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Resumen 

 

En el presente trabajo se reporta la preparación de catalizadores SBA-15 modificados 

con óxido de circonio (ZrO2) e iones fosfato (PO4
3-) para su aplicación en reacciones que 

requieren acidez superficial, tales como la descomposición de 2-propanol y metanol.  

 

La SBA-15 se sintetizó de la forma reportada por Zhao y col.1 en 1998. A la estructura 

de la SBA-15 se le introdujo óxido de circonio (ZrO2) mediante la adición simultánea de 

oxicloruro de circonio octa-hidratado (ZrOCl2·8H2O), con tetraetil ortosilicato (TEOS), en 

dosificaciones de 1, 3 y 6% mol de Zr/Si. Después de la etapa de secado del material 

ZrO2/SBA-15, se propuso la adición de iones PO4
3-, utilizando como precursor fosfato 

diamónico ((NH4)2HPO4) en la cantidad necesaria para obtener materiales con 9% mol con 

respecto a la relación P/Si, proponiendo así una modificación en la síntesis para la 

obtención de un material mesoporoso que contenga Zr y P en su estructura. 

 

Los materiales se caracterizaron mediante Análisis Termogravimétrico (TGA-DTG), 

Fisisorción de Nitrógeno (método BET), Difracción de Rayos X (DRX), Espectroscopia 

Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR), Adsorción de Piridina acoplada a 

espectroscopia infrarroja (FTIR-piridina), Microscopia Electrónica de Barrido (SEM), 

Microscopia electrónica de transmisión (TEM), Titulación potenciométrica de n-

butilamina, Termodesorción programada de n-butilamina (TPD de n-BTA), y la evaluación 

catalítica se llevó a cabo con la deshidratación del 2-propanol a 180°C y metanol a 390°C. 

 

Los termogramas de la SBA-15 pura y modificada con circonia, mostraron un 60% de 

pérdida de peso total, en el rango de temperatura ambiente a 550°C; mientras que, para los 

materiales que contienen circonio y fósforo, la pérdida de peso total en el rango de 

temperatura ambiente a 700°C fue de 40%. Todos los materiales mostraron 2 señales de 

pérdida de peso, atribuido a la desorción de agua fisisorbida y a la descomposición de la 

materia orgánica proveniente del Pluronic 123 (P123) y Tetraetil ortosilicato (TEOS). 
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Los DRX mostraron picos en los planos de difracción (100), (110) y (200); mientras que 

los espectros FTIR revelaron señales para los grupos -OH a 3730-2795 y 1680-1600 cm-1, 

Si-O-Si a 1273-978, 850 y 540-380 cm-1, corroborando la presencia de los grupos 

característicos de la SBA-15, mientras que los análisis SEM y TEM exhibieron su típica 

estructura hexagonal de la SBA-15, con tamaños de partícula desde 0.53 hasta 0.65 µm, 

con la típica forma cadena larga tipo fibrosa y estructura de poro altamente ordenada, tanto 

para el material puro, como para los modificados. 

 

La modificación de la SBA-15, con óxido de circonio resultó favorable para sus 

propiedades texturales, puesto que los materiales modificados conservan en promedio el 

área específica de la SBA-15 (819 m2/g). La presencia de los grupos PO4
3- redujo 

insignificantemente el área de los materiales. Todas las isotermas de adsorción-desorción 

corresponden al tipo IV, con forma de histéresis H1, característica de materiales 

mesoporosos, con distribución de diámetro de poro entre los 50-60 Å. 

 

Los materiales sintetizados revelaron sitios ácidos débiles para la SBA-15 (-9.7 mV), los 

cuales incrementaron con la introducción de la circonia, y aún más con la introducción del 

fósforo. Se identificaron sitios ácidos Lewis (1540 cm-1 y 1640 cm-1) y Brönsted (1450 cm-1 

y 1610 cm-1) que en su mayoría son sitios ácidos débiles y medios, de acuerdo a FTIR-

piridina, TPD n-BTA y Titulación potenciométrica de n-butilamina. 

 

En la actividad catalítica se observó 0% de conversión del 2-propanol a 180°C, y 0.7% 

de conversión del metanol a 390°C, para el material puro, en un periodo de reacción de 60 

minutos. Un importante cambio se presentó con los materiales modificados, incrementando 

la conversión hasta 60% para ambas reacciones, y selectividad del 99% a propileno y a 

dimetil-éter (DME), corroborando la existencia de sitios ácidos en la superficie del 

material. 
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Abstract 

 

The present work reports the SBA-15 modified with zirconium oxide (ZrO2) and 

phosphate ions (PO4
3-) catalysts preparation for their application in reactions that require 

surface acidity, such as the methanol and 2-propanol decomposition. 

 

SBA-15 as reported by Zhao et al.1 in 1998 was synthesized. Zirconium oxide (ZrO2) in 

the SBA-15 structure it was introduced by the simultaneous addition of zirconium 

oxychloride octahydrate (ZrOCl2•8H2O) and tetraethyl orthosilicate (TEOS), at a dosage of 

1, 3 and 6 mol% Zr/Si ratio. After the drying step of the ZrO2/SBA-15 material, the PO4
3- 

ion addition using ammonium phosphate dibasic precursor ((NH4)2HPO4) in the amount 

necessary to obtain materials with 9 mol% P/Si ratio was proposed, thereby proposing a 

modification in the synthesis for obtaining a mesoporous material containing Zr and P in its 

structure. 

 

The materials were characterized by Thermogravimetric Analysis (TGA-DTG), 

Nitrogen Physisorption (BET Method), X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy (FT-IR), Adsorption of Pyridine coupled to infrared spectroscopy 

(FTIR-pyridine), Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron 

Microscopy (TEM), Potentiometric titration with n-butylamine, n-butylamine 

adsorption/desorption analysis (TPD n-BTA), and the catalytic evaluation with 2-propanol 

and methanol dehydration at 180°C and 390°C respectively was carried out. 

 

Thermograms of pure and zirconium modified SBA-15 showed 60% of total weight loss, 

in the range of room temperature to 550°C; while for materials containing zirconium and 

phosphorus, the total weight loss in the room temperature to 700°C range was 40%. All 

materials showed 2 signs of weight loss attributed to the physisorbid water desorption and 

to the organic matter from Pluronic 123 (P123) and Tetraethyl orthosilicate (TEOS) 

decomposition. 
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XRD patterns showed peaks diffraction from (100), (110) and (200) planes; while the 

FTIR spectra showed bands to -OH groups at 3730-2795 and 1680-1600 cm-1, Si-O-Si at 

1273-978, 850 and 540-380 cm-1, corroborating the presence of characteristic groups of the 

SBA-15, while the SEM  and TEM exhibited the typical hexagonal SBA-15 structure with 

particle sizes from 0.53 to 0.65 μm, with the typical long chain type fibrous form, and 

highly ordered pore structure, both for pure material and for those modified with zirconia 

and phosphorus. 

 

The SBA-15 with zirconium oxide modification proved to be favorable for its textural 

properties, inasmuch as the modified materials retain the SBA-15 specific area (819 m2/g) 

on average. However, the presence of PO4
3- groups reduced the materials area 

insignificantly. All adsorption-desorption isotherms correspond to type IV, with H1 

hysteresis, characteristic of the mesoporous materials, with a pore diameter distribution 

between 50-60 Å. 

 

The materials synthesized revealed weak acid sites for SBA-15 (-9.7 mV), which 

increased with the introduction of zirconia, and even more with the phosphorus 

introduction. Lewis (1540 cm-1 and 1640 cm-1) and Brönsted (1450 cm-1 and 1610 cm-1) 

acid sites were identified, which are mostly weak and medium acid sites, according to IR-

pyridine, TPD n-BTA and potentiometric titration with n-Butylamine. 

 

In the catalytic activity 0% conversion of 2-propanol at 180°C and 0.7% conversion of 

methanol at 390°C were observed for the pure material in a reaction period of 60 minutes. 

A significant change occurred with the modified materials, increasing the conversion to 

60% for both reactions, and selectivity of 99% to propylene and 100% to Dimethyl ether 

(DME), corroborating the existence of acidic sites on the surface of the material. 
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Introducción 

 

El uso de materiales mesoporosos tipo SBA-15 ha resultado de gran interés en la 

catálisis, debido a su arreglo de poro uniforme, tamaño de poro grande (2.5-30 nm) y 

además a su elevada área específica (500 a 1100 m2/g)1, que permite la incorporación de 

óxidos metálicos y/o iones orgánicos e inorgánicos en su estructura, justificando así su uso 

como soporte catalítico2. 

 

Sin embargo, se ha reportado que la SBA-15 carece de acidez3, es por ello que para 

incrementar esta propiedad en este trabajo se incorporó oxido de circonio (ZrO2) con una 

concentración teórica de 1, 3 y 6% mol, respecto a la relación Zr/Si, tratándose 

térmicamente a 550°C. 

 

El óxido de circonio es uno de los óxidos metálicos más estudiado en los últimos años, 

el cual funciona como un buen soporte catalítico por su resistencia a altas temperaturas y a 

la corrosión. Este material se puede modificar con diversos agentes ácidos como el ácido 

sulfúrico, ácido fosfórico, y diversos metales como el tungsteno o fierro, los cuales mejoran 

su actividad catalítica en reacciones en las que se requiere acidez, entre ellas la 

deshidratación de alcoholes como metanol y de 2-propanol4, 5. 

 

Con la finalidad de incrementar la estabilidad térmica, el área específica y acidez del 

óxido de circonio, se le han incorporado iones fosfato (PO4
3-), los cuales mejoran 

notablemente sus propiedades químicas independientemente del tipo de la fuente de fosfato 

utilizada6. 

 

Dentro de los procesos químicos de interés en la química a nivel industrial, se encuentra 

la descomposición de alcoholes, la cual requieren de catalizadores con fuerza ácida media; 

sin embargo la naturaleza de los sitios ácidos del catalizador y la concentración de los 

mismos, influyen sobre la distribución de los productos7, por lo cual existen numerosos 

catalizadores que se pueden emplear con este fin.  
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La circonia modificada es activa en la descomposición de 2-propanol, aunque se 

requieren temperaturas superiores a 200°C para obtener buenas conversiones del alcohol; 

por esta razón su dispersión en un material que actué como soporte, trae una mejora en la 

conversión del alcohol, además de llevar a cabo la deshidratación a temperaturas menores o 

iguales a 200°C5. 

 

La deshidratación de 2-propanol es una reacción modelo ampliamente utilizada para 

determinar la naturaleza ácido-básica de la superficie de los materiales catalíticos. Se ha 

reportado que la selectividad a productos de deshidratación (propileno y éter diisopropílico) 

o de deshidrogenación (acetona), está  determinada por el tipo de sitios ácidos superficiales 

existentes en el catalizador. A alta conversión, esta reacción conduce a la obtención de 

propileno o éteres, que son de gran demanda en la industria química8. 

 

La deshidratación de metanol, usualmente se lleva a cabo en fase gas, empleando para 

ello un reactor de lecho fijo a presiones moderadas (1-20 bar) y temperaturas comprendidas 

entre 200 y 450°C, variables que dependen del catalizador ácido empleado para llevar a 

cabo la reacción, que típicamente es gama alúmina (γ-Al2O3), sílice-alúmina o zeolitas. 

 

El producto obtenido es el dimetil-éter, el cual es un carburante usado mezclado con 

gasolina, y así mejorar sus propiedades antidetonantes y reducir la generación de óxidos de 

nitrógeno (NOx), de azufre (SOx), hidrocarburos, monóxido de carbono y hollín tras su 

combustión. 

 

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo se presenta la síntesis de materiales base SBA-

15, modificada con ZrO2 y PO4, los cuales fueron evaluados en la deshidratación de 2-

propanol y metanol, con la finalidad de obtener propileno y de igual forma, establecer las 

condiciones adecuadas para descomponer el metanol en su respectivo éter.  
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OBJETIVO GENERAL 

 

 

Sintetizar materiales compuestos del tipo ZrO2/SBA-15 modificada con 

PO4
3-, con potencial para ser aplicados en reacciones que requieran acidez 

débil moderada como la deshidratación de 2-propanol y metanol. 
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1. ANTECEDENTES 

 

1.1 Material mesoporoso SBA-15. 

 

Zhao y col.1, 9 en 1998 reportaron la preparación de estructuras de sílices mesoporosas 

bien ordenadas constituidas de arreglos de poros cilíndricos individuales e independientes a 

los cuales se les denomino SBA-15 (siglas de Santa Barbara Amorphous No. 15), desde 

entonces estos materiales han sido de gran interés para los estudiosos en materiales, debido 

a su alta área superficial (500-1500 m2/g), gran volumen de poro (hasta 2.5 cm3/g) y arreglo 

hexagonal (tipo panal de abeja) de poros cilíndricos individuales e independientes, 

interconectados mediante puentes de microporos con diámetro 1-3 nm, cuya estructura 

esquemática se observa en la Figura 1.1. 

 

 

Figura 1.1 Morfología clásica de la SBA–151. 

 

Este material se prepara fácilmente en una amplia gama de temperaturas (35-130ºC), 

exhibiendo tamaños de poro comprendidos entre 2.5 a 30 nm. Tienen paredes de poro 

gruesas (2-6 nm), lo que les confiere estabilidad térmica e hidrotérmica superior respecto a 

otros materiales mesoporosos10.  

 

Uno de los factores clave en la síntesis de materiales mesoestructurados, es la presencia 

de moléculas surfactantes durante su preparación, las cuales dan lugar a la formación de 
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estructuras micelares, siendo responsable de la unión y polimerización de las estructuras 

inorgánicas alrededor de dichas micelas. La posterior eliminación del surfactante mediante 

calcinación o extracción con disolventes provoca la aparición de mesoporos uniformes en el 

material. Debido a la ausencia de interacciones electroestáticas entre las especies del 

copolímero de bloque y la estructura silícea, que si se producen cuando se emplean 

surfactantes iónicos, es posible eliminar el surfactante mediante extracción con disolventes 

a temperaturas moderadas, o bien, puede ser eliminado mediante tratamientos térmicos a 

elevadas temperaturas (que no permiten la recuperación del surfactante) y que no pueden 

llevarse a cabo en materiales funcionalizados orgánicamente11, 12.  

 

La fuente de silicio más empleada para la síntesis de la SBA-15 es tetraetil ortosilicato 

(TEOS), y el copolímero tribloque más adecuado para su síntesis es el poli-óxido de 

etileno, poli-óxido de propileno, poli-óxido de etileno, Pluronic 123 (P123), debido a su 

proporción relativa de especies de óxido de etileno y óxido de propileno, que favorece la 

formación de una estructura hexagonal (Figura 1.2)1. 

 

 

Figura 1.2 Estructura del copolímero tribloque Pluronic 123 (P123)1. 

 

Las propiedades físico-químicas antes mencionadas que presenta la SBA-15 originan un 

interés creciente en ella, debido a sus potenciales aplicaciones, especialmente en el campo 

de los procesos de separación, así como en el desarrollo de soportes de catalizadores que se 

requieren en procesos de transformación que involucran moléculas voluminosas13. 

 

La Tabla 1.1 resume las propiedades texturales de la SBA-15 reportadas por diversos 

investigadores, en donde puede observarse que el área específica de este material es 

superior a los 630 m2/g, y el diámetro de poro promedio es de alrededor de 7 nm; estos 
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datos indican la posibilidad de su aplicación como soporte catalítico, y la factibilidad de 

dispersar con eficiencia cargas elevadas de metales activos u otro tipo de fases activas, sin 

destruir su estructura porosa14. 

 

Tabla 1.1 Propiedades texturales de algunas síntesis de SBA-15. 
 

Muestra SBA-15 
Área superficial 

BET (m2/g) 

Diámetro de poro, 

δ (nm) 

Volumen de poro, 

υ (cm3/g) 

SBA-15 (550°C)15 712.00 6.93 1.16 

SBA-15 (550°C)2 631.00 6.9 0.93 

SBA-15 (500°C)16 773.00 7.12 1.18 

SBA-15 (668°C)17 880.00 -- 0.92 

SBA-15 (550°C)18 845.00 7.20 1.39 

 

Sin embargo, una desventaja preocupante para su aplicación como soporte o catalizador 

en reacciones demandantes de acidez (isomerización, deshidrogenación, deshidratación)2, 
17, 19 radica en que los grupos silanol no la presentan, o bien su acidez en pobre. Es por esta 

razón que gran parte de los estudios realizados en los últimos años están enfocados en 

mejorar esta propiedad de la SBA-1516-18, 20. 

 

En este sentido, Hua y col.20 en 2001 reportaron la síntesis de SBA-15 modificada con 

10, 20, 30 y 40% de óxido de circonio sulfatado, para su aplicación en isomerización de n-

pentano. El área específica de los materiales sulfatados oscilo entre 200-500 m2/g con 

diámetro de poros entre 5.8-6.4 nm y un contenido de SO3 de 2.4 a 4.8% peso, 

predominando sitios ácidos tipo Lewis en el material, obteniendo un aumento considerable 

en la conversión del pentano a 35°C con respecto al tiempo de reacción, pasando de 1.4 a 

9.2 % (5.5-58.5 h de reacción); sin embargo a las mismas condiciones de reacción 

empleando óxido de circonio sulfatado, se obtuvo un 51% de conversión a una hora de 

reacción, esto atribuido a la acidez del circonio sulfatado. 
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Por otro lado, Chen y col.17 en 2002 reportan alúmina promovida con circonia sulfatada 

soportada sobre MCM-41 y SBA-15 respectivamente; la SBA-15 dopada con 3% peso de 

azufre presentó un área de 178 m2/g y diámetro de poro de 2-2.5 nm, mientras que el 

material a base de MCM-41 presentó un área de 450-500 m2/g, aunque el contenido de 

azufre fue inferior al 3% peso. En el trabajo se destaca que ambos materiales fueron activos 

en la reacción de isomerización de n-butano, debido a la presencia del óxido de circonio 

con estructura tetragonal.  

 

Du y cols.18, en 2005 reportaron la preparación de catalizadores a base de Al y Zn 

depositados en SBA-15; el depósito de los metales antes mencionados se realizó por 

impregnación y fueron evaluados catalíticamente en la reacción de conversión de 

dipenteno. El material Al/SBA-15 presentó acidez tipo Lewis y Brönsted, produciendo p-

cimeno resultante de una reacción de deshidrogenación, además de tolueno como producto 

de una reacción de desintegración, sin embargo los sitios ácidos tipo Brönsted responsables 

del proceso de desintegración se desactivaron rápidamente reduciéndose la formación de 

tolueno debido a la fuerte acidez del material sintetizado, la cual provoca el proceso de 

coquización y eventualmente la desactivación del catalizador. Por otra parte, el material 

Zn/SBA-15 que presentó solamente sitios ácidos de Lewis de acidez moderada, el cual 

mostró mayor selectividad de p-cimeno y actividad más estable. El óptimo rendimiento se 

obtuvo empleando Zn/SBA-15 (28% mol de Zn en relación Zn/Si), a 450ºC, mientras que 

la conversión del di-penteno fue de 98.2%, y la selectividad a p-cimeno fue 88.3%. 

 

Raju y col.2 en 2007, optan por aplicar la SBA-15 como soporte para CeO2-ZrO2 al 25% 

y 75% mol respectivamente, para su aplicación en la deshidrogenación oxidativa de 

etilbenceno a estireno en presencia de CO2, revelando que el material SBA-15 es uno de los 

soportes prometedores para el desarrollo de catalizadores CeO2-ZrO2 altamente activo y 

selectivo (10-20 veces mayor que la actividad de los óxidos individuales), obteniendo un 

65% de conversión a 650ºC a 4h de reacción y  un 97% de selectividad a estireno. 

 

La modificación de las propiedades ácidas de la SBA-15, también se ha utilizado para 

estudiar la conversión catalítica de carbohidratos a lactato de metilo mediante catalizadores 
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Zr-SBA-15. Yang y col. en 201621 reportaron que la presencia de iones de circonio confiere 

una fuerte acidez tipo Lewis, así como una débil acidez tipo Brönsted al material 

mesoporoso obteniendo lactato de metilo, con rendimientos de hasta 42% y 44%, a partir de 

pentosa y hexosa respectivamente, en metanol a 240ºC. Además, plantean que la relación 

molar utilizada Si/Zr (10-100) afectó profundamente la acidez Lewis, y por tanto la 

actividad catalítica y la selectividad a lactato de metilo. Estos materiales al presentar poros 

grandes, tienen la ventaja de inhibir los rendimientos de subproductos indeseables tales 

como furfural. Se menciona además que el incremento en la carga de zirconio aumenta la 

resistencia ácida total del catalizador Zr-SBA-15; sin embargo, los autores señalan que la 

sobrecarga de zirconio puede destruir la estructura mesoporosa de la sílice SBA-15. 

 

1.2 Óxido de circonio. 

 

Es conocido que el óxido de circonio o circonia (ZrO2) asume tres estructuras cristalinas: 

monoclínica, tetragonal y cubica, dependiendo de la temperatura de calcinación14. En 

estado natural, la circonia tiene estructura monoclínica estable hasta 1150°C, conocida 

como circonia no estabilizada, por arriba de esta temperatura se transforma a su fase 

tetragonal. A temperatura superior de 2370°C, el óxido se transforma a la fase cúbica, la 

cual es estable hasta su temperatura de fusión alrededor de 2650°C (Figura 1.3).  

 

 

Figura 1.3 Estructuras del óxido de circonio (ZrO2): a) Cubica, b) Tetragonal, c) 

Monoclínica13. 
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La transformación monoclínica-tetragonal está acompañada por un cambio de volumen 

del orden de un 4 a 8%, debido a un desplazamiento por cizalladura, lo cual ocasiona la 

fragilización del material. Con el fin de evitar la fractura de la circonia, se ha buscado 

estabilizar la estructura tetragonal a temperatura ambiente, lo cual se logra dopando la 

circonia con algunos óxidos; la circonia recibe entonces el nombre de circonia estabilizada 

y, dependiendo de la naturaleza y cantidad de óxido dopante utilizado, se puede obtener una 

fase cristalina tetragonal, cúbica o mezcla de ellas20. 

 

Desde hace varios años, el interés en la circonia pura en la catálisis se ha incrementado, 

debido a sus aplicaciones como catalizador, por su bifuncionalidad (acida y básica) y sus 

propiedades oxidantes y reductivas6. El óxido de circonio modificado con sulfato (SO4), por 

ejemplo, es utilizado como catalizador en diversas reacciones, entre ellas la deshidratación 

de alcoholes. En esta reacción en particular, la propiedad anfótera es de gran interés, 

presentando propiedades oxidantes y/o reductivas22. 

 

La modulación de las propiedades acido-base es de gran importancia, ya que se pueden 

reestructurar para maximizar la producción de un compuesto en particular. Por otra parte, 

se ha reportado que la principal desventaja del óxido de circonio para su uso como soporte, 

la representan su baja área específica (25-85 m2/g)  y su pobre estabilidad térmica15. Con la 

finalidad de resolver estas desventajas, se han realizado diversos estudios enfocados a 

obtener soportes a base de óxido de circonio con alta área específica, utilizando métodos de 

preparación alternativos. Una posibilidad para obtener soportes ZrO2 de elevada área 

superficial, es combinar algunos óxidos de propiedades texturales apropiadas con el óxido 

de circonio. Un ejemplo de esto lo constituye la dispersión del óxido de circonio en la 

superficie de tamices moleculares mesoporosos, como el MCM-41 o SBA-1523. 

 

En este sentido Degirmenci y col.16, en 2007 reportaron la preparación de ZrO2 puro y 

SO4
2-/ZrO2 injertados en SBA-15, introduciendo ZrOCl2·8H2O en disolución 

simultáneamente con TEOS en cargas de 5, 15, 25, y 30 % mol de ZrO2 con respecto al 

contenido de SiO2. La fina distribución del óxido de circonio en estos materiales, se logró 

con cargas del 5-25% mol de ZrO2, siendo el 25% mol, la concentración con la que se 
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obtuvo la mayor fuerza ácida y un área superficial de 246 m2/g, concluyendo que con 

porcentajes mayores a 25% mol de circonia, el material pierde el alto ordenamiento 

característico de la SBA-15 por aglomeración del precursor. 

 

En 2010, Dong y col.15 sintetizan microesferas de Zr-SBA-15, evaluadas en la 

deshidratación de metanol a 350°C. Los resultados indicaron que todas las muestras de Zr-

SBA-15 presentaron poros a escala nanométrica, gran área superficial y acidez mejorada 

(Tabla 1.2). 

 

Tabla 1.2 Propiedades texturales y fisicoquímicas de microesferas de Zr-SBA-1515. 

Muestras Área superficial 

BET, A/m2·g-1 

Volumen de 

poro, υ/cm3·g-1 

Diámetro de 

poro, δ/nm 

Relación Si/Zr 

Gel Producto 

SBA-15 712.00 1.16 6.93 0.0 0.0 

ZS01 676.00 0.67 5.82 0.1 0.1 

ZS03 463.00 0.52 5.63 0.3 0.3 

ZS05 431.00 0.46 5.42 0.5 0.5 

ZS07 299.00 0.34 5.38 0.7 0.7 

ZS09 230.00 0.32 5.02 0.9 0.8 

 

Sin embargo, nanocristales de óxido de circonio aparecen dentro de los canales porosos 

y bloquean sitios ácidos parciales conforme el contenido de circonio aumenta, lo cual 

resulta en la disminución del área superficial y tamaño de poro de los catalizadores, así 

como en una débil degradación en la reacción de deshidratación de metanol a 350°C, cuya 

una máxima conversión fue de 70% y selectividad a dimetil éter del 90% para el catalizador 

con relación molar Zr/Si de 0.5, con sitios ácidos Brönsted y Lewis. 

 

Por lo tanto, la combinación ZrO2-SBA-15, es prometedora para las aplicaciones 

industriales en donde la acidez es esencial y se requieren sitios ácidos fuertes, lo que es 

característico reacciones de conversión de hidrocarburos, como la desintgración catalítica 

y/o isomrización de parafinas ligeras. 

 



Capítulo 1. Antecedentes 

 

15 
 

 

1.3 Ion fosfato.  

 

De acuerdo con Gishti24 (1984), el fosfato (PO4
3-) ha sido propuesto para jugar el rol de 

soporte estabilizador en un catalizador. Por otra parte, F. Abbattista25 en 1990 plantea que 

la introducción de pequeñas cantidades de fosfato en un óxido metálico, mejora sus 

propiedades ácidas, sin importar el tipo de compuesto fosfatado que se utilice, ya sea 

(NH4)2HPO4, (NH4)H2PO4 o H3PO4. 

 

Actualmente, es conocido que el fosfato es un promotor catalítico de la circonia, con 

efectos similares a los iones sulfato o tungsteno, mejorando la estabilidad térmica, 

permitiendo una alta retención de área superficial, y presentando una alta temperatura de 

cristalización. Solo pocos estudios sobre circonia promovida con fosfato se encuentran en 

la literatura, en comparación con el número de publicaciones sobre circonia sulfatada, 

principalmente escasea información sobre estudios de circonia con fósforo que se enfocan a 

la caracterización fisicoquímica de sus propiedades26. 

 

Las circonias fosfatadas, son materiales atractivos por sus aplicaciones en intercambio 

iónico, conductividad, catálisis y adsorción molecular27. Reacciones catalíticas que 

involucran isomerización de ciclopropano e isomerización de butano, se han reportado con 

estos catalizadores23. Son materiales con una estructura bien ordenada, su capacidad para 

variar cationes de capa intermedia en un amplio rango permite su gran versatilidad en 

términos de la composición química y sus propiedades fisicoquímicas. 

 

La α–circonia fosfatada, Zr (HPO4)2·H2O, está compuesta de átomos de circonio en un 

arreglo semiplanar, unido por grupos fosfato por encima y por debajo del átomo plano de 

circonio. Cada uno de los tres átomos de oxígeno de un grupo fosfato está unido a un 

circonio diferente, lo que resulta en una coordinación geométrica octaédrica alrededor del 

circonio (Figura 1.4)28. 
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Figura 1.4 Estructura de la α- circonia fosfatada28. 

 

Las características superficiales de la α–circonia fosfatada, pueden ser modificadas por 

intercalación de cationes tales como Na (I), Li (II), Mn (II), Co (II), Ni (II), Cu (II) y Zn 

(II), los cuales se difunden tomando el lugar de los iones hidrógeno, abriendo la posibilidad 

de ser aplicado como catalizador, intercambiador de iones, agente de inserción y sustrato 

para la inmovilización de materiales biológicos28. 

 

H. Mekhemer y cols.6, prepararon óxido de circonio fosfatado partiendo de dos fuentes 

del óxido, hidróxido de circonio y circonia cristalina, impregnándolas con una disolución 

de (NH4)2HPO4 con la finalidad de introducir 6% peso de PO4
3- en su estructura y 

calcinando a diferentes temperaturas (500-700°C) por 1 hora. Los resultados del análisis 

BET revelaron que el área de la circonia pura y de la circonia fosfatada están en función de 

la temperatura de calcinación; que la presencia de iones fosfato juega un importante papel 

estabilizando la fase tetragonal de la circonia, y que el área superficial de los materiales se 

estabiliza cuando se utiliza Zr(OH)4 como precursor. 

 

En 1998, Yori y col.29 estudiaron la influencia del contenido de fosfato sobre la 

actividad catalítica de la circonia, empleada para la isomerización de n-butano y n-heptano. 

Los resultados fueron comparados con los de catalizadores SO4
2-/ZrO2. El fosfato fue 

añadido al Zr(OH)4 mediante una disolución de ácido fosfórico, a diferentes 

concentraciones (0.04, 0.3, 0.5 y 1 M), calcinando los materiales a 700 y 800°C, por 3 h 
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con flujo de aire, reportando que únicamente las muestras calcinadas a 800°C mostraron 

actividad catalítica. Para concentraciones bajas de PO4
3-, el área superficial de los 

catalizadores fue mayor, mientras que para la concentración 1 M el área se reduce 

considerablemente, debido a que el ácido ataca a la circonia con una destrucción parcial de 

su estructura porosa. En la isomerización de n-C4, la actividad catalítica incrementa y la 

selectividad hacia el isobutano decrece cuando aumenta el contenido de fosfato. La circonia 

sulfatada en esta reacción, mostró mejor actividad (20%) que la circonia fosfatada (13.5%). 

En la isomerización de n-heptano, los mejores valores de actividad (8.5%) y selectividad 

(91%) fueron obtenidos con el catalizador fosfatado 0.5M. El material sulfatado presentó 

nuevamente valores de actividad más altos (13.5%), pero selectividad pobre para i-C7 

(7%), concluyendo que la actividad catalítica se incrementa conforme aumenta la 

concentración de acidez en la disolución de impregnación. 

 

Por otra parte, Zhang y col.28 en 2010, reportaron la preparación de microesferas de α-

circonia fosfatada por el proceso de secado por pulverización. Sus materiales fueron 

partículas de tamaño nanométrico, con un diámetro de 5-45 µm y una esfericidad de 0.80, 

cuya área superficial fue de 43.8 m2/g, la cual fue mayor que la del polvo del α-circonia 

fosfatada, después un tratamiento térmico similar (36.2 m2/g). Estos materiales se evaluaron 

en la reacción de acilación de ácidos grasos del metil éster (estearato de metilo) con 

etanolamina para dar como productos monoetanolamidas (de importancia comercial en la 

producción de biodiésel, y mezcla de ésteres de ácidos grasos). La actividad obtenida con 

las microesferas de circonia fosfatada fue alta en comparación con el óxido de circonio 

fosfatado en forma de polvo, obteniéndose 92.9% de conversión de estearato de metilo a 

120°C durante 12 h. Un dato interesante es que el número de sitios ácidos de las 

microesferas de la α-circonia fosfatada, fue mayor que para el polvo, debido a sus 

propiedades texturales y alta área específica. 

 

Muchos autores reportan la síntesis y evaluación de los materiales23, 30, pero pocos 

trabajos que reporten su regeneración se encuentran en la literatura. En este sentido 

Martínez31 en 2012, presentó la actividad catalítica, la desactivación y la regeneración de 

óxidos de circonio puro y modificado con 15% peso teórico de fosfato a partir de ácido 
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fosfórico, y con la misma concentración teórica de sulfato a partir de ácido sulfúrico. El 

ZrO2-PO4
3-, fue más estable térmicamente, que el óxido de circonio sulfatado (SO4

-2/ZrO2), 

presentando mayor área específica, así como tamaños de cristal más pequeños que el 

catalizador SO4
-2/ZrO2. El óxido de circonio fosfatado se probó en la deshidratación de 2-

propanol a 360°C por 1 h, arrojando una conversión de 70% y una selectividad hacia 

propileno del 100%. 

 

1.4 Deshidratación de Metanol. 

 

El metanol es una materia prima ampliamente usada en la química industrial. La 

reacción de metanol a hidrocarburos produce un rango muy amplio de productos, según 

sean las condiciones. La etapa de deshidratación de metanol a dimetil éter (DME) consiste 

en un proceso relativamente simple, eficiente y que requiere una baja inversión de capital, 

siempre y cuando haya disponibilidad de metanol. 

 

El mecanismo básico de la reacción de conversión del metanol en hidrocarburos de bajo 

peso molecular corresponde a un equilibrio donde el metanol sufre una primera 

deshidratación, produciéndose el dimetil-éter (DME) y agua. La mezcla resultante 

constituida por metanol, agua y dimetil-éter a su vez se vuelve a deshidratar dando origen a 

la formación del enlace C-C dando olefinas ligeras. En la última etapa de la reacción, las 

olefinas ligeras se convierten en parafinas, aromáticos, naftalenos y olefinas más pesadas. 

La selectividad de esta última etapa está controlada por las condiciones en las cuales se 

produce la reacción (Figura 1.5)32. 

 

 

Figura 1.5 Reacción deshidratación de metanol32. 
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Esta reacción exotérmica, usualmente se lleva a cabo en fase gas empleando para ello un 

reactor de lecho fijo a presiones moderadas (1-20 bar) y temperaturas comprendidas entre 

250 y 450ºC; variables que dependen del sólido ácido empleado para llevar a cabo la 

deshidratación de metanol, los cuales típicamente son γ-Al2O3, sílice-alúmina o zeolitas33, 
34.  

 

Existe un consenso general sobre el mecanismo de reacción que sucede en la primera 

etapa, el cual consiste en la formación de una especie intermedia: un metoxi protonado 

situado en la superficie del catalizador. Esta especie sufre un ataque nucleofílico del 

metanol produciendo dimetil-éter y agua. El mecanismo de la tercera etapa ocurre por el 

mecanismo clásico de los iones carbenos con la transferencia simultánea de hidrógeno 

(Figura 1.6). Sin embargo, el mecanismo de la segunda etapa, con la formación del enlace 

C-C, así como la naturaleza de los productos primarios de la reacción, han sido discutidas 

ampliamente y se han postulados diversos mecanismos35. 

 

 

Figura 1.6 Mecanismo de reacción de metanol a dimetil éter35. 

 

A mediados de 1990, el dimetil-éter (DME) empezó a considerarse como un 

combustible potencial sustituto del diesel convencional, debido a su elevado índice de 

cetano (IC= 55-60) respecto al del diesel de refinería (IC= 45-50)36. El DME, también 

conocido como metoximetano, es el éter más simple cuya fórmula química es CH3OCH3. 

Éste es un gas incoloro, químicamente estable, con un punto de ebullición de –25,1ºC a 

presión atmosférica, y debido a que su presión de vapor es de 6.1 bar a 25ºC, es un gas que 

resulta fácilmente licuable. También cabe añadir que el DME licuado, es un líquido 

incoloro cuya viscosidad es tan baja como la de la fracción licuada del petróleo (liquefied 

petrol gas, LPG). 



Capítulo 1. Antecedentes 

 

20 
 

 

Con base a estas propiedades, se ha incrementado el interés en la investigación sobre la 

síntesis u obtención de DME de diversas fuentes incluyendo el gas natural e incluso de 

biomasa37. 

 

En 1997, Xu y col.38 estudiaron la conversión catalítica de metanol en éter dimetílico 

(DME) sobre catalizadores solidos ácidos γ-A12O3, H-ZSM-5, sílice-alúmina amorfa y 

circonia modificada con titania. Todos los catalizadores fueron activos y selectivos para la 

formación de DME. Aunque H-ZSM-5 fue el más activo entre los catalizadores ensayados, 

su selectividad DME fue sólo del 20% a 280ºC, debido a la presencia de sitios ácidos 

Brönsted fuertes los cuales llevaron a la formación de olefinas y por lo tanto, a la 

desactivación del catalizador; mientras que una sílice-alúmina amorfa con un contenido de 

sílice al 20% en peso y sitios ácidos Brönsted y Lewis de acides menor a la H-ZSM-5 

presentó el mejor comportamiento catalítico, sin observarse la formación de coque. 

 

A pesar de que se ha reportado que las zeolitas H-ZSM-5 tienen alta resistencia al agua 

en la deshidratación de metanol a DME33, estos materiales muestran una alta actividad 

inicial pero se desactiva lentamente con el tiempo debido a la fuerte acidez Brönsted que 

presentan, la cual promueve la polimerización de olefinas y lleva al bloqueo de los poros 

por formación de coque39. Con base en este inconveniente, se abre la posibilidad de estudiar 

la modulación de la fuerza acida de materiales.  

 

Algunos autores como Yaripour y col.40 han reportado que la formación de DME se 

relaciona principalmente con sitios con acidez débil y media. Materiales como zeolitas HY 

modificadas con Zr y Ni, han presentado una mayor estabilidad atribuida a una menor 

proporción de sitios ácidos fuertes en su superficie, obteniendo hasta un 86% de conversión 

con selectividad a DME del 65%41. 

 

En la búsqueda de materiales que logren tener la ventaja de no bloquear sus poros por la 

formación de coque, se han descrito nuevos materiales aplicados en la deshidratación de 

metanol a DME, soportados sobre sílices mesoporosas como MCM-41 y SBA-15, 

indicando que la actividad para la deshidratación está relacionada con la disponibilidad de 
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sitios Brönsted que a su vez depende del tipo de modificador de soporte seleccionado 

durante la preparación del catalizador42.  

 

Al modificar por ejemplo MCM-41 con Al (relación molar=30), se logran obtener 

materiales con gran área superficial y con sitios ácidos Brönsted y Lewis capaces de 

deshidratar metanol y obtener conversiones entre el 6-76%, con selectividad a DME hasta 

del 100%, sin la pronta desactivación del catalizador43.  

 

De esta forma, Dong y col.15 en 2010, deshidrataron metanol a 350°C, utilizando como 

catalizadores microesferas de Zr-SBA-15, obteniendo porcentajes de selectividad a DME 

mayores al 80% utilizando cargas de circonia de relación molar Zr/Si= 0.1-1. Todos sus 

materiales presentaron sitios ácidos Brönsted, los cuales de acuerdo con los autores son los 

necesarios para la conversión de metanol, así como sitios ácidos Lewis favorables para la 

selectividad a DME. 

 

En base lo anterior, es interesante contar con un material catalítico selectivo a DME, que 

sea resistente a la desactivación y a las condiciones de regeneración, con bajas cargas de 

agente modificante que presente estabilidad térmica y estructural, con acidez modulada 

adecuada para efectuar la descomposición de metanol sin mostrar presentar pronta 

desactivación por deposición de coque. 

 

1.5 Deshidratación de 2-propanol. 

 

La reacción de deshidratación de 2-propanol es un modelo ampliamente utilizado para 

determinar la naturaleza ácido-báse de la superficie de los materiales catalíticos, sin 

embargo, también funge como técnica de caracterización para evaluar la acidez relativa de 

los catalizadores.  

 

La mayoría de los autores establecen que el 2‐propanol se deshidrata sobre sitios ácidos 

generando propileno o éter diisopropilico, y se deshidrogena sobre sitios básicos 

produciendo acetona44–46, esto de igual forma planteado por Pizzio en 199847. Sin embargo, 
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el uso de reacciones modelo no lleva a conocer sitios activos superficiales para sustentar 

que un catalizador es mejor que otro. 

 

Por otra parte, la evaluación relativa de acidez mediante esta reacción evaluando γ-

Al2O3, ha indicado que la temperatura a la cual es activo el catalizador, puede indicar el 

tipo de sitios acidos presentes45. En este sentido, Pattnayak y col.7 en 2000, reportaron el 

estudio de PO4
3-/ZrO2, identificando sitios acidos Bronsted y sitios Lewis en los materiales 

con porcentajes bajos de fosforo (1-4% peso). Los materiales fueron probados en la 

deshidratación de 2-propanol a 250, 300, 350 y 400ºC, usando N2 como gas de arrastre, 

mostrando conversiones del 5-33% y selectividad a DME del 60% para la reacción a menor 

temperatura. Los mejores valores de conversión (52-100%) se lograron para la reacción 

evaluada a 400ºC. 

 

En 2010, García y col.5 reportaron la sintesis de óxido de circonio puro y modificado 

con molibdeno y tungsteno, sin resultados de actividad para la circonia en la deshidratacion 

de 2-propanol, concluyendo que la concentración de sitios ácidos de estos materiales era 

menor que la de los materiales con molibdeno y tungsteno, de acuerdo a los resultados 

obtenidos de la titulación potenciometrica con n-butilamina. De igual forma Turek y col48. 

en 2012 utilizaron la conversión de alcohol isopropílico como reacción de prueba, para 

evaluar las propiedades de la superficie de catalizadores óxidos CuCo2O4, NiCo2O4, 

NiFe2O4, Co3O4. Los resultados presentados sugieren que esta reacción de ensayo puede 

utilizarse no sólo para distinguir el tipo de centros activos sobre los que se desarrolla la 

reacción, sino también para determinar la resistencia de los mismos en base a las tasas de 

reacciones paralelas.  

 

De acuerdo a lo anterior, la conversión del 2-propanol a temperaturas superiores a 250ºC 

no fue de interes, puesto que se busca evaluar catalizadores a bajas temperaturas de 

reacción logrando reducir costos de reacción. Con base en lo reportado por autores 

anteriormente citados, se eligieron concentraciones del 1, 3 y 6% mol de circonio para el 

presente trabajo, ya que se conoce que a concentraciones bajas del metal, las características 

texturales y catalíticas de los materiales mejoran. 
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2. METODOLOGÍA 

 

En este capítulo se describe de manera detallada la síntesis de cada uno de los 

catalizadores SBA-15 que se prepararon. Cabe mencionar que la principal aportación del 

presente proyecto, fue proponer una metodología diferente a lo reportado en la literatura 

para la incorporación del fósforo en SBA-15. Además, se describen las técnicas de 

caracterización aplicadas para la evaluación de los mismos, así como el proceso de su 

evaluación catalítica. 

 

2.1 Síntesis del material SBA-15. 

 

La síntesis del material SBA-15, inició con la mezcla de una disolución de ácido 

clorhídrico (HCl) a concentración 1.5 M, Pluronic 123 (P123) y Tetraetil ortosilicato 

(TEOS), de acuerdo a lo reportado por Zhao y col.1. Esta mezcla se mantuvo a una 

temperatura de 40°C, con agitación constante durante 24 h (Figura 2.1).  

 

 

Figura 2.1 Mezclado y reorganización micelar. 

 

Posteriormente, la mezcla obtenida se sometió a un tratamiento hidrotérmico a 100°C de 

temperatura, durante 24 h (Figura 2.2). Al finalizar el tratamiento hidrotérmico, se recuperó 

el producto mediante filtración, realizando lavados con agua desionizada, para a 

continuación secar el sólido obtenido a temperatura ambiente por un periodo de12 h.  
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Figura 2.2 Condensación de las especies de silicio y formación de la mesoestructura 

hexagonal12. 

 
Después de lo anterior, el material se calcinó en flujo de aire, utilizando una rampa de 

temperatura, hasta alcanzar los 550°C, manteniéndola  así por un periodo de 6 h, 

obteniéndose finalmente el producto deseado en forma de polvo (SBA-15) cuya estructura 

típica se presenta en la Figura 2.3. En la Figura 2.4 se muestra esquemáticamente la 

preparación de la SBA-15. 

 

 

Figura 2.3 Eliminación del surfactante de la mesoestructura hexagonal12. 
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Figura 2.4 Diagrama de flujo para la síntesis de la SBA-15. 

 

2.2 Síntesis del material SBA-15 modificado con ZrO2. 

 

La síntesis del material modificado ZrO2/SBA-15 se llevó a cabo con el mismo 

procedimiento que el utilizado para la SBA-15, mezclando una disolución de HCl 1.5 M, 

Pluronic P123, realizando una modificación para la introducción del precursor de circonio. 

Cuando la mezcla anterior estuvo homogenizada, se agregó el TEOS junto con oxicloruro 

de circonio octa-hidratado (ZrOCl2·8H2O) al 1, 3, y 6% mol respecto a la relación Zr/Si de 

manera simultánea, de acuerdo a la síntesis realizada por Degirmenci y Zhang16, 23. La 

Figura 2.5 muestra el procedimiento de preparación de los materiales ZrO2/SBA-15. 
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Figura 2.5 Diagrama de flujo para la síntesis del ZrO2/SBA-15. 

 

2.3 Síntesis del material ZrO2/ SBA-15/ PO4
3.- 

 

Para la síntesis del material modificado con fósforo, denominado ZrO2/SBA-15/PO4
3-, se 

continuo el procedimiento utilizado para obtener el material ZrO2/SBA-15, proponiendo un 

método de impregnación de fósforo diferente a lo reportado por Zhang y col.49 en 2010, que 

prepararon SBA-15 por fase líquida graftada con circonia fosfatada, mezclando circonia 

con fósforo por separado para después agregar esta mezcla mediante agitación mecánica a 

la SBA-15.  

 

En este caso, se optó por incorporar el fósforo en el material ZrO2/SBA-15 sin 

estructurar. Una vez secos los materiales con diferentes concentraciones de circonio, cada 

uno de ellos se impregnó en una disolución de (NH4)2HPO4 agitada mecánicamente, para 
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obtener tres materiales con 9% mol de fósforo respecto a la relación P/Si. La Figura 2.6 

ilustra la preparación de los catalizadores ZrO2/SBA-15/PO4
3-, mientras que la Tabla 2.1 

resume la nomenclatura utilizada para cada material. 

 

 

 

 

 

Figura 2.6 Diagrama de flujo para la síntesis del ZrO2/ SBA-15/ PO4
3-. 
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Tabla 2.1 Nomenclatura de los catalizadores sintetizados. 

Nomenclatura Descripción 

SBA-15 Catalizador SBA-15 puro 

(1)ZrO2/ SBA-15 Catalizador SBA-15 modificado con 1% mol de Zr 

(3)ZrO2/ SBA-15 Catalizador SBA-15 modificado con 3% mol de Zr 

(6)ZrO2/ SBA-15 Catalizador SBA-15 modificado con 6% mol de Zr 

(1)ZrO2/ SBA-15/ PO4
3- 

Catalizador SBA-15 modificado con 1% mol de Zr y 9% 

mol de P 

(3)ZrO2/ SBA-15/ PO4
3- 

Catalizador SBA-15 modificado con 3% mol de Zr y 9% 

mol de P 

(6)ZrO2/ SBA-15/ PO4
3- 

Catalizador SBA-15 modificado con 6% mol de Zr y 9% 

mol de P 

 

2.4 Técnicas de caracterización. 

 

Las técnicas de caracterización empleadas para determinar las propiedades texturales, 

estructurales y fisicoquímicas de los materiales sintetizados se describen brevemente a 

continuación. 

 

2.4.1 Análisis térmicos (TGA-DTG). 

 

El análisis termogravimétrico (TGA), se define como la técnica con la que se mide el 

peso de una determinada muestra frente al tiempo o frente a la temperatura, mientras ésta se 

somete a un programa de temperatura controlado en una atmósfera específica. La muestra 

es colocada dentro de un platillo o portamuestras (los más comunes con de alúmina o 

platino, Figura 2.7), el cual se sitúa en contacto o lo más próxima a un sensor que detecta la 

temperatura y sus cambios a lo largo del experimento.  
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Figura 2.7 Portamuestras de a) Aluminio, b) Alúmina, c) Platino. 

 

En seguida, la muestra a analizar se coloca dentro de un horno, donde la atmósfera es 

completamente controlada, de forma que se eviten reacciones indeseadas con otros gases. 

Una electrobalanza registra las pérdidas de masa que se producen en la muestra por efecto 

del calentamiento. Los datos recogidos por el sensor y la información sobre la masa o 

pérdida de masa, son procesados por el sistema y son mostrados en la pantalla del equipo 

en forma de curva o gráfica conocida como termograma o curva termogravimétrica.  

 

Al mismo tiempo se suele representar la curva DTG, que es la primera derivada de la 

curva TG frente al tiempo (t) o a la temperatura (T), es decir la velocidad de pérdida o 

ganancia de peso. La gráfica DTG ayuda a identificar con mayor claridad las temperaturas 

inicial y final de los procesos, además permite detectar la presencia de procesos solapados. 

Un parámetro importante en las curvas DTG es la T del máximo, que es la T de máxima 

velocidad de reacción, o de máxima velocidad del proceso en general50, 51. 

 

Esta técnica de caracterización fue empleada para estudiar la estabilidad térmica y 

propiedades fisicoquímicas de los materiales sintetizados. Los análisis se realizaron en el 

Instituto Tecnológico de Ciudad Madero (ITCM) Campus II, en un analizador térmico TA 

Instruments STD 2960 Simultaneous DCS-TGA (Figura 2.8), utilizando una masa de 

catalizador previamente seco de 10 mg, y flujo de aire extra-seco de 40 ml/min. La muestra 
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fue sometida al tratamiento a una velocidad de calentamiento de 1.5 °C/min, desde 

temperatura ambiente (~25°C) hasta 900 °C. 

 

 

Figura 2.8 Analizador térmico TA Instruments STD 2960 Simultaneous DCS-TGA. 

 

2.4.2 Difracción de rayos X (DRX). 

 

El método de difracción de rayos X (DRX), desde su descubrimiento en 1912 por Von 

Laue, ha proporcionado un medio adecuado y práctico para la identificación cualitativa de 

compuestos cristalinos, y sobre su ordenamiento y espaciado de los átomos. Es el único 

método analítico capaz de suministrar información cualitativa y cuantitativa sobre los 

compuestos cristalinos presentes en un sólido, basándose en el hecho de que cada sustancia 

cristalina presenta un diagrama de difracción único. Así, pueden compararse un diagrama 

de una muestra desconocida y el de una muestra patrón, y determinar su identidad y 

composición química52. 

 

Los rayos X, son una radiación electromagnética de longitud de onda corta, producida 

por el frenado de electrones de elevada energía, o por transiciones de electrones que se 

encuentran en los orbitales internos de los átomos. El intervalo de longitudes de onda de los 

rayos X comprende desde aproximadamente 10-6 nm hasta 10 nm. 
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La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sólido sujeto a estudio. 

La interacción entre el vector eléctrico de la radiación X y los electrones de la materia que 

atraviesa, dan lugar a una dispersión. Al producirse la dispersión tienen lugar interferencias 

(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias 

entre los centros de dispersión son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de 

la radiación.  

 

El resultado es la difracción, que da lugar a un patrón de intensidades que puede 

interpretarse según la ubicación de los átomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. 

La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal, 

formando un ángulo θ, una porción del haz es dispersada por la capa de átomos de la  

superficie; la porción no dispersada del haz penetra en la segunda capa de átomos donde, 

nuevamente una fracción es dispersada y así sucesivamente con cada capa hasta la 

profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica másica.  

 

El efecto acumulativo de esta dispersión producida por los centros regularmente 

espaciados del cristal, es la difracción del haz. Bragg trató la difracción de rayos X por 

cristales, como se muestra en la Figura 2.9. 

 

 

Figura 2.9 Interacción de los rayos X con la superficie de un material52. 
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Un haz estrecho de radiación choca contra la superficie del cristal formando un ángulo θ, 

la dispersión tiene lugar como consecuencia de la interacción de la radiación con los 

átomos localizados en O, P y R (Figura 2.9). Se puede escribir que las condiciones para que 

tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un ángulo θ con la superficie 

del cristal, son: 

 

ߣ ൌ 2݀ Ec. 1 ߠ݊݁ݏ

 

Esta condición de la Ecuación 1 es la llamada Ecuación de Bragg, donde n es un número 

entero que representa el orden de la difracción, y d es la distancia interplanar del cristal. 

Está ecuación señala que los rayos X son reflejados por el cristal sólo si el ángulo de 

incidencia satisface la condición de la Ecuación 2; para todos los demás ángulos, tienen 

lugar interferencias destructivas. 

 

ߠ݊݁ݏ ൌ
ߣ
2݀

 Ec. 2

 

Los requisitos para la difracción de rayos X son:  

 

 Que el espaciado entre las capas de átomos sea aproximadamente el mismo que la 

longitud de onda de la radiación. 

 Que los centros de dispersión estén distribuidos en el espacio de una manera muy 

regular. 

 

Las muestras adecuadamente pulidas, o en polvo, van colocadas en un portamuestras 

que se ubica en forma horizontal o vertical, según sea el dispositivo del equipo. El 

difractómetro consta un detector móvil rayos X que, para cada ángulo 2θ, registra la 

intensidad permitiendo obtener el difractograma propio del material. 

 

La identificación de las especies a partir de su diagrama de difracción de polvo 

cristalino, se basa en la posición de líneas y en sus intensidades relativas. El ángulo de 
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difracción 2θ se determina por el espaciado entre un grupo particular de planos, con la 

ayuda de la ecuación de Bragg; la distancia d se calcula a partir de una longitud de onda de 

la fuente conocida y del ángulo medido. Las intensidades de las líneas dependen del 

número y del tipo de centros atómicos de reflexión que existen en cada grupo de planos y 

las concentraciones relativas de los distintos planos52. 

 

La difracción de rayos X, permitió identificar las fases cristalinas que poseen los 

catalizadores sintetizados, así como su cristalinidad. Los DRX a bajos ángulos (entre 0 y 

10° en la escala 2θ), se emplearon para identificar las fases de la SBA-15; por otra parte, 

para la identificación de las fases cristalinas del óxido de circonio se utilizó la difracción de 

rayos X a ángulo alto (entre 20 y 90° en la escala 2θ). Los análisis se realizaron en el 

Centro de Investigación en Materiales Avanzados (CIMAV) unidad Chihuahua, en un 

equipo Panalytical X´PertPRO Siemens D5000. 

 

2.4.3 Fisisorción de nitrógeno (método BET). 

 

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller para la determinación del 

área superficial de materiales sólidos, es reconocido mundialmente como estándar. Se basa 

en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formación de multicapas y 

presupone que el calor de adsorción de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero 

todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorción. 

 

La fisisorción se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrógeno (N2), se pone 

en contacto con un sólido desgasificado, originándose fuerzas de Van Der Waals que 

pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con energías que van de 1 a 5 KJ/mol. 

Al ponerse en contacto el gas con la superficie del sólido se produce un equilibrio entre las 

moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presión del gas y 

de la temperatura.  

 

La relación entre las moléculas adsorbidas y la presión a temperatura constante se puede 

recoger en una isoterma de adsorción. Estas isotermas, que nos informan directamente del 
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volumen adsorbido a una determinada presión, nos permiten también calcular el área 

superficial del sólido, el tamaño de poro y su distribución53. 

 

Las consideraciones generales de la teoría BET son: 

 

 No existen sitios preferenciales de adsorción (es decir, todos los sitios tienen la misma 

energía superficial). 

 No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas. 

 Las fuerzas de condensación son las fuerzas impulsoras en la adsorción. 

 

Este método de cálculo se basa en la representación de la isoterma BET en su forma 

linealizada habitual, según la Ecuación 3: 
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Donde V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760 mmHg y 273.15 

K) a una presión parcial P del adsorbato, P0 es la presión de saturación del N2 a 77 K, Vm es 

el volumen de gas requerido para formar una monocapa, y C es una constante relacionada 

con la energía de adsorción.  

 

Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene el área de 

la superficie (S) de la muestra a partir de la Ecuación 4; donde A es el número de 

Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el área ocupada por cada molécula de N2 

adsorbida (0.162 nm2)53, 54. 

 

ܵ ൌ ܸܰܣ
ܯ

 Ec. 4

 

Los análisis de fisisorción de nitrógeno para los catalizadores sintetizados en este 

trabajo, se realizaron en un equipo Quantachrome Autosorb-iQ (Figura 2.10). El área 
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específica de los catalizadores se determinó mediante adsorción de nitrógeno aplicando una 

isoterma tipo BET. Adicionalmente el volumen de poros y diámetro de poros también 

fueron determinados, mediante el método BJH. 

 

 

Figura 2.10 Equipo de adsorción de Nitrógeno Quantachrome Autosorb-iQ. 

 

2.4.4 Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). 

 

La fuente primaria de la radiación infrarroja es el calor o radiación térmica. Cualquier 

objeto que tenga una temperatura superior al cero absoluto (-273 K o 0°C), irradia ondas en 

la banda infrarroja, incluso los objetos que consideramos muy fríos emiten en el infrarrojo. 

Cuando un objeto no es lo suficientemente caliente para irradiar ondas en el espectro 

visible, emite la mayoría de su energía como ondas infrarrojas. 

 

La región infrarroja del espectro electromagnético se extiende entre la zona del visible y 

la zona de microondas, tal como se muestra en la Figura 2.11. La sección de mayor utilidad 

práctica de la extensa región IR es la que se extiende entre 4000 y 650 cm-1 denominada 
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región infrarroja media. La utilización de la región IR lejana (Far Infrared, FIR), entre 650 

y 200 cm-1, se ha ampliado considerablemente en los últimos decenios, sobre todo para el 

estudio de compuestos órgano-metálicos o inorgánicos (átomos pesados, enlaces débiles). 

 

 

Figura 2.11 Región infrarroja del espectro electromagnético. 

 

Aunque el espectro IR caracteriza a cada compuesto, se encuentra que ciertas 

agrupaciones atómicas dan lugar siempre a bandas en un determinado intervalo de 

frecuencias, independiente de la naturaleza del resto de la molécula. La existencia de estas 

bandas, características de grupos funcionales, permite una amplia utilización de la 

espectroscopía IR en la determinación estructural. 

 

La técnica IR se puede aplicar en determinaciones cuantitativas basadas en la ley de 

Beer. El cumplimiento de esta ley se logra si la anchura nominal de la radiación de 

excitación es mucho menor que la anchura de la banda de absorción. Esta relación es con 

frecuencia poco favorable en IR, donde las bandas de absorción son mucho más finas que 

en la zona ultravioleta visible (UV-Vis). Pueden también presentarse problemas con la 

reproducibilidad de los espectros por las dificultades inherentes a la preparación de 

muestras en IR. No obstante, estas dificultades pueden solventarse con un trabajo más 

cuidadoso que el usual en las determinaciones cuantitativas en UV-Vis54.  
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La caracterización de los catalizadores se llevó a cabo en un equipo Perkin–Elmer 

Spectrum 100 (Figura 2.12), mediante la técnica de reflectancia total atenuada (Attenuated 

Total Reflectance: ATR) con cristal de diamante. La espectroscopía de infrarrojo se empleó 

para obtener información relacionada con los grupos funcionales presentes en los 

catalizadores preparados, en especial para identificar los grupos relacionados con fósforo, 

introducidos al óxido de circonio por impregnación, así como para observar la presencia de 

materia orgánica presente después de la calcinación. 

 

 

Figura 2.12 Espectrómetro Infrarrojo Perkin–Elmer Spectrum 100. 

 

2.4.5 Titulación potenciométrica con n-butilamina.   

 

En la técnica de titulación potenciométrica con n-butilamina, el potencial (E) del 

electrodo indica la máxima fuerza de los sitios ácidos superficiales (MFA), y el rango 

donde una meseta es observada indica el número total de sitios ácidos (NTSA en meq de n-

bta/gcat). La concentración de sitios ácidos en el sólido se puede clasificarse de acuerdo con 

la siguiente escala, reportada por Cid y col.55: E>100 mV (sitios muy fuertes), 0<E<100 

mV (sitios fuertes), -100<E<0 , y para E> -100 mV (sitios muy débiles). 

 

El sistema físico consiste en un sólido disperso en un disolvente no acuoso, que se 

valora con una solución de una amina en el mismo disolvente no acuoso. La variación 

potencial de electrodo es una función del entorno en el que el electrodo se sumerge. 
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Mediante la aplicación de esta técnica se identificó la máxima fuerza acida (MFA) de los 

materiales sintetizados, utilizando como agente titulante una disolución de n-butilamina 

(Aldrich) 0.025M (n-BTA), manejando una masa de catalizador de 100 mg, disueltos en 50 

ml de acetonitrilo mediante agitación mecánica durante tres horas. La técnica se siguió 

acuerdo a lo reportado por Cid55 en 1985, utilizando un potenciómetro Hanna para la toma 

de lecturas. La neutralización de los sitios ácidos se obtuvo adicionando 0.2 ml del titulante 

cada dos minutos aproximadamente, hasta observar que no hubiese variación apreciable en 

la gráfica obtenida, lo cual indica que la neutralización ha finalizado. 

 

2.4.6 Piridina acoplada a espectroscopía infrarroja (FTIR-Piridina). 

 

Esta técnica de caracterización permitió identificar la naturaleza de los sitios ácidos de 

los catalizadores sintetizados. La piridina se adsorbe en los distintos tipos de sitios ácidos 

de las muestra en diferentes coordinaciones lo cual permite identificar sitios ácidos Lewis o 

Brönsted.  

 

La técnica consiste en colocar en una celda (domo) una pequeña cantidad de muestra 

previamente seca, asegurándose de que el domo se encuentre completamente cerrado, para 

realizar un pre-tratamiento con flujo de nitrógeno (N2), utilizando una rampa de 

calentamiento de 10°C por minuto, desde temperatura ambiente (~25°C) hasta 500°C.  

 

Una vez alcanzados los 500°C, se mantiene la muestra en flujo de N2 durante un periodo 

de 30 minutos aproximadamente. Concluido este tiempo, se toma lectura de Background, 

cada 50°C, descendiendo la temperatura desde los 500°C hasta temperatura ambiente. Al 

alcanzar la temperatura ambiente, se realiza la inyección de piridina (~0.1 ml), para 

proceder a tomar lecturas cada 50°C, incrementando la temperatura hasta alcanzar 

nuevamente los 500°C. De esta forma, se logran obtener los gráficos que revelan la 

presencia o ausencia de sitios ácidos en el material. 

 

Los análisis se realizaron en la Universidad Autónoma de San Luis Potosí (UASLP), en 

la Facultad de Ciencias Químicas, en un equipo Bruker Vector 22 (Figura 2.13), 
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acondicionado con una cámara DRP Harrick Scientific, con un domo (HVC), acoplado a un 

controlador de temperatura, operando en un rango de 25-500°C, con flujo de N2. 

 

 

Figura 2.13 Espectrómetro infrarrojo Bruker Vector 22  y domo para inyección de piridina. 

 

2.4.7 Termodesorción programada con n-Butilamina (TPD de n-BTA). 

 

La técnica de termodesorción programada con n-butilamina (TPD de n-BTA), es una 

técnica de fácil aplicación y bajo costo, que da información de la fuerza de los sitios ácidos, 

su distribución así como la acidez total. Esta técnica no esta tan difundida como el TPD de 

amoniaco, pero sigue el mismo principio. 

 
Consiste en la adsorción de la molécula de n-butilamina sobre el material de interés, 

mediante flujo de nitrógeno. La impregnación de la n-butilamina se lleva a cabo durante 1 

hora, la muestra es sometida a una elevación lineal de temperatura, para poder observar el 

decremento de la masa de la muestra impregnada con n-butilamina, contra una muestra sin 

impregnación. Lo anterior es efectuado a presión atmosférica en un sistema de flujo dentro 
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del intervalo de temperaturas en la que desaparece la fisisorción y se inicia la quimisorción 

de la n-butilamina, siendo la temperatura final del análisis la del tratamiento o calcinación 

del catalizador a evaluar. 

 

Esta caracterización permite determinar la acidez total, así como la distribución de sitios 

ácidos de un material, observando las distribuciones en un amplio intervalo de temperatura, 

permitiendo clasificarlos de acuerdo a la magnitud de su fuerza ácida en función de la 

temperatura a la que se desorbe la molécula de n-butilamina. En la superficie de un sólido, 

generalmente los centros sobre los que tiene lugar la quimisorción no son todos iguales, de 

forma que cada uno de ellos interacciona con el adsorbato con diferente fuerza, y por tanto, 

la desorción desde los centros se produce a diferente temperatura56.  

 

Estos análisis fueron realizados en CIMAV unidad Chihuahua, en un equipo de análisis 

termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido SDT Q600 TA Instruments DSC 

Q200 TA Instruments (Figura 2.14). 

 

 

Figura 2.14 Analizador termogravimétrico SDT Q600/DSC Q200 TA Instruments. 

 

2.4.8 Microscopía electrónica de barrido (SEM). 

 

La Microscopía electrónica de barrido (SEM), es una de las técnicas más versátiles en el 

estudio y análisis de las características microestructurales de objetos sólidos. Se basa en el 
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principio de la microscopia óptica, en la que se sustituye el haz de luz por un haz de 

electrones.  

 

Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre la 

muestra (generalmente dispersa en una rejilla de oro o carbón), el cual recorre la superficie 

de la muestra transduciendo las señales que emanen a un detector, que las transforma en 

corrientes eléctricas para formar una imagen que refleja las características superficiales de 

la muestra, pudiendo proporcionar información de las formas, texturas y composición 

química de sus constituyentes57, 58. 

 

La morfología de los materiales sintetizados se analizó mediante esta técnica, 

adicionalmente se realizó un análisis cuantitativo para identificar el contenido de los 

diversos elementos que conforman la muestra. La mayoría de los análisis de microscopía 

electrónica y análisis por SEM-EDS se realizaron en la Facultad de Ciencias de la 

Universidad de Colima, utilizando un equipo JOEL JSM-7401F (Figura 2.15)  

 

 

Figura 2.15 Microscopio electrónico de barrido JOEL JSM-7401F.  
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2.4.9 Microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

 

El microscopio electrónico de transmisión (TEM) consiste fundamentalmente de un 

cañón de electrones (su fuente de iluminación), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes 

intermedias y lente proyectora. El cañón electrónico es la única lente electrostática que 

tiene el microscopio electrónico, las demás son lentes electromagnéticas. En la Figura 2.16 

se presentan esquemáticamente los componentes del microscopio electrónico de 

transmisión convencional.  

 

 

Figura 2.16 Esquema de un microscopio electrónico de transmisión. 

 

La amplificación de la imagen es llevada a cabo de las siguiente manera: la imagen 

producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual producirá 

una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la 

imagen final en la pantalla o en una placa fotográfica.  
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Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de 

señales, las cuales permiten hacer la caracterización estructural y química. Estas señales son 

electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X 

característicos.  

 

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan información sobre la superficie de 

la muestra, permitiendo de este modo obtener una imagen topográfica de ella. Los 

electrones Auger y los rayos X característicos dependen de la composición química de la 

muestra, lo que permite un análisis químico.  

 

Los electrones que atraviesan la muestra se pueden clasificar en dos tipos: 1) 

transmitidos, es decir, aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de su dirección 

incidente; y 2) difractados, que son aquellos que sí son desviados de su dirección de 

incidencia (Figura 2.17). 

 

 

Figura 2.17 Esquema de la interacción de electrones con la materia. 
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Los haces transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar la 

imagen de la muestra en un microscopio electrónico de transmisión. Como ellos pasan a 

través de la muestra, portan información sobre las características estructurales de ésta.  

 

Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la lente objetiva para observar la imagen de la 

muestra, enfocamos el plano focal de ésta, lo que se observa es un arreglo de puntos 

luminosos que no son más que el arreglo de los haces difractados y transmitidos. Este 

arreglo recibe el nombre de patrón de difracción. El análisis de difracción nos permitirá 

hacer el estudio de la estructura atómica de la muestra. De hecho, los patrones de difracción 

son la huella digital de ésta. 

 

La caracterización de los catalizadores fue realizada en un microscopio electrónico de 

transmisión de emisión de campo JEOL JEM-2200FS del Centro de Investigación en 

Materiales Avanzados, unidad Chihuahua (Figura 2.18). 

 

 

Figura 2.18 Microscopio electrónico de transmisión JEOL JEM-2200FS. 
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2.4.10 Evaluaciónn catalítica. 

 

Se determinó la actividad catalítica de los materiales sintetizados en la deshidratación de 

metanol y 2-propanol. Inicialmente se realizó un barrido de temperaturas hasta determinar 

la temperatura mínima a la cual se tiene actividad.  

 

Para llevara a cabo las reacciones se utilizó un reactor de cuarzo en forma de “U” 

(Figura 2.19), cargando 100 mg de catalizador previamente seco. Una vez colocada la 

muestra, el reactor es inmerso en un horno conectado a un controlador de temperatura. La 

temperatura de saturación para cada alcohol fue de 10ºC, utilizando un saturador de vidrio 

sumergido en un baño de enfriamiento. 

 

 

Figura 2.19 Reactor “U” para evaluación catalítica. 

 

Las reacciones se llevaron a cabo saturando nitrógeno con 0.5 g/h de 2-propanol, y 0.3 

g/h de metanol, en una microplanta de flujo continuo conectada a un cromatógrafo de gases 

Varian Star 3400Cx, acoplado a una columna Porapak QS con temperatura de 35°C y 
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detector a 200°C. En la Figura 2.20, se muestra un diagrama de la microplanta utilizada 

para la evaluación catalítica. 

 

 

Figura 2.20 Esquema de microplanta para la evaluación catalítica. 
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3. Resultados y discusión 

 

Los resultados obtenidos de las técnicas de caracterización para conocer las propiedades 

fisicoquímicas, texturales y catalíticas de los materiales sintetizados, se describen en este 

capítulo. Algunas de las caracterizaciones se realizaron mediante estancias académicas 

llevadas a cabo en las siguientes instituciones: Universidad Autónoma de San Luis Potosí 

(UASLP), Centro de Investigación en Materiales Avanzados (CIMAV) unidad Chihuahua, 

y Universidad de Colima. 

 

3.1 Análisis termogravimétricos (TGA-DTG). 

 

Mediante la combinación de análisis TGA-DTG se evaluaron los cambios asociados a 

pérdidas de peso de los catalizadores sintetizados. Los termogramas de la Figura 3.1, 

presentan las curvas a) TG y b) DTG correspondientes a la SBA-15, en donde se observa 

un 60% de pérdida de peso total, en el rango de temperatura ambiente (~25°C) a 550°C.  

 

 

Figura 3.1 Perfiles a) TG, b) DTG de la SBA-15. 
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La primera pérdida en peso que se observa, está comprendida entre 25-130°C, y 

corresponde alrededor de un 5% del total. De acuerdo a lo reportado por Hua y col. en 

200120, esta pérdida de peso está asociada a la desorción de agua fisisorbida: en 2006 Mirji 

y cols.59 lo confirman en sus resultados de análisis térmicos de SBA-15. 

 

La segunda señal está relacionada con una pérdida de peso de 55%, la cual se atribuye a 

la descomposición de materia orgánica proveniente del P123, y a la deshidroxilación de 

grupos silanol (Si-OH) de la superficie del material por el desglose de la red mesoporosa de 

la SBA-15. Ambas señales asociadas a las pérdidas de peso, se aprecian de forma más 

definida en el perfil DTG con máximos localizados en 40 y 154°C 59, 60.  

 

Para el material SBA-15 modificado con 1 y 3% peso teórico de óxido de circonio 

(Figura 3.2 y 3.3), se puede observar que los termogramas revelan una pérdida de peso total 

del 55%, en el rango de temperatura ambiente hasta los 550°C.  

 

 

Figura 3.2 Perfiles a) TG, b) DTG del material (1)ZrO2/SBA-15. 
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Figura 3.3 Perfiles a) TG, b) DTG del material (3)ZrO2/SBA-15. 

 

El primer evento de pérdida de peso ocurre entre los 25-147°C para el material 

(1)ZrO2/SBA-15, y entre los 25-115°C para el material (3)ZrO2/SBA-15, con una pérdida 

del 5% para cada muestra, correspondiente a la evacuación de agua fisisorbida de la 

estructura de los materiales mesoporosos59.  

 

Este fenómeno se produce suavemente en relación con el aumento de temperatura, 

observándose claramente en los perfiles de TG (Figura 3.2 y 3.3 a)). La descomposición de 

materia orgánica proveniente del P123, y a la deshidroxilación de grupos silanol (Si-OH) 

para estos materiales ocurre en el siguiente evento térmico observado, con máximos 

localizados en 207 y 267°C respectivamente de acuerdo al perfil DTG (Figura 3.2 y 3.3 b)). 

 

De acuerdo a lo anterior, comparando los tres materiales, los perfiles DTG se muestran 

muy similares, indicando que los materiales modificados presentan estabilidad térmica, 

notándose que el aumento en la concentración de circonio provoca una disminución en la 

intensidad de dicho pico, atribuido a la unión de circonio a grupos silanol. 
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En las Figuras 3.4 y 3.5 se presentan los termogramas de los materiales que contienen 1 

y 3% mol de circonia modificados con 9% mol de fósforo respectivamente; estos materiales 

presentan un 40% de pérdida de peso total en el rango de temperatura ambiente a 800°C. La 

primera pérdida de peso (entre 25-115°C), corresponde al 5% del peso total, atribuido a la 

desorción de agua fisisorbida
61

, la cual se puede apreciar en los perfiles DTG con máximos 

localizados a 35 y 34ºC respectivamente.  

 

 

Figura 3.4 Perfiles a) TG, b) DTG del material (1)ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

La segunda señal están relacionadas con una pérdida de peso de 35% la cual, de igual 

forma que en los materiales que solamente contiene zirconio y en la SBA-15, está atribuida 

a la descomposición de materia orgánica proveniente del P123 y TEOS, así como a la 

liberación de amoniaco (NH3) proveniente del precursor (NH4)2HPO4, cuya señal asociada 

a dicha pérdida de peso se aprecia de forma más definida en el perfil DTG con el máximos 

localizados en 190 y 219°C respectivamente (Figura 3.4 y 3.5 b)). 
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 Figura 3.5 Perfiles a) TG, b) DTG del material (3)ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

No se presentó ninguna señal de pérdida de peso considerable después de los 500°C, 

esto indica que las especies fosfatadas permanecen en la superficie de los materiales sin ser 

afectadas por el proceso de la calcinación, en comparación con especies sulfatadas las 

cuales se descomponen alrededor de los 600°C
17,31

. 

 

3.2 Difracción de rayos X (DRX). 

 

La difracción de rayos X a bajos ángulos se empleó para identificar al material SBA-15; 

por otra parte, para la identificación de las fases cristalinas asociadas al óxido de circonio se 

utilizó la difracción de rayos X en el rango de 20-90° en la escala 2θ.  

 

La Figura 3.6 presenta el patrón de difracción a bajo ángulo correspondiente a la SBA-

15 y a los materiales modificados con 1, 3 y 6% peso de circonio; en este se observan 

claramente los tres picos característicos de la SBA-15, correspondientes a los planos de 

difracción 100, 110 y 200. Zhao y col.1, han establecido que la reflexión intensa en el plano 
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(100) es característico de estructuras mesoporosas hexagonales de alta simetría, el pico en 

el plano (110) indica el ordenamiento de poros 2-D, y el plano (200) muestra la 

periodicidad del ordenamiento de los poros; en 2009 Zhang y col. confirman lo anterior al 

caracterizar Zr-SBA-15
23

. 

 

 

Figura 3.6 Difractogramas a ángulo bajo de los materiales —SBA-15, —(1)ZrO2/SBA-15, 

—(3)ZrO2/SBA-15, —(6)ZrO2/SBA-15. 

 

En comparación con el catalizador SBA-15, los materiales modificados con circonio 

presenta de igual manera los picos de difracción correspondientes los planos 100, 110 y 

200; este comportamiento indica que la introducción de circonio en las concentraciones 

empleadas no afecta el ordenamiento estructural ni mesoporoso de la SBA-15. Sin 

embargo, resulta evidente la disminución en la intensidad de las señales en los 

difractogramas de los materiales modificados, en especial la del plano 100, así como un 

ligero desplazamiento de éstas a la izquierda, lo cual de acuerdo con lo reportado por Zhang 

y col.
49 puede atribuirse al llenado de los mesoporos por la introducción del circonio, no 

obstante, se conserva la mesoporosidad en todos los catalizadores. 
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En la Figura 3.7 se reporta el patrón de difracción a ángulo alto en la escala 2θ, 

correspondiente a los materiales modificados con óxido de circonio, en donde se puede 

observar en cada material una amplia señal aproximadamente a los 23°, característica del 

SiO2 amorfo62, sin lograr observar alguna señal característica del ZrO2, lo cual era de 

esperarse debido a las bajas concentraciones del óxido de circonio introducidas63, causando 

que las señales características del este último alrededor de los 28º sean traslapadas por la 

señal del SiO2 amorfo61, lo que es consistente con una distribución homogénea del óxido  

de circonio en la superficie del catalizador SBA-15. 

 

 

Figura 3.7 Difractogramas a ángulo alto de catalizadores a) ZrO2, b) (1)ZrO2/SBA-15, c) 

(3)ZrO2/SBA-15, d) (6)ZrO2/SBA-15. 

 

Para los catalizadores modificados con el óxido de circonio y posteriormente con 9% de 

fósforo, los patrones de difracción a bajos ángulos se muestran en las Figura 3.8, 

corroborándose de igual forma la presencia de los tres picos característicos de la SBA-15. 
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incremento en el contenido de óxido de circonio, así como un ligero desplazamiento de los 

tres picos difracción hacia ángulos más bajos con respecto a las señales de la SBA-15. 

 

 

Figura 3.8 Difractogramas a ángulo bajo de los materiales —SBA-15, —(1)ZrO2/SBA-

15/PO4
3-, —(3)ZrO2/ SBA-15/PO4

3-, —(6)ZrO2/ SBA-15/PO4
3-. 

 

Por otra parte, el patrón de difracción para los mismos materiales, analizados en el rango 

de 20- 80°en la escala 2θ (Figura 3.9), muestra la señal alrededor de los 23° característica 

del SiO2 amorfo; esta señal tiende a disminuir y a desplazarse ligeramente a la izquierda 

cuando es atribuido al aumento de la cantidad de ZrO2, lo cual de acuerdo con Tang y col., 

refleja que las fracciones de ZrO2 amorfa son dominantes en la superficie de la SBA-1564. 
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Figura 3.9 Difractogramas a ángulo alto de catalizadores a) ZrO2/PO4
3-, b) (1)ZrO2/SBA-

15/PO4
3-, c) (3)ZrO2/ SBA-15/PO4

3-, d) (6)ZrO2/ SBA-15/PO4
3-. 

 

Cabe destacar, que en ninguno de los materiales sintetizados se aprecian señales que 

identifiquen una estructura correspondiente a alguna estructura fosforada, comparando los 

difractogramas con el de un óxido de circonia fosfatado reportado por Martínez y col. en 

201231; lo anterior indica que no existe crecimiento o cristalización del óxido de circonio, 

debido a una buena dispersión de éste en la superficie del silicato. Todos los catalizadores 

modificados con circonia y fosforo mostraron disminución en la intensidad de los picos, 

que de acuerdo con Zhang y col. (2010), es consistente con el llenado de los mesoporos28. 

 

3.3 Fisisorción de Nitrógeno (Método BET). 

 

El método BET, permitió determinar el área específica, volumen y diámetro de poro de 

los catalizadores sintetizados, basándose en la adsorción de un gas inerte (N2). Los 

resultados de cada material se muestran en la Tabla 3.1. 
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Tabla 3.1 Propiedades texturales de catalizadores SBA-15. 
 

Catalizador A (m2/g) Vp (cc/g) Dp (Å) 

SBA-15 819.00 0.93 45.00 

(1)ZrO2/SBA-15 875.00 1.07 50.00 

(3)ZrO2/SBA-15 737.00 1.03 57.00 

(6)ZrO2/SBA-15 829.00 1.15 55.00 

(1)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 799.00 1.05 53.00 

(3)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 813.00 1.24 61.00 

(6)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 778.00 1.10 56.00 

 

Se puede observar que el catalizador SBA-15 presenta una elevada área específica, 

concordante con lo reportado en la literatura para este material, cuyos valores de área 

oscilan entre los 630-850 m2/g, según las modificaciones del método de síntesis1. Al ser 

modificada con los grupos ZrO2 y PO4
3-, se aprecia que la SBA-15 sufre una ligera 

disminución del área específica, debido al cambio de la estructura porosa del material por la 

aglomeración de los iones dopantes, que se ve reflejado en una disminución en el volumen 

de la adsorción de nitrógeno, traducido en la disminución del área específica. Sin embargo, 

se puede decir que no existe cambio significativo en el área de los catalizadores 

considerando un ±10% de error con respecto a la SBA-15. 

 

La Figura 3.10 a) presenta la isoterma de adsorción-desorción del catalizador SBA-15. 

De acuerdo a la clasificación IUPAC, la isoterma para este marial corresponde con el tipo 

IV, con forma de histéresis H1. Estas características de acuerdo con Zhao y col.1, 

identifican a los materiales mesoporosos. A través de los años diversos investigadores lo 

han confirmado, como Hermida y col. (2010)65, quienes sintetizaron SBA-15 calcinada a 

550ºC, reportando isotermas tipo IV con histéresis H1. En la preparación de microesferas 

de Zr-SBA-15 Dong y col. (2010)15, también obtuvieron las mismas características para la 

SBA-15; incluso Arellano y col. en 200813, quienes sintetizaron SBA-15 utilizando un 

silicato de sodio, obtuvieron características idénticas para su catalizador. 
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Figura 3.10 Isotermas de adsorción-desorción de los materiales a) SBA-15, b) 

(1)ZrO2/SBA-15, c) (3)ZrO2/SBA-15, d) (6)ZrO2/SBA-15. 

 

De igual forma estas características se aprecian en las isotermas resultantes de la 

caracterización de los catalizadores ZrO2/SBA-15 (Figura 3.10) y ZrO2/SBA-15/PO4
3- 

(Figura 3.11), los cuales mantienen la estructura correspondiente a los materiales 

mesoporosos, presentando una isoterma idéntica al material puro; concordando con los 
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resultados presentados por Raju y col. en 20072, que sintetizaron CeO2-ZrO2 soportado en 

SBA-15, obteniendo el mismo tipo de isoterma e histéresis de la SBA-15 para sus 

materiales modificados. 

 

  

  

Figura 3.11 Isotermas de adsorción-desorción de los materiales a) SBA-15, b) 

(1)ZrO2/SBA-15/PO4
3-, c) (3)ZrO2/SBA-15/PO4

3-, d) (6)ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 
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Las Figuras 3.12 y 3.13, muestran la distribución de diámetro de poro de los materiales 

sintetizados, en el rango de 30-100 Å (materiales mesoporosos). Alto porcentaje de los 

poros se ubica entre los 50-60 Å, lo cual de acuerdo a con Hermida y col.65, se atribuye a 

una estructura bien definida.  

 

El tamaño medio de los poros aumentó a medida que se modificó la SBA-15, cambiando 

de 55 a 65 Å para los materiales con circonio, y hasta 78 Å para los modificados con 

fósforo. También puede observarse que existe una mínima cantidad de poros más pequeños 

(diámetro= 38 Å) en la SBA-15, siendo esta distribución típica para este material10,65. Estos 

poros se eliminan con la introducción del zirconio y fósforo, resultando esencialmente en  

los materiales modificados una distribución de tamaño de poro mono-modal. La 

desaparición de los poros de menor diámetro en la SBA-15  modificada, puede atribuirse al 

bloqueo de estos con la introducción del circonio y fósforo2.  

 

 

Figura 3.12 Distribución de diámetro de poro de los materiales a) SBA-15, b) 

(1)ZrO2/SBA-15, c) (3)ZrO2/SBA-15, d) (6)ZrO2/SBA-15. 
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Figura 3.13 Distribución de diámetro de poro de los materiales a) SBA-15, b) 

(1)ZrO2/SBA-15/PO4
3-, c) (3)ZrO2/SBA-15/PO4

3-, d) (6)ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

Zhang y col. en 201049, reportaron la distribución de diámetro de poro de SBA-15 y 

SBA-15-Zr-P, en donde se observa que la histéresis de la SBA-15 se amplía al introducir 

fosfato sobre circonio, lo que atribuyen a un efecto de bloqueo de los poros, corroborándolo 

con el cambio en las áreas específicas que disminuyen de 742 a 521 m2/g, y en los tamaños 

de poro que cambian de 8.5 a 7.5 nm, por el relleno de las superficies interiores de la SBA- 

15.  

 

En comparación a lo anterior, esto no sucede para los catalizadores reportados en este 

trabajo, de acuerdo con la Figura 3.13, la distribución de diámetro de poro para las muestras 

ZrO2/SBA-15/PO4
3-, presenta la misma tendencia que las modificadas únicamente con 

circonio, manteniendo los valores entre los 50-96 Å.  

 

De acuerdo a estos resultados y a la difracción de rayos X, podemos corroborar que los 

cambios que ocurrieron en los catalizadores modificados con circonio y fósforo no 
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modifican la estructura del silicato mesoporoso, haciendo una distribución mono-modal; 

sugiriendo además que el circonio y el fósforo se sitúan en la superficie exterior de la sílice 

mesoporosa, incorporándose principalmente en la pared de la SBA-15 en lugar de en los 

poros  o canales65. 

 

3.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). 

 

La espectroscopia de infrarrojo se empleó para obtener información relacionada con los 

grupos funcionales presentes en los materiales preparados, en especial para identificar los 

grupos relacionados con óxido de circonio y fósforo introducidos en la SBA-15. Las 

Figuras 3.14-3.16, muestran los espectros FT-IR de la SBA-15 y modificada con 1, 3 y 6 % 

de circonio respectivamente. Las principales frecuencias a identificar en los materiales 

sinterizados fueron: 3730-2795 y 1680-1600 cm-1 (-OH), 1273-978, 850 y 540-380 cm-1 

(Si-O-Si)15, 65. 

 

 

Figura 3.14 Espectro FTIR de a) SBA-15, b) (1)ZrO2/SBA-15, c) ZrO2. 

 

380680980128015801880218024802780308033803680

T
ra

n
sm

it
an

ci
a 

(u
.a

.)

Número de onda cm-1

C-H

Si-O-Si 

OH

Zr-O 

C-H C=O

OH
a) 

c) 

b) 



Capítulo 3. Resultados y discusión 

 

62 
 

 

 

Figura 3.15 Espectro FTIR de a) SBA-15, b) (3)ZrO2/SBA-15, c) ZrO2. 

 

 

Figura 3.16 Espectro FTIR de a) SBA-15, b) (6)ZrO2/SBA-15, c) ZrO2.  
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En el espectro correspondiente a la SBA-15, se observa la presencia de los grupos 

siloxano (Si-O-Si) en la región de los 1038, 807 y 434 cm-1, lo cual concuerdan con lo 

reportado por Saikia y col.(2007)66, quienes en su espectro de SBA-15 usada para 

activación y reactivación de epóxidos, presentaron señales en la región de 1060-1260, 850 

y 500 cm-1, indicando que corresponden a vibraciones Si-O-Si, características de éstos 

silicatos65. Adicionalmente, se aprecia una débil señal alrededor de los 3380-3390 cm-1 

característica de grupos hidroxilo (-OH) de silanoles remanentes después de calcinación, así 

como a probables -OH remanentes de humedad66, lo cual se corrobora con la señal presente 

a los 1600 cm-1.  

 

La introducción de circonio en la estructura SBA-15 reduce la intensidad de las bandas 

Si-O-Si conforme aumenta la concentración de este. Dong y col. (2010)15 reportan una 

señal alrededor de los 960 cm-1 atribuida a grupos SiO4, que se intensifica con la 

introducción de circonio en la SBA-15. En nuestro caso, se logra identificar dicha señal en 

el espectro de la SBA-15 (Figuras 3.14-16), en adición a la señal que aparece los 1038 cm-1; 

sin embargo, contrario a lo reportado por Dong, conforme el porcentaje de circonio 

incrementa en los catalizadores ZrO2/SBA-15, dicha señal se reduce y se desplaza 

ligeramente hacia la izquierda uniéndose a la señal de los 1038 cm-1, lo cual bien puede 

atribuirse a la introducción de los grupos circonio-oxígeno en la estructura de la SBA-15. 

Cattaneo y col. (2015)67 quienes prepararon SBA-15 funcionalizada con grupos 

polisulfonicos, observaron el mismo desplazamiento hacia la región de los 1038 cm-1 con el 

aumento en el contenido de los grupos polisulfonicos en la SBA-15. 

 
Las señales situadas en 780, 586 y 546 cm-1 características del enlace Zr-O62,68, no 

logran identificarse en ninguno de los espectros de los materiales ZrO2/SBA-15 al 

compararlos con una circonia pura31, atribuido a la baja concentración de circonio 

dispersado en la SBA-15 (3, 9 y 17 % peso), como sucede en el trabajo reportado por Dong 

y col.69 en 2013, quienes sintetizaron catalizadores HPWA-SBA-15 reportando que las 

bandas características al HPWA no lograban apreciarse debido a las bajas concentraciones 

adicionadas a la SBA-15 (5-45% peso). 
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Para los materiales con fósforo sucede el mismo fenómeno de disminución de la 

intensidad de las bandas  que se presenta en los materiales ZrO2/SBA-15 (Figura 3.17-19). 

 

Figura 3.17 Espectro FTIR de a) SBA-15, b) (1)ZrO2/SBA-15/PO4
3-, c) ZrO2, d)  

ZrO2/PO4
3-. 

 

Gamal y col.22 reportaron la caracterización de circonia fosfatada, en donde identificaron 

señales atribuidas a enlaces P-OH a los 3360 y 343 cm-1; sin embargo, en los catalizadores 

ZrO2/SBA-15/PO4
3- de las Figuras 3.17-3.19, estas señales no lograron identificarse; de 

igual forma, no se logra  distinguir ninguna banda asociada con el óxido de circonio (754, 

580 y 500 cm-1) o con los iones fosfato (1300-850 cm-1) debido al traslape de las señales 

por la baja concentración utilizada de circonio y fósforo69, sugiriendo que este último existe 

como Zr-O-P en la red de las muestras de acuerdo con Yuan y col. (2005)63, quienes 

prepararon materiales ZrP, sugiriendo lo anterior al no observar otras bandas alrededor de 

los 750 cm-1 que corresponden a vibraciones de deformación P-O-P.  
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Figura 3.18 Espectro FTIR de a) SBA-15, b) (3)ZrO2/SBA-15/PO4
3-, c) ZrO2, d)  

ZrO2/PO4
3-. 

 

Figura 3.19 Espectro FTIR de a)SBA-15, b)(6)ZrO2/SBA-15/PO4
3-, c)ZrO2, d) ZrO2/PO4

3-. 
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3.5 Titulación potenciométrica con n-butilamina. 

 

La técnica de titulación potenciométrica con n-butilamina, nos dio información de la 

máxima fuerza de los sitios ácidos que tienen los materiales sintetizados, su distribución, 

así como la acidez total. Cid y col. (1985)55 reportaron el criterio para interpretar los 

resultados obtenidos mediante esta técnica, donde el potencial del electrodo (E) indica la 

máxima fuerza acida de los sitios (MFA), y el valor de meq n-BTA/gcat donde se alcanza la 

meseta indica el número total de sitios ácidos (ver sección 2.4.5). La fuerza acida de los 

sitios se clasificó con la escala que se presenta en la Tabla 3.2: 

 

Tabla 3.2 Distribución de sitios ácidos55. 
 

Tipo de sitio Rango (mV) 

MUY FUERTES E>100 mV 

FUERTES 0<E<100 mV 

DEBILES -100<E<0 mV 

MUY DEBILES E<-100 mV 

 

La máxima fuerza ácida de la SBA-15, mostró un valor de -9.7 mV (Figura 3.20), el cual 

de acuerdo a la escala de la Tabla 3.2 indica que el material posee sitios ácidos débiles; 

mientras que el potencial del electrodo final se redujo aproximadamente a -80 mV, siendo 

el número total de sitios ácidos de 0.85 meq n-BTA/gcat. Esto concuerda con lo reportado 

en la literatura, que señala que este material carece de acidez20. 

 

La máxima fuerza ácida (MFA) de la SBA-15 se incrementó de -9.7 a 76.8 mV al 

introducir 1% mol de óxido de circonio (Figura 3.21), obteniendo con este valor sitios 

ácidos fuertes para el material (1)ZrO2/SBA-15 con un número total de sitios de 1.35 meq 

n-BTA/gcat. 
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Figura 3.20 Perfil de neutralización obtenido en la titulación de la SBA-15. 

 

 

Figura 3.21 Perfil de neutralización obtenido en la titulación de (1)ZrO2/SBA-15. 
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Las Figuras 3.22 y 3.23 presentadas a continuación, muestran la máxima fuerza ácida 

correspondiente a los catalizadores con contenido de 3 y 6% mol de óxido de circonio, para 

las cuales los valores de MFA fueron 113.5mV y 116.8 mV respectivamente. Estos valores 

indican que ambos catalizadores poseen sitios ácidos muy fuertes; sin embargo el material 

(6)ZrO2/SBA-15 presentó mayor número de sitios ácidos totales con valor de 1.8 meq n-

BTA/gcat superando los 1.35 meq n-BTA/gcat que presenta el material (3)ZrO2/SBA-15. 

 

Puede observarse el incremento secuencial en la fuerza ácida de los catalizadores 

conforme aumenta el contenido de circonio en la SBA-15. Además las diferencias 

observadas entre la concentración de sitios ácidos, pueden relacionarse con el reemplazo de 

los sitios OH del silicato mesoporoso por los grupos de circonio, lo cual pone en evidencia 

que se logra dotar de acidez al material. 

 

 

Figura 3.22 Perfil de neutralización obtenido en la titulación de (3)ZrO2/SBA-15. 
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Figura 3.23 Perfil de neutralización obtenido en la titulación de (6)ZrO2/SBA-15. 

 

Con la introducción del 9% mol de fósforo en los catalizadores modificados con circonio 
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113.9 mV para el material (1)ZrO2/SBA-15, y de 113.5 a 163.2 mV para el material 

(3)ZrO2/SBA-15, siendo de esta forma favorecedora la presencia del fósforo. 
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que la presencia del circonio aporta acidez a la SBA-15, siendo incrementada con la 
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Figura 3.24 Perfil de neutralización obtenido en la titulación de (1)ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

 

Figura 3.25 Perfil de neutralización obtenido en la titulación de (3)ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 
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3.6 Piridina acoplada a espectroscopía infrarroja (FTIR-Piridina). 

 

La evaluación de la naturaleza de los sitios ácidos de los materiales modificados con 

circonia y fósforo, se realizó por adsorción–desorción de piridina, la cual fue monitoreada 

por espectroscopía de infrarrojo, adaptando una conexión para la inyección de la piridina. 

En la Tabla 3.3, puede observase la naturaleza de los sitios que presentaron cada uno de los 

materiales sintetizados en base a su espectro. 

 

Tabla 3.3 Adsorción de piridina mediante FTIR. 

Material 
Posición (cm-1) 

Banda 
T 200°C T 400°C 

SBA-15 1450 1450 Lewis 

(1)ZrO2/SBA-15 1445, 1610, 1595 1445, 1610 Lewis 

(3)ZrO2/SBA-15 1445, 1610 1445, 1610 Lewis 

(6)ZrO2/SBA-15 1450, 1600 1610 Lewis 

(1)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 1445, 1609 1445, 1610 Lewis 

  1647 Brönsted 

(3)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 1450, 1595 1610 Lewis 

 -- 1490 B y L 

(6)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 1445, 1610 1440, 1605 Lewis 

 1636 1540, 1647 Brönsted 

 

De acuerdo con Du y col. en 200518, la banda que aparece alrededor de los 1540 y 1640 

cm-1, es debida a la piridina adsorbida sobre sitios ácidos Brönsted, mientras que las bandas 

que aparecen alrededor de 1450 y 1610 cm-1, se atribuye a piridina asociada a sitios ácidos 

de Lewis20,70. Alrededor de los 1490 cm-1 se pueden encontrar señales característica para 

ambos tipos de sitios; mientras la banda alrededor de los 1595 cm-1 es atribuida al ion 
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piridinio enlazado a sitios ácidos Lewis, aunque algunos autores la asocian a piridina 

fisisorbida23, 71.  

 

La banda correspondiente a los sitios Lewis fue muy débil para la SBA-15 en la región 

de 1450 cm-1 (Figura 3.26a)). Con el incremento de temperatura durante el análisis, la 

intensidad de la señal se redujo, indicando que los sitios ácidos de Lewis son sumamente 

débiles para este material, acorde con los resultados obtenidos mediante titulación 

potenciométrica con n-BTA.  

 

Para los materiales ZrO2/SBA-15 (Figura 3.26), en la Tabla 3.3 se reportan señales 

alrededor de los 1445 cm-1 asociada a sitios Lewis fuertes y a 1595 cm-1 relacionada con la 

presencia acidez tipo Lewis débil72. Estas señales ponen en evidencia la aportación de 

acidez del óxido de circonio a la SBA-15. Por otra parte, cabe mencionar que por arriba de 

los 400ºC estas señales tienden a desaparecer sugiriendo que no existen sitios Lewis muy 

fuertes. 

 

Al añadir el fósforo a los materiales ZrO2/SBA-15, se reveló la presencia de algunas 

bandas asociadas con acidez tipo Lewis (1445 y 1609 cm-1) y señales asociadas a sitios 

ácidos Brönsted (1647, 1540 cm-1), así como la señal correspondiente a ambos tipos de 

sitios a 1490 cm-1 (Figura 3.27). De igual forma que para los materiales con circonio, en los 

materiales ZrO2/SBA-15/PO43- las bandas de ambos tipos de sitios por encima de los 400ºC 

tienden a disminuir, indicando que no se encuentran sitios fuertes tipo Brönsted o Lewis.  

 

Se ha estudiado que la carga de fosfato en óxido de circonio aumenta la acidez tipo 

Brönsted; sin embargo, un aumento adicional del contenido de fosfato da lugar a una 

disminución de la acidez de Brönsted, que puede deberse a la formación de polifosfatos, 

sacrificando grupos P-OH (responsables de la acidez de Brönsted)73. Sin embargo, la 

cantidad utilizada de fósforo introducido a los materiales ZrO2/SBA-15/PO43- permite 

conservar la acidez tipo Brönsted, sugiriendo que el fósforo está disperso uniformemente en 

el material y no hay formación de polifosfatos. 
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Figura 3.26 Espectro FTIR-piridina de los materiales a) SBA-15, b) (1)ZrO2/SBA-15, c) 

(3)ZrO2/SBA-15, d) (6)ZrO2/SBA-15. 

1400150016001700

A
b

so
rv

an
ci

a 
(u

.a
.)

Longitud de onda cm-1

a)

1400150016001700

A
b

so
rb

an
ci

a 
(u

.a
.)

Longitud de onda cm-1

b)

Lewis

1400150016001700

A
b

so
rb

an
ci

a 
(u

.a
.)

Longitud de onda cm-1

c)
Lewis

1400150016001700

A
b

so
rb

an
ci

a 
(u

.a
.)

Longitud de onda cm-1

d) Lewis



Capítulo 3. Resultados y discusión 

 

74 
 

 

 

 

Figura 3.27 Espectro FTIR-piridina del material a) SBA-15, b) (1)ZrO2/SBA-15/PO4
3-, c) 

(3)ZrO2/SBA-15/PO4
3-, d) (6)ZrO2/SBA-15/PO4

3-. 

 

3.7 Termodesorción programada con n-butilamina (TPD de n-BTA). 

 

Mediante la técnica de Termodesorción programada de n-butilamina (TPD de n-BTA), 

se determinó la fuerza de los sitios ácidos, su distribución, así como la acidez total para 
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cada material. Ruiz y col.56 en 2002, reportaron la distribución de sitios ácidos de acuerdo 

con su fuerza de adsorción, sugiriendo la desorción de la n-BTA en cuatro etapas, como se 

muestra en la Tabla 3.4, mientras que las derivadas de pérdida de peso correspondientes a 

los catalizadores ZrO2/SBA-15 y ZrO2/SBA-15/PO4
3- se presentan en las Figuras 3.28 y 

3.29. 

 

Tabla 3.4 Distribución de sitios de adsorción56. 
 

Sitio de Adsorción (mmol/g) Rango de Temperatura (°C) 

Adsorción física 26-109 

Quimisorción Baja 109-209 

Quimisorción Media 209-329 

Quimisorción Fuerte 329-719 

 

 

Figura 3.28 DTG de catalizadores a) (1)ZrO2/SBA-15, b) (3)ZrO2/SBA-15, c) 

(6)ZrO2/SBA-15. 
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Figura 3.29 DTG de catalizadores a) (1)ZrO2/SBA-15/PO4
3-, b) (3)ZrO2/SBA-15/PO4

3-, c) 

(6)ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

La masa adsorbida de n-BTA por masa inicial de catalizador, se calculó en base a la 

diferencia en peso de cada material encontrada entre los termogramas con y sin adsorción 

de n-BTA. La concentración de n-BTA adsorbida en los diferentes sitios ácidos presentes 

en el catalizador se obtuvo de acuerdo a los rangos de temperatura reportada por Ruiz.  

 

En base a los perfiles DTG de las figuras anteriores, la Tabla 3.5 presenta la 

concentración de sitios ácidos obtenida para cada material. Cabe mencionar que la SBA-15 

no mostro datos de acidez detectables mediante esta técnica, por lo cual no se reporta. Los 

resultados reportados en la Tabla 3.5, indican que en los materiales modificados ZrO2/SBA-

15 y ZrO2/SBA-15/PO4
3- se logra identificar la presencia de sitios ácidos débiles, medios y 

fuertes, evidenciando nuevamente la aportación de acidez a la SBA-15 por parte del 

circonio y el fósforo. Los catalizadores modificados presentaron una mayor concentración 

de sitios ácidos tipo débil-medio, la cual se puede considerar como acidez suficiente para 

llevar a cabo la descomposición de alcoholes, ya que se ha reportado que entre mayor 
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cantidad de sitios ácidos medios, mayor es la actividad de un catalizador para este tipo de 

reacción71. La acidez total específica, fue calculada en base a la sumatoria de la masa de 

adsorción de n-BTA en todos los sitios de material por gramo de catalizador, y se reporta 

en la Tabla 3.6. 

 

Tabla 3.5 Distribución de sitios adsorción de los catalizadores ZrO2/SBA-15 y 

ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

Material 

Tipo de sitio de adsorción  

(Concentración de sitios ácidos en mmol/g) 

Débil  

(109-209ºC) 

Medio  

(209-329ºC) 

Fuerte  

(329-719ºC) 

(1)ZrO2/SBA-15 0.9637 0.1648 0.1521 

(3)ZrO2/SBA-15 0.6460 0.02665 0.1398 

(6)ZrO2/SBA-15 0.8107 0.1544 0.2931 

(1)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 0.8743 0.1553 0.1317 

(3)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 0.5894 0.1549 0.3211 

(6)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 0.6207 0.1591 0.3245 

 

Tabla 3.6 Acidez total específica de los catalizadores ZrO2/SBA-15 y ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

Material Acidez total específica (mmol/g) 

(1)ZrO2/SBA-15 1.2806 

(3)ZrO2/SBA-15 0.8126 

(6)ZrO2/SBA-15 1.2583 

(1)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 1.1614 

(3)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 1.0655 

(6)ZrO2/SBA-15/PO4
3- 1.1043 
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La introducción del fósforo propició un incremento en la concentración de sitios ácidos 

medios y fuertes de los catalizadores ZrO2/SBA-15. Lo anterior señala que pese a que los 

materiales ZrO2/SBA-15/PO4
3- mostraron menor acidez total específica, son los materiales 

que posee mayor cantidad de sitios ácidos medios-fuertes, los cuales conducen a la una 

mayor conversión y a la formación selectiva de DME15. Estos resultados, combinados con 

los de titulación potenciométrica con n-BTA, indican que en los catalizadores modificados 

predominan los sitios de acidez media-fuerte; sitios de fuerza inferior a los reportados para 

zeolitas, que se han utilizado para la descomposición de metanol, cuyo principal problema 

en esta reacciones es su rápida desactivación, originando hidrocarburos intermedios que 

forman depósitos de coque en presencia de sitios ácidos fuertes o muy fuertes33. 

 

3.8 Microscopia electrónica de barrido (SEM). 

 

La morfología de los materiales analizada mediante microscopia electrónica de barrido, 

permitió obtener micrografías de los materiales frescos (Figuras 3.30-3.32), los cuales 

revelan la morfología tipo fibrosa típica de la SBA-15, parecida a paquetes de trigo21 de 

tamaño uniforme (~1 µm)1 (Figura 3.30).  

 

  

Figura 3.30 Micrografías del material SBA-15. 
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(1)ZrO2/SBA-15 

(3)ZrO2/SBA-15 

(6)ZrO2/SBA-15 

Figura 3.31 Micrografías de los materiales ZrO2/SBA-15. 
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(1)ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

(3)ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

(6)ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

Figura 3.32 Micrografías de los materiales ZrO2/SBA-15/ PO4
3-. 
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En las imágenes mostradas anteriormente, puede observarse que la síntesis de los 

materiales modificados ZrO2/SBA-15 origina partículas que asumen una morfología 

esférica (Figura 3.31); este comportamiento es debido a la introducción del óxido de 

circonio, como lo ha reportado Dong15, distinguiendo además que dichas partículas 

esféricas se encuentran adheridas a las fibras, y otras se encuentran de forma aisladas o 

llegan a formar aglomerados, en particular en los catalizadores ZrO2/SBA-15/ PO4
3- (Figura 

3.32), lo cual es atribuido a la formación de SiO2-ZrO2 amorfo.  

 

Por otra parte, los resultados de EDS (Figuras 3.33-3.35) revelaron que el Zr, cuyas 

concentraciones teóricas fueron 1, 3 y 3% mol, en los materiales sintetizados realmente está 

presente en concentraciones de 1.04, 3.1, y 6.02 % mol respectivamente; mientras que para 

el caso del P, cuyo porcentaje teórico fue del 9% mol, únicamente el 1.0% mol está 

presente en los catalizador SBA-15 modificados. Esto sugiere que el circonio fue 

incorporado con éxito en la estructura mesoporosa, probablemente depositado entre la 

SBA-15 y el óxido de circonio.  

 

Figura 3.33 Espectro EDS del catalizador SBA-15. 
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Figura. 3.34 Espectro EDS de los catalizadores ZrO2/SBA-15. 

(1)ZrO2/SBA-15 

(3) ZrO2/SBA-15 

(6) ZrO2/SBA-15 



Capítulo 3. Resultados y discusión 

 

83 
 

 

 

 

 

 

Figura. 3.35 Espectro EDS de los catalizadores ZrO2/SBA-15/ PO4
3-. 

(1) ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

(3) ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

(6) ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 
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Previamente se realizó un análisis EDS de SBA-15 modificada con fósforo (Figura 3.36) 

en el cual se observa que la señal correspondiente al P aparece, sin embargo, esta es 

traslapada por la intensa señal correspondiente al Si. Lo anterior explica porque el fósforo 

no logra apreciarse en los espectros EDS de los materiales ZrO2/SBA-15/PO4
3-, descartando 

que éste se perdiera durante los lavados, infiriendo que se encuentra disperso en la circonia 

y en los pocos espacios disponibles de la SBA-15, ya que de acuerdo a los resultados 

reportados por Cristóbal en 201474, la SBA-15 modificada con fósforo presenta actividad 

catalítica en la deshidratación de 2-propanol, poniendo en evidencia que el fósforo puede 

anclarse a la estructura mesoporosa. 

 

 

Figura 3.36 Espectro EDS del catalizador SBA-15/PO. 

 

De acuerdo a lo anterior, se propone la estructura mostrada en la Figura 3.37, en donde 

se observa que en la superficie del SBA15 existen grupos hidroxilo, al agregar el cloruro 

octa-hidratado de circonio este se ancha en esos grupos quedando algunos OH superficiales 

remanentes en la superficie del SBA15, en etapa de adición del fósforo, se observa que el 
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fosfato se ancha en los OH ligados a la superficie de SBA-15 así como en los oxígenos u 

grupos OH enlazados el Zr.  

 

  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.37 Modificación de la superficie SBA-15 con la adición de óxido de circonio y 

fósforo.  

 

Zhang y col.49 en 2010 reportaron una estructura similar, resultado de la síntesis SBA-15 

modificada con circonio y fosfato de circonio; sin embargo para los materiales ZrO2/SBA-

15 y ZrO2/SBA-15/PO4
3- la introducción del circonio y el fósforo en el material 

mesoporoso sin estructurar, nos permite obtener una catalizador en el cual el fósforo puede 

encontrarse unido tanto en la superficie del circonio como en la de la SBA-15, aumentando 

tanto la acidez del material, como el diámetro de poro, de acuerdo a lo reportado en tabla 

3.1.  
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3.9 Microscopia electrónica de transmisión (TEM). 

 

Esta sección presenta la morfología de los catalizadores modificados con 3 y 6 % mol de 

circonio, y 9% mol de fósforo (Figura 3.38), puesto que estos materiales fueron los que 

presentaron las mejores propiedades para su aplicación en la deshidratación de los 

alcoholes a evaluar (metanol y 2-propanol).  

 

(3)ZrO2/SBA-15 (3)ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

(6)ZrO2/SBA-15 (6)ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

Figura. 3.38 Imágenes TEM de los catalizadores ZrO2/SBA-15 y ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 
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Como se puede observar, cada uno de los catalizadores presentó el arreglo ordenado en 

forma hexagonal (de panal de abejas), característico del material mesoporoso SBA-151,75. 

Lo anterior respalda los resultados obtenidos mediante DRX y BET, comprobando que la 

introducción del circonio y fósforo en las cantidades empleadas en este trabajo no colapsan 

la estructura típica de la SBA-15, indicando que estos se encuentran finamente dispersos en 

la estructura de la SBA-15. 

 

3.10 Evaluación catalítica. 

 

3.10.1 Deshidratación de 2-propanol. 

 

Con la finalidad de determinar el efecto de los materiales con que está construida la 

microplanta, se realizó una prueba con el reactor vacío, observándose que no existió 

transformación por efecto de temperatura ni material de construcción.  

 

Las pruebas de actividad se realizaron con el catalizador en polvo (tamiz 100), con lo 

cual se minimizan los problemas de difusión interna y se realizaron pruebas preliminares 

modificando la relación masa-flujo de alcohol para determinar las condiciones en los cuales 

se limita la difusión externa.  

 

Posteriormente se procedió a determinar la actividad catalítica de los materiales 

sintetizados en la deshidratación de 2-propanol, para lo cual fue necesario realizar un 

barrido de temperaturas y determinar la temperatura mínima a la cual se tiene actividad. 

 

Todas las reacciones se llevaron a cabo saturando nitrógeno con 0.5 g/h de 2-propanol, 

en una microplanta de flujo continuo, conectada a un cromatógrafo de gases FID Varian 

3300, equipada con una columna de porapak Q de 2.5 metros de longitud, posteriormente 

alimentando un pequeño reactor de cuarzo. 

 

La SBA-15 se probó en la reacción de descomposición de 2-propanol a 180°C de 

temperatura, utilizando 100 mg de catalizador, manteniendo una temperatura de 10°C en el 



Capítulo 3. Resultados y discusión 

 

88 
 

 

saturador, durante un periodo de 60 min de reacción, obteniéndose 0% de conversión del 

alcohol, lo cual manifiesta que el material puro presenta sitios ácidos muy débiles y en muy 

baja concentración, que no permitieron efectuar la reacción a esta temperatura. La 

conversión obtenida en esta reacción para cada material modificado se muestra en las 

Tablas 3.7 y 3.8. 

 

Tabla 3.7 Deshidratación de 2-propanol a 180°C con catalizadores SBA-15 y 

ZrO2/SBA-15.  
 

t (min) 
Conversión de 2-propanol (%) 

SBA-15 (1)ZrO2/SBA-15 (3) ZrO2/SBA-15 (6) ZrO2/SBA-15 

5 0 31.55 68.24 67.20 

10 0 29.06 58.84 63.35 

20 0 27.23 56.01 61.57 

40 0 23.68 54.29 60.71 

60 0 23.23 53.52 57.22 

 

Tabla 3.8 Deshidratación de 2-propanol a 180°C con catalizadores ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

t (min) 
Conversión de 2-propanol (%) 

(1) ZrO2/SBA-15/PO4 (3) ZrO2/SBA-15/PO4 (6) ZrO2/SBA-15/PO4 

5 52.69 56.89 78.17 

10 21.42 41.53 48.94 

20 20.83 32.89 45.14 

40 19.94 29.63 45.14 

60 20.97 29.40 45.84 

 

Esta reacción fue utilizada principalmente como caracterización complementaria para 

corroborar si los materiales presentaban carácter ácido. Los productos obtenidos señalan 

que los sitios activos de los materiales modificados son predominantemente ácidos, ya que 

el producto principal de cada reacción fue propileno (mecanismo E132), obteniendo una 
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selectividad del 99%. En ningún caso se observó la formación de acetona, lo que indica que 

no existen sitios básicos o éstos son apreciables.  

 

La selectividad a propileno no cambió con el tiempo de reacción, lo que sugiere que el 

catalizador no sufre desactivación durante la prueba de actividad, en las condiciones 

analizadas en este trabajo. Pattnayak y col. (2000)7, reportaron la deshidratación de 2-

propanol llevando a cabo la reacción a 250°C, utilizando PO4
3-/ZrO2 calcinada a 500°C, 

obteniendo conversiones del 5-33%.  

 

En comparación con lo anterior, la temperatura empleada en el presente trabajo es menor 

comparada con el trabajo de Parrnayak, logrando obtener conversiones en el rango de 45% 

a menor temperatura de reacción (180ºC), en materiales que contienen el óxido de circonio 

y fósforo, lo cual indica buenas características acidas de los catalizadores. Los autores 

concluyen que a medida que la concentración de fosfato aumenta la conversión total de 2-

propanol aumenta, solo hasta la concentración de 4% peso de fosfato, a partir de la cual 

disminuye hasta 19%.  

 

Para los materiales aquí presentados, la tendencia en el aumento de conversión 

solamente se relaciona con el aumento en la concentración del óxido de circonio, pues la 

carga de fósforo fue constante en cada material (9% mol). Cabe mencionar que después de 

cada evaluación, en ninguno de los materiales se observó algún cambio de coloración, lo 

que significa que no hubo formación aparente de coque. 

 

3.10.2 Deshidratación de metanol. 

 

La descomposición del alcohol metilico (metanol) se llevó a cabo a 390°C durante 60 

minutos en cada prueba, manteniendo la misma carga de alimentación que la utilizada para 

el caso de la descomposición del 2-propanol. Los resultados de conversión obtenidos se 

concentran a continuación en las Tablas 3.9, y 3.10.  
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Tabla 3.9 Deshidratación de metanol con catalizadores SBA-15 y ZrO2/SBA-15. 
 

t(min) 
Conversión de metanol (%) 

SBA-15 (1)ZrO2/SBA-15 (3) ZrO2/SBA-15 (6) ZrO2/SBA-15 

5 0.7 31.43 54.35 25.10 

10 0.8 32.58 22.21 20.74 

20 0.94 34.17 20.53 22.17 

40 1.1 34.28 19.90 22.97 

60 1.2 34.25 18.30 23.09 

 

Tanto los sitios ácidos Lewis como los Brönsted juegan un papel importante en la 

reacción de descomposición de metanol. De acuerdo con algunos investigadores, la 

formación de DME depende principalmente de la presencia de sitios ácidos débiles o 

medios en catalizadores solidos ácidos60. 

 

Tabla 3.10 Deshidratación de metanol con catalizadores ZrO2/SBA-15/PO4
3-. 

 

t(min) 
Conversión de metanol (%) 

(1) ZrO2/SBA-15/PO4 (3) ZrO2/SBA-15/PO4 (6) ZrO2/SBA-15/PO4

5 22.64 61.87 67.97 

10 26.82 66.93 63.66 

20 27.24 65.38 65.5 

40 27.82 66.06 68.80 

60 28.08 67.09 66.80 

 

La evaluación de la SBA-15 mostró únicamente 0.7% de conversión del alcohol, lo cual 

manifiesta que el material puro presenta sitios ácidos débiles o nulos, característicos de este 

tipo de material y acorde a los resultados obtenidos por FTIR-piridina y TPD n-BTA. Dong 

y col.15 estudiaron la influencia de la acidez en la deshidratación de esta misma reacción a 

350°C, variando el contenido de circonio en catalizadores Zr-SBA-15. Su mejor resultado 

fue con una relación molar de 0.5 de Zr/Si calcinado a 550°C, que presentó la mínima 
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relación de sitios ácidos Lewis/Brönsted (38%) y originó una conversión del 70%, donde 

señalan que los sitios ácidos Brönsted fueron adecuados para la conversión de metanol, 

mientras los sitios ácidos Lewis fueron apropiados para selectividad a DME. 

 

La introducción de iones fosfato en los catalizadores modificados con circonio, aumenta 

los porcentajes de conversión de metanol y la estabilizan, de acuerdo a los resultados de las 

Tablas 3.9 y 3.10. Se observó que los valores de conversión se mantuvieron estables 

durante los 60 minutos de reacción y la selectividad a DME para todos los materiales fue 

del 99%.  

 

La conversión disminuye únicamente entre 0.5 y 1.7% respecto al estado inicial y final 

de la reacción para los materiales reportados; en comparación con las zeolitas que se 

coquizan seriamente después de 1 h de reacción debido a la fuerte acidez superficial 

característica de estos materiales39, los catalizadores sintetizados mediante el método 

reportado y en las concentraciones de circonio y fósforo elegidas, sugieren ser adecuados 

para no causar coquización en la deshidratación con metanol.  

 

Adicionalmente, a los materiales más activos se les realizaron microscopias al término 

de la evaluación catalítica (Figura 3.39). Las imágenes TEM de los catalizadores evaluados 

en la deshidratación con metanol muestran una textura similar a los materiales frescos 

presentados anteriormente en la Figura 3.38.  

 

Ninguna de las micrografías mostró evidencia de obstrucción aparente de los canales de 

los materiales por deposición de carbono; así como ninguno de los catalizadores mostró un 

cambio de color después de reacción, implicando que no hay aparente deposición de coque 

después de la evaluación catalítica. De igual forma, se observa la morfología tipo panal de 

abeja característica del material mesoporoso, lo cual indica que los materiales y ZrO2/SBA-

15 y ZrO2/SBA-15/PO4
3- conservan su estructura hexagonal después de reacción. 
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(3)ZrO2/SBA-15 (3)ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

(6)ZrO2/SBA-15 (6)ZrO2/SBA-15/ PO4
3- 

Figura. 3.39 Imágenes TEM de catalizadores evaluados en la deshidratación de metanol 

ZrO2/SBA-15 y ZrO2/SBA-15/ PO4
3-. 

 

 

 

 

 



Conclusiones 

 

93 
 

 

Conclusiones 

 

La síntesis de ZrO2/SBA-15 modificada con PO4
3- se llevó a cabo con éxito. Los 

resultados de propiedades texturales corroboran que la principal propiedad de los materiales 

SBA-15, que es su alta área específica, se mantiene por encima de los 700 m2, indicando 

que mediante este método de síntesis los catalizadores modificados con 1, 3 y 6 % mol de 

circonio y 9% mol fósforo preservan dicha propiedad; no obstante, esta no era una 

prioridad en este trabajo para su aplicación, sin embargo es una aportación.  

 

De igual forma, la estructura hexagonal de la SBA-15 se preserva en todos los materiales 

modificados puros y después de la evaluación catalítica, de acuerdo a las micrografías 

TEM, confirmando la estabilidad estructural de los catalizadores. 

 

Tanto la Espectroscopia Infrarroja, como la Difracción de Rayos X, presentaron señales 

características de los grupos Si-O-Si, propios de una SBA-15, sin embargo, la baja 

concentración de circonio y fósforo limitan la identificación de las señales características de 

estos. Lo anterior puede poner en duda la presencia de estos materiales, no obstante, las 

pruebas de acidez lograron revelar la presencia de estos grupos, mostrando un aumento en 

la fuerza ácida de la SBA-15 al ser modificada.  

 

Los resultados de titulación potenciométrica con n-butilamina indicaron que la 

introducción del circonio en la SBA-15 promueve la acidez del material, obteniendo para el 

material con 6% mol de ZrO2 sitios ácidos muy fuertes.  

 

La introducción del fosforo, promovió aún más la acidez de los materiales, siendo el 

catalizador (6)ZrO2/SBA-15/PO4
3- quien presentó sitios ácidos muy fuertes, logrando un 

efecto positivo en la descomposición de metanol, aumentando la conversión hasta un 68% 

en comparación con el material puro que únicamente presento un 1.2%.  
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Adicionalmente, la técnica de termodesorción programada de n-butilamina, logró 

complementar la clasificación de los catalizadores en cuanto a su fuerza ácida, mostrando 

que el material (6)ZrO2/SBA-15/PO4
3- es el que posee las mejores características de acidez.  

 

Los resultados de las reacciones de deshidratación de metanol revelaron que la 

concentración de sitios ácidos de los materiales modificados fue la adecuada para llevar a 

cabo esta reacción, ya que en ninguna de las evaluaciones se obtuvieron intermediarios. Si 

la acidez de los materiales hubiese sido superior a la obtenida, esto hubiera llevado a la 

producción de olefinas, provocando depósitos de materia orgánica en los catalizadores y su 

pronta desactivación. 

 

La generación de sitios ácidos Lewis con la introducción del circonio, de acuerdo a los 

resultados de FTIR-py, logra la conversión en la deshidratación del 2-propanol, así como 

dirigir la selectividad a DME en la conversión de metanol; mientras que la introducción del 

fósforo genera sitios ácidos tipo Brönsted, los cuales permiten incrementar la conversión 

del metanol, manteniendo la selectividad del 99% a DME. 

 

En base a estos resultados, se propone para futuros trabajos, realizar una reacción con el 

material (6)ZrO2/SBA-15/PO4
3- por un periodo de tiempo más largo, para verificar su 

estabilidad, pudiendo sintetizarse los mismo catalizadores con diferentes porcentajes de 

fosforo, para estudiar la influencia de dicha modificación en su estructura y en la actividad 

catalítica del metanol. 
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En este apéndice se incluye el producto científico resultado de la investigación del 
trabajo de doctorado, publicado en la revista Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, 
indexada al Journal Citation Reports (JCR), con  factor de impacto de 1.265
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En este apéndice se presentan las constancias de la participación en los congresos 
internacionales y nacionales, en los cuales se presentaron los resultados del proyecto de 
investigación en la modalidad  exposición oral y poster. 
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