai
TC, Liu SB (2006) A solid-state NMR, FT-IR and TPD study on
acid properties of sulfated and metal-promoted zirconia: Influence
of promoter and sulfation treatment. Catal Today 116:111-120

9. Yori JC, Pieck CL, Parera JM (1998) Phosphate as promoter of
zirconia for alkane isomerization reactions. Catal Lett 52:227-229

10. Patil PT, Malshe KM, Kumar P, Dongare MK, Kemnitz E (2002)
Benzoylation of anisole over borate zirconia solid acid catalyst.
Catal Commun 3:411-416

11. D’Souza J, Nagaraju N (2007) Esterification of salicylic acid with
methanol/dimethyl carbonate over anion-modified metal oxides.
Indian J Chem Techn 14:292-300

12. Xu B-Q, Cheng S-B, Jiang S, Zhu Q-M (1999) Gas phase beck-
mann rearrangement of cyclohexanone oxime over zirconia-
supported boria catalyst. Appl Catal A-Gen 188:361-368

13. Xu B-Q, Cheng S-B, Zhang X, Zhu Q-M (2000) B,03/ZrO, for
Beckmann rearrangement of cyclohexanone oxime: Optimizing of
the catalyst and reaction atmosphere. Catal Today 63:275-282

14. Malshe KM, Patil PT, Umbarkar SB, Dongare MK (2004)
Selective C-methylation of phenol with metanol over borate zir-
conia solid catalyst. J] Mol Catal A-Chem 212:337-344

15. Madje BR, Patil PT, Shindalkar SS, Benjamin SB, Shingare MS,
Dongare MK (2004) Facile transesterification of b-ketoesters
under solvent-free condition using borate zirconia solid acid cat-
alyst. Catal Commun 5:353-357

16. Shindalkar SS, Madje BR, Hangarge RV, Patil PT,
Dongare MK, Shingare MS (2005) Borate zirconia mediated



J Sol-Gel Sci Technol (2017) 82:28-39

39

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

Knoevenagel condensation reaction in water. J Korean Chem Soc
49:377-380

Shindalkar SS, Madje BR, Shingare MS (2005) Ultrasonically
accelerated Knoevenagel condensation reaction at room tem-
perature in distilled water. Indian J Chem 44B:1519-1521
Osiglio L, Romanelli G, Blanco M (2010) Alcohol acetylation
with acetic acid using borated zirconia as catalyst. ] Mol Catal A-
Chem 316:52-58

Liu H, Zhang S, Zhou Y, Zhang Y, Bai L, Huang L (2011) Effect
of ultrasonic irradiation on the catalytic performance of PtSnNa/
ZSM-5 catalyst for propane dehydrogenation. Ultrason Sonochem
18:19-22

Aboul-Fotouh SMK (2013) Effect of ultrasonic irradiation and/or
halogenation on the catalytic performance of y-Al,O; for metha-
nol dehydration to dimethyl ether. J Fuel Chem Technol
41:1077-1084

Soo MT, Prastomo N, Matsuda A, Kawamura G, Muto H, Mohd
Noor AF, Lockman Z, Cheong KY (2012) Elaboration and
characterization of sol—gel derived ZrO, thin films treated with hot
water. Appl Surf Sci 258:5250-5258

Ivanov VK, Baranchikov AY, Kopitsa GP, Lermontov SA,
Yurkova LL, Gubanova NN, Ivanova OS, Lermontov AS,
Rumyantseva MN, Vasilyeva LP, Sharp M, Pranzas PK, Tretya-
kov YD (2013) pH control of the structure, composition, and
catalytic activity of sulfated zirconia. J Solid State Chem
198:496-505

Chain CY, Quille RA, Pasquevich AF (2010) Ball milling effect
on blends M,05-HfO,. Anales AFA 21:131-134

Deqing W (2009) Effects of additives on combustion synthesis of
Al,O3-TiB, ceramic composite. J Eur Ceram Soc 29:1485-1492
Zaleska A, Sobczak JW, Grabowska E, Hupka J (2008) Pre-
paration and photocatalytic activity of boron-modified TiO, under
UV and visible light. Appl Catal B-Environ 78:92—100

Mao D, Lu G, Chen Q (2005) Vapor-phase Beckmann rearran-
gement of cyclohexanone oxime over B,05/TiO,—ZrO;: the effect
of catalyst calcination temperature and solvent. Appl Catal A-Gen
279:145-153

Hernandez Enriquez JM, Garcia Serrano LA, Garcia Alamilla R,
Cortez Lajas LA, Cueto Herndndez A (2009) Sintesis, caracter-
izacién y evaluacién catalitica de un ZrO, con fase monoclinica.
Superficies y Vacio 22:1-9

28.

29.

30.

31

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Said AE-AA, El-Wahab MMA, El-Aal MA (2014) The catalytic
performance of sulfated zirconia in the dehydration of methanol to
dimethyl ether. J Mol Catal A-Chem 394:40-47

Holly S (1976) In: Szabé ZG, Kallé D (eds) Contact catalysis.
Chapter 6. Infrared absorption spectroscopy, Vol. 2. Elsevier,
Amsterdam, pp 263-289

Gautam C, Yadav AK, Singh AK (2012) A review on infrared
spectroscopy of borate glasses with effects of different additives.
ISRN Ceram 2012:1-17 doi:10.5402/2012/428497
Sinhamahapatra A, Sutradhar N, Ghosh M, Bajaj HC, Panda AB
(2011) Mesoporous sulfated zirconia mediated acetalization
reactions. Appl Catal A-Gen 402:87-93

Sinhamahapatra A, Pal P, Tarafdar A, Bajaj HC, Panda AB (2013)
Mesoporous borated zirconia: A solid acid—base bifunctional
catalyst. ChemCatChem 5:331-338

Cid R, Pecchi G (1985) Potentiometric method for determining
the number and relative strength of acid sites in colored catalysis.
Appl Catal 14:15-21

Pizzio LR (2006) Synthesis and characterization of tri-
fluoromethanesulfonic acid supported on mesoporous titania.
Mater Lett 60:3931-3935

Bedia J, Rosas JM, Marquez J, Rodriguez-Mirasol J, Cordero T
(2009) Preparation and characterization of carbon based acid
catalysts for the dehydration of 2-propanol. Carbon 47:286-294
Zaki T (2005) Catalytic dehydration of ethanol using transition
metal oxide catalysts. J Colloid Interf Sci 284:606-613

Ramesh K, Hui LM, Han Y-F, Borgna A (2009) Structure and
reactivity of phosphorous modified H-ZSM-5 catalysts for ethanol
dehydration. Catal Commun 10:567-571

Sheng Q, Ling K, Li Z, Zhao L (2013) Effect of steam treatment
on catalytic performance of HZSM-5 catalyst for ethanol dehy-
dration to ethylene. Fuel Process Technol 110:73-78
Trakarnpruk W (2013) Dehydration of ethanol over copper and
cerium phosphotungstates supported on MCM-41. Mendeleev
Commun 23:168-170

Jain JR, Pillai CN (1967) Catalytic dehydration of alcohols over
alumina: Mechanism of ether formation. J Catal 9:322-330
Alharbi W, Brown E, Kozhevnikova EF, Kozhevnikov IV (2014)
Dehydration of ethanol over heteropolyacid catalysts in the gas
phase. J Catal 319:174-181

@ Springer



Congreso Iberoamericano

XXlVde Catalisis

15-19 de Septiembre de 2014 * Medellin-Colombia

Nuevos conceptos, tendencias y retos en la catalisis
del siglo XXl y el papel de Iberoamerica

ISBN: 778-958-8848-78-3



A CICat | XXIVieaiiss

" i da Bevlene & 1 Pa Sope Sedets tovevaeen ¢ Brpaers = Dioeba

Deshidratacion de etanol sobre B/ZrO, preparado por ultrasonido

M. I. Arregoitia Quezada®, R. Garcia-Alamilla®*, J. M. Hernandez Enriquez’®, F. Paraguay

Delgado®, J. L. Rivera Armenta®, L. A. Garcia Serrano®, J. G. Sandoval Robles?, S. Robles

Andrade?, C. E. Ramos Galvan®
? Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero, Cd. Madero, México, 89440.

b centro de Investigacién en Materiales Avanzados, Chihuahua, México, 31109.

¢ Instituto Politécnico Nacional, México D.F., México, 07340.

Email: arregoitia_12@yahoo.com.mx, *ricardogarcia.alamilla@yahoo.com.mx.

Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis de éxido de circonio modificado con boro a partir de
hidréxido de circonio obtenido via sol-gel. La impregnacién se realizé usando acido bérico y dos
métodos: agitacién magnética y agitacidn ultrasénica. Ademas, se prepard oxido de circonio puro
con fines de comparacién. Los materiales se calcinaron a 600°C y se caracterizaron por anadlisis
térmicos, difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, titulacion potenciométrica con n-
butilamina y descomposicidon de etanol. La incorporacién del boro en el hidréxido de circonio
retraso la cristalizacién del oxido y generd sitios acidos fuertes. Las pruebas de deshidratacion de
etanol revelaron que los materiales mas activos fueron los preparados por ultrasonido, siendo el

etileno y el dietil éter los unicos productos de reaccidn.

Palabras clave: 6xido de circonio, boro, ultrasonido, deshidratacion de etanol.

1. Introduccion

En el marco de una nueva quimica orgdnica industrial basada en recursos alternos al petréleo

(biomasa), la deshidratacién de etanol adquiere un renovado interés enfocado a la obtencién de
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combustibles y productos quimicos. En términos generales, los catalizadores dcidos como alimina,
heteropoliacidos y zeolitas muestran alta actividad en la deshidratacion de etanol a dietil éter
(DEE) y etileno (1-3). El éxido de circonio es un atractivo material catalitico debido a su alta
estabilidad térmica y propiedades acido-base. La adicién de diferentes oxoaniones incrementa la
acidez de este material, obteniéndose catalizadores capaces de isomerizar alcanos ligeros a bajas
temperaturas, entre ellos, el 6xido de circonio sulfatado es el ejemplo mas conocido vy
extensamente estudiado (4). En reacciones como C-metilacidn, esterificacion, transesterificacion y
acetilacién, el éxido de circonio modificado con boro ha demostrado un gran potencial catalitico
debido a sus sitios acidos fuertes aunado a una alta estabilidad en reaccién (5-8). En estudios
recientes se ha reportado que el uso de ultrasonido favorece la dispersién de las especies activas
mejorando asi el desempefio del catalizador (9-10). La utilizacion de ultrasonido conduce a la
formacién de burbujas que colapsan de forma implosiva (cavitacién) creando condiciones
extremas de intenso calor local que se disipa rapidamente. Estos fendmenos ocasionan el
rompimiento de enlaces y mejoran los procesos de difusion debido a la turbulencia generada (11).
En el presente trabajo se estudié la deshidratacidn de etanol usando como catalizador 6xido de
circonio modificado con boro, el cual se preparé mediante impregnacion asistida por ultrasonido

con el objetivo de generar un ambiente uniforme para la dispersién del boro.

2. Seccidn experimental

El hidréxido de circonio [Zr(OH),] se preparé via sol-gel empleando n-butdxido de circonio IV como
precursor y 1-butanol como solvente. El polvo obtenido se afiadié a una solucion de acido bérico
(H3BOs) con concentracidn adecuada para depositar 3.7% peso tedrico de boro en el soporte; esta
suspensién se agitd en periodos de 1, 2 y 4 h utilizando un bafio ultrasénico (Crest Ultrasonics
modelo CP1200D). Por otra parte, una porcién del Zr(OH), se modificé con H3BO; usando agitacion
magnética durante 1 h. Todos los materiales se calcinaron en aire a 600°C por 3 h. La siguiente
nomenclatura identifica a los catalizadores sintetizados en funcién del método y tiempo de
agitacion: ZBM1h, ZBU1h, ZBU2h y ZBU4h. Ademas se prepard éxido de circonio puro (ZrO,) con la

finalidad de establecer una comparacion.

Los analisis térmicos se realizaron en una balanza termogravimétrica TA Instruments STD 2960

Simultaneous DSC-TGA. Los patrones de difraccién de rayos X se obtuvieron con un difractometro
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Bruker D8 Advance. La espectroscopia infrarroja se realizéd en un espectrometro de transformada
de Fourier marca Perkin Elmer modelo Spectrum 100. La titulacion potenciométrica con n-
butilamina se efectud utilizando 100 mg de muestra y un potenciometro Chemcadet, Cole Parmer.
La deshidratacién de etanol se llevd a cabo a presion atmosférica y flujo continuo usando un
reactor tubular de lecho fijo y 100 mg de catalizador. La microplanta dispone de un cromatdgrafo

de gases Varian 3400-FID acoplado en linea para el analisis de los productos de reaccién.

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se presentan las curvas de los andlisis térmicos obtenidas con los precursores de las
muestras ZrO,, ZBM1h y ZBU1h. El pico endotérmico ubicado alrededor de 60°C en la curva del
andlisis térmico diferencial corresponde a la eliminacién de agua fisisorbida, identificandose sobre
la misma curva sefiales a 269 y 303°C relacionadas con la combustién de materia organica residual
correspondiente al precursor del ZrO,; por otra parte, el pico exotérmico a 405°C aparece por
efecto del cambio en el é6xido de circonio a partir de un estado amorfo a un orden cristalino (8),
después de este cambio no se registraron pérdidas de peso significativas en el perfil
termogravimétrico. La presencia de boro en el hidréxido precursor modificé la temperatura de
cristalizacién del ZrO, (8), ocurriendo a 685°C independientemente del método de impregnacién.
Los materiales precursores de los catalizadores ZBU2h y ZBU4h presentaron un comportamiento

similar a su homologo agitado durante una hora.
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Figura 1. Analisis térmicos de hidréxidos de circonio puro (Zr(OH),) y modificados con boro

(HBM1hy HBU1h).
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Los espectros de infrarrojo mostrados en la Figura 2 confirmaron la interaccién del boro con el
oxido de circonio como consecuencia de la impregnacién del hidréxido precursor con acido bérico
y su posterior tratamiento térmico. En relacién al ZrO, puro, a 1425 cm™ se observé una sefial
correspondiente a una flexién C—H atribuida a materia organica retenida en el sdlido sintetizado y
las bandas localizadas a 580 y 495 cm™ que caracterizan estiramientos Zr-O propios del 6xido de
circonio (12,13). Los espectros de los oOxidos modificados con boro fueron semejantes
indistintamente al método o tiempo de impregnacion, localizandose minimos acentuados a 1370y
1000 cm™ que corresponden a estiramientos de enlaces boro-oxigeno (12). La banda atribuida a
estiramientos Zr-O mostrd una disminucion en intensidad y un corrimiento de las sefiales a 688 y
507 cm™ lo cual esta relacionado con la interaccion del boro con la superficie del éxido de circonio.
Estos espectros también presentaron bandas a 1630 cm™ asignadas a vibraciones de flexién del

tipo -(H-O-H)- (13).
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Figura 2. Espectros FT-IR de 6xido de circonio puro y modificado con boro.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos por difraccién de rayos X, titulacion
potenciométrica con n-butilamina y deshidratacidn de etanol. La fase predominante en el ZrO, fue
identificada como tetragonal con angulos de difraccion caracteristicos localizados en 30.21, 34.57,
35.25, 50.20, 59.27, 60.16 y 62.82° en la escala 2 theta; ademas, se identificé un pequefio pico a
28.34° asignado a la fase monoclinica (14). Esto confirma lo sefialado previamente en los analisis
térmicos, los cuales indican que a una temperatura de calcinacidn superior a 405°C se genera un

oxido de circonio cristalino. Existe una diferencia en el grado de cristalinidad de los sélidos
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modificados por efecto de la incorporacion del boro, reflejada en la disminucién de la intensidad
de las sefiales de difraccién de rayos X. No obstante, en todos los 6xidos modificados se observé la
tendencia hacia la formacion de la fase tetragonal. Estos materiales fueron sometidos a una
temperatura de calcinacién inferior a 685°C, a la cual, segun los analisis térmicos, se atribuye la
transicion del estado amorfo a una estructura cristalina; por tal motivo, es congruente que estas
muestras no hayan presentado un orden cristalino completamente definido. Por otra parte, la
maxima fuerza de los sitios acidos (M.F.A) de los sélidos titulados con n-butilamina se determind
con el potencial inicial del electrodo. La presencia de boro, confirmada con los espectros de
infrarrojo, incrementé la M.F.A. de los materiales con respecto al ZrO,, puesto que este ultimo
presento sitios acidos débiles. Una ligera diferencia en los valores de M.F.A. se observd por efecto
del método y tiempo de impregnacion, generandose sitios acidos fuertes y muy fuertes en los
oxidos modificados segln la escala reportada por Cid y Pecci (15). Cuando la deshidratacion de
etanol se llevd a cabo empleando ZrO, sdélo se logré un 2% de conversidn, evidenciando su débil
acidez. El uso de los catalizadores modificados con boro incrementd notablemente los valores de
conversién, lo cual es acorde con la presencia de sitios acidos fuertes en estos materiales. Los
solidos sintetizados por ultrasonido mostraron valores de conversiéon superiores al preparado
usando agitacion magnética debido posiblemente al efecto sinérgico de la incorporacién del boro
y su dispersion en el soporte influenciada por el método de impregnacion. En relacién a la
selectividad de los productos generados, la elevada concentracion de sitios acidos presentes en los
materiales modificados con boro e impregnados mediante agitacién ultrasénica, permite que se
favorezca un mecanismo de eliminacién para producir la olefina y ocurra en menor grado el

mecanismo de sutitucién que conduce a la formacién del éter.

Tabla 1. Propiedades estructurales y acidas de los materiales sintetizados y resultados de la

deshidratacién de etanol evaluada a 60 min, 300°C y presidén atmosférica.

Material Fase M.F.A. (mV) | Conversidn (%) ,SEIECtIVId?d _(%f)
Etileno | Dietil éter
ZrO, T+M -28 2 100 0
ZBM1h T 244 63 28 72
ZBU1h T 277 100 76 24
ZBU2h T 235 81 66 34
ZBU4h T 225 75 46 54

T = Fase tetragonal, M = Monoclinica
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4. Conclusiones

La incorporacion del boro en el hidréxido de circonio retrasé la cristalizacién del 6xido y generé
sitios acidos fuertes capaces de catalizar la reaccidon de deshidratacion del etanol con valores de
conversién superiores al obtenido por el 6xido de circonio puro, siendo mejor el desempefio en
reaccion de los materiales impregnados por ultrasonido. A diferencia del ZrO, todos los materiales
boratados orientaron la reaccidn hacia la formacion de etileno y dietil éter. En estudios a futuro se
contemplan las técnicas de adsorcién de pridina y TPD-NH; con la finalidad de discernir acerca de
la naturaleza y fuerza de los sitios acidos presentes en los materiales sintetizados y su influencia en

la selectividad de la reaccion de deshidratacion de etanol.
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