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RESUMEN

En el presente trabajo se estudié la incorporacion del molibdeno en la fase de un hidroxido de
circonio (Zr(OH),), con el objetivo de analizar su repercusion en las propiedades &cido-base y
cataliticas del 6xido de circonio (ZrO,). Para esto, el Zr(OH), fue sintetizado por el método
sol-gel y modificado con distintos porcentajes en peso de metal, tratando de depositar en el
oxido estabilizado 5, 10 y 15% en peso molibdeno. Los hidroxidos sintetizados se secaron a
120°C por 24 h y posteriormente fueron calcinados a 600°C durante 3 h. La caracterizacion
fisicoquimica de los solidos se llevo a cabo mediante: andlisis termogravimétrico (ATG),
térmico diferencial (ATD), difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de nitrégeno (BET),
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM),
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), espectroscopia RAMAN, espectroscopia de reflectancia
difusa (UV-Vis), titulacion 4&cida potenciométrica con n-butilamina, termodesorcion
programada de n-butilamina, microcalorimetria de adsorcién de NHs, deshidratacion de
metanol y etanol y desintegracion catalitica de n-octano. Los resultados de los andlisis
térmicos mostraron que el cambio de la fase amorfa a la fase cristalina del ZrO; se desplaz6
hacia mayores temperaturas por efecto de la presencia y contenido de molibdeno, asi mismo se
pudo observar que los 6xidos sintetizados presentan alta estabilidad térmica en el intervalo de
200-500°C. Mediante DRX fue identificada la fase tetragonal del ZrO, para todos los 6xidos
de circonio sintetizados, observidndose una disminucion en cristalinidad en funcion del
contenido de metal depositado. Las propiedades texturales del éxido de circonio resultaron
promovidas por la incorporacion del molibdeno en su estructura, desarrollandose areas
especificas que en los materiales modificados superaron hasta cuatro veces el area del ZrO,
puro; sin embargo pudo observarse que una alta carga de molibdeno (15% en peso), conlleva a
que el area especifica del material decaiga; este hecho podria estar relacionado con la
formacion de cristales de MoO3, mismos que fueron identificados por difracciéon de rayos X.
Los materiales mesoporosos obtenidos presentaron tamafios de particula menores a una micra
con morfologia esférica, observandose para altas cargas de molibdeno (15% en peso) la
formacion de aglomerados y particulas rectangulares atribuidas a la formacion de MoOs.
Mediante espectroscopia de infrarrojo y reflectancia difusa, se identificaron enlaces Mo=0 y
Mo-O, lo que sugiri6 la presencia de algunas especies molibdatadas (MoO,*) y

polimolibdatadas (M0;0..°") , mismas que crecen en intensidad en medida que el porcentaje



de molibdeno en el ZrO, es mayor. EI molibdeno tuvo un efecto promotor sobre las
propiedades &cidas de los materiales sintetizados, obteniéndose catalizadores capaces de llevar
a cabo la deshidratacion de metanol y etanol, con predominante formacion de dimetiléter y
etileno, respectivamente. Asi también, los materiales sintetizados que fueron modificados con
molibdeno, fueron capaces de llevar a cabo el craqueo de n-octano, alcanzandose porcentajes

de conversion de hasta 19%, mejordndose hasta 31 veces la exhibida por el ZrO,.



ABSTRACT

In the present work, the incorporation of molybdenum in the phase of a zirconium hydroxide
(Zr(OH)4) was studied, with the aim of analyzing its repercussion on the acid-base and
catalytic properties of zirconium oxide (ZrO,). For this, the Zr(OH), was synthesized by the
sol-gel method and modified with different percentages of metal weight, trying to deposit in
the stabilized oxide 5, 10 and 15% wt. of molybdenum. The synthesized hydroxides were
dried at 120 °C for 24 h and subsequently calcined at 600 °C for 3 h. The physicochemical
characterization of the solids was carried out by: thermogravimetric analysis (TGA),
differential thermal analysis (DTA), X-ray powder diffraction (XPRD), nitrogen adsorption
(BET), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM),
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), RAMAN spectroscopy, diffuse reflectance
spectroscopy (UV-Vis), potentiometric acid titration with n-butylamine, temperature
programmed desorption (TPD) of n-butylamine, NH; adsorption microcalorimetry,
dehydration of methanol and ethanol and catalytic disintegration of n-octane. The results of
the thermal analyzes showed that the change from the amorphous to the crystalline phase of
ZrO, was shifted to higher temperatures due the presence and molybdenum content, it was
also observed that the synthesized oxides have high thermal stability in the range from
200-500 °C. By XPRD, the ZrO, tetragonal phase was identified for all the synthesized
zirconium oxides, observing a decrease in crystallinity as a function of the deposited metal
content. The textural properties of zirconium oxide were improved by the incorporation of
molybdenum in its structure, developing specific areas in the modified materials which
exceeded up to four times the area of pure ZrO,; however, it could be observed that a high
load of molybdenum (15% wt.), leads to the material specific area descending, this fact could
be related to the MoO; crystals formation, same identified by XPRD. The mesoporous
materials obtained had particle sizes less than one micron with spherical morphology, being
observed for high molybdenum loads (15% wt.) the formation of agglomerates and rectangular
particles attributed to the formation of MoOs. Using infrared spectroscopy and diffuse
reflectance, Mo=0 and Mo-O bonds were identified, suggesting the presence of some
molybdate (MoO4*) and polymolybdate (Mo70..°") species, which grow in intensity as the
percentage of molybdenum in ZrO, it is greater. Molybdenum had a promoter effect on the

acidic properties of the synthesized materials, obtaining catalysts capable of carrying out the



dehydration of methanol and ethanol, with predominant formation of dimethyl ether and
ethylene, respectively. Likewise, the synthesized materials which were modified with
molybdenum are able to carry out the cracking of n-octane, reaching percentages of

conversion up to 19%, improving up until 31 times the exhibited by ZrO..

Vi
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Introduccion

Introduccion

En la actualidad, cerca de un 80% de los productos quimicos manufacturados a nivel industrial
se obtienen mediante procesos que requieren el empleo de al menos un catalizador en alguna
de sus etapas de realizacién. Una opcién para lograr mejorar la eficiencia de estos procesos,

puede llevarse a cabo mediante el desarrollo de nuevos materiales cataliticos.

Hoy dia, la sintesis de nuevos catalizadores también se ha visto favorecida por legislaciones
realizadas dentro del marco ambiental, ya que la mayoria de los sectores industriales impactan
de manera negativa sobre la calidad del agua y aire, principalmente. Por el lado de la calidad
del agua se utilizan tecnologias de oxidacion avanzada, las cuales consisten en una serie de
reacciones de degradacién que pueden conducir a la completa mineralizacion de los
contaminantes, gracias al uso de agentes oxidantes como el ozono, perdxido de hidrégeno o
bien, mediante el uso de algunos catalizadores en presencia de luz ultravioleta, es decir,

procesos fotocataliticos.

Por otra parte, en cuanto a la calidad del aire, los procesos cataliticos juegan un papel
importante en el control de emisiones provenientes del sector industrial y principalmente del
creciente parque vehicular alrededor de todo el mundo, siendo esta Gltima fuente contaminante
mitigada mediante la implementacion de convertidores cataliticos de tres vias en los escapes
de los automdviles, los cuales reducen los hidrocarburos (HC), monéxido de carbono (CO) y
oxidos de nitrégeno (NO), transformandolos en compuestos no téxicos como H,0, CO,, y N,
todo esto gracias a reacciones de 6xido-reduccion llevadas a cabo por metales como el platino,

paladio y rodio soportados sobre Al,O3, ZrO, y CeO,, principalmente.

Las gasolinas utilizadas en los motores de combustion deben cumplir con ciertas
especificaciones, como son el adecuado indice de octano y el contenido limitado de algunas
especies en su composicion como el azufre. Para regular el contenido de azufre en las
gasolinas mexicanas y cumplir con las legislaciones medioambientales, actualmente se
encuentra vigente la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 la cual establece un
rango maximo permisible de 30-80 ppm de contenido de azufre en las gasolinas. Existen
dentro de las refinerias procesos de hidrodesulfuracion (HDS), los cuales permiten la

obtencion de combustibles méas limpios y de mayor calidad, esto a través de catalizadores



Introduccion

como sulfuros bimetalicos de molibdeno y tungsteno soportados en alimina, los cuales
también contienen como promotores niquel y cobalto y/o promotores secundarios como el
fosforo. En cuanto al nimero de octano, éste se puede adecuar a las exigencias del mercado
gracias a la incorporacion de compuestos obtenidos mediante reacciones de isomerizacion y

alquilacion de parafinas ligeras.

Actualmente, el catalizador industrial utilizado para llevar a cabo reacciones de isomerizacion
de parafinas ligeras es la alumina clorada, sin embargo, su uso conlleva a problemas
relacionados con corrosion, la cual es generada por el compuesto acido clorado suministrado
continuamente durante el curso de la reaccion para la activacion de la alumina. Por otro lado,
el proceso de alquilacion presenta problemas relacionados al uso de catalizadores acidos en
fase liquida, que son altamente corrosivos (H,SO,4, HF y H3PO,) ocasionando igualmente un

impacto ambiental negativo.

Ademas, también se presenta el problema de la separacion del catalizador de la corriente de
productos y la produccion de residuos contaminantes, especificamente aceites solubles en
acidos. En lo econémico, se presentan altos costos por manejo, corrosion y mantenimiento de
las instalaciones, que junto con las normas ambientales, restringen cada vez mas el uso de este
tipo de catalizadores. De esta manera, ambas reacciones son susceptibles a la investigacion de
nuevos materiales cataliticos que sean capaces de llevarlas a cabo de una manera eficiente y

menos nociva para el ambiente.

Actualmente, la obtencion de las olefinas que representan la materia prima de la industria
petroquimica, no queda estrechamente limitada a su obtencién via refinacién del petréleo,
puesto que también existen rutas alternas como la deshidratacion de alcoholes, los cuales en
un futuro podrian obtenerse a partir de la materia lignocelulésica. La reaccion de la
deshidratacion de alcoholes se puede llevar a cabo mediante catalisis heterogénea, utilizando

materiales cataliticos que posean propiedades acido-base.

Este tipo de reacciones de descomposicion de alcoholes permiten la obtencion de olefinas,
éteres, aldehidos y/o cetonas, principalmente. Ha sido ampliamente estudiado que la
selectividad de la reaccion esta en funcion del caracter acido-base de los materiales cataliticos

evaluados, siendo la obtencion de olefinas y éteres indicativa de presencia de sitios acidos,
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mientras que al existir sitios basicos la reaccion se orienta hacia la deshidrogenacion
obteniéndose acetona como producto principal. Algunos catalizadores que han sido estudiados
para la deshidratacion de alcoholes son: BO3*/Al,Os, BO3>/SiO, BO5*/Al,03-SiO,,
TiO,/yAl,O3 y mezclas de Fe,03/Mn,03 con Al,O3y/o SiO,, entre otros.

El 6xido de circonio (ZrO,) representa un importante material el cual posee propiedades
anféteras, es decir, propiedades &cido-base, por este motivo ha sido extensamente estudiado
como soporte y catalizador en diversas reacciones demandantes de acidez. En este sentido, la
presente investigacion propone la sintesis y caracterizacion acido-base de nuevos catalizadores
a base de 6xido de circonio puro (ZrO,) y modificado con distintas cargas de molibdeno (5, 10
y 15% en peso), que puedan ser aplicados en reacciones demandantes de acidez como la
deshidratacién de alcoholes para la obtencion de olefinas.

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar las propiedades fisicoquimicas de materiales a base 6xido de circonio
puro (ZrO,) y modificado con distintos porcentajes de molibdeno (5, 10 y 15% en peso), que
puedan ser aplicados en reacciones demandantes de acidez como la deshidratacion de

alcoholes para la obtencion de olefinas.
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CAPITULO 1

1. Antecedentes

1.1 Generalidades

La industria petrolera nace en México en 1904, cuando se realiz6 el descubrimiento del primer
pozo comercial La Pez-1, en Ebano, San Luis Potosi, con una produccion de 1,500 barriles de
petréleo por dia, a una profundidad de 503 metros. Desde su nacimiento hasta el dia de hoy,
este sector energético ha alcanzado un gran desarrollo, el cual ha permitido posicionar a

Meéxico como el sexto productor de crudo en todo mundo [1].

La comercializacion del petroleo ha conllevado a la consolidacion de una firme economia en
México, sin embargo, se invierte poco en exploracion para asegurar nuevos yacimientos que
igualen la cantidad de los que ya se estan explotando, y asi garantizar la continuidad de la
produccion del petrdleo. De seguir a este paso habra una inevitable escasez de este recurso,
hecho que impactaria de manera inmediata la industria petroquimica y por consiguiente tanto
la economia nacional como nuestro estilo de vida tan dependiente de todos aquellos productos

derivados directamente de la industria del petroleo.

Las olefinas, cominmente llamadas alquenos, son productos directamente obtenidos de la
deshidrogenacion catalitica del petroleo y se les utiliza en un vasto sector industrial como por
ejemplo en la produccién de barnices, pinturas, plasticos, farmacos, etcétera. La demanda de
petroquimicos basicos y de polimeros tan s6lo en Norteamérica se ha expandido un 4.5%
anual en los Gltimos 20 afos, esto resulta alarmante debido al inminente agotamiento de los
recursos petroleros, de manera que surge la necesidad constante de buscar vias alternas para la

obtencion de dichas materias primas.

En este sentido, la descomposicion o deshidratacion de alcoholes resulta una via de bajo costo
la cual permite la obtencién de olefinas ligeras y éteres, siendo por tal motivo imperante el
estudio de las propiedades acido-base de nuevos materiales cataliticos capaces de llevar a cabo
este tipo de reacciones.
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Por lo anterior, en el presente trabajo se propone la sintesis via sol-gel y previa caracterizacion
acido-base de materiales a base de 6xido de circonio (ZrO;) puro y modificado con distintas
cargas teoricas de molibdeno (5, 10 y 15% en peso) y la evaluacion de su actividad catalitica

en la deshidratacion de alcoholes que conlleven a la obtencién de olefinas.
1.2 Oxido de circonio (ZrO,)

El 6xido de circonio o circonia (ZrO;) es un material cerdamico el cual ha sido extensamente
estudiado como soporte y catalizador en diversos sistemas cataliticos heterogéneos debido a
sus propiedades superficiales acido-base, dxido-reductoras, resistencia a severos tratamientos
térmicos y a la corrosion, entre otras [2-5]. Todas estas propiedades permiten que este material
pueda ser utilizado en diversas reacciones tales como esterificacion, hidrogenacion de olefinas

y &cidos carboxilicos aromaticos, isomerizacion y alquilacion de parafinas ligeras [6-8].

Dependiendo de factores como el método de sintesis, pH, temperatura, tiempo de calcinacion
y mecanismo cinético, el ZrO, puede presentar tres fases cristalinas bien definidas: cubica,
monoclinica y tetragonal (figura 1.1); siendo esta ultima considerada por algunos autores

como un sinénimo de actividad catalitica [9-12].

% I Monoclinica Tetragonal Cibica

Y
Figura 1.1. Estructuras cristalinas del 6xido de circonio [13].
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Existen diversas vias de sintesis para obtener el ZrO,, por citar algunas: hidrotérmica, sintesis
supercritica, pir6lisis, microondas, método sol-gel, entre otras [14-16]. Hoy dia, el método sol-
gel ha cobrado un gran auge ya que permite la preparacion de materiales con alta pureza,
homogeneidad y propiedades finales controladas [17-19]. Mediante este meétodo, el cual
involucra el uso de alcoxidos metélicos, es obtenido el precursor del Oxido de circonio
(Zr(OH),), material que presenta elevada area especifica después de ser sintetizado sin
embargo, este parametro decae por efecto de los tratamientos térmicos a los cuales se ve
sometido el material para la obtencién del 6xido estabilizado [20, 21], hecho que evidencia su

pobre estabilidad térmica.

Resulta de suma importancia para materiales cataliticos a base de 6xido de circonio, presentar
una buena estabilidad térmica cuando estos son sometidos por tiempos prolongados a ciertas
reacciones de interés industrial, ya que es deseable evitar que ocurra una drastica sinterizacion

que conlleve a la disminucién de area especifica y al aumento de tamafio de cristal [22, 23].

Se ha reportado en la literatura que la estabilidad térmica y el area especifica de materiales a
base de 6xido de circonio se mejora con la adicion de algunos promotores o agentes dopantes
en su estructura, entre ellos se pueden citar a los iones sulfato (SO4%), borato (BO3¥) y fosfato
(PO4>), los cuales son capaces tanto de mejorar sus propiedades 4cidas como de estabilizar la
fase tetragonal del ZrO, [24-27].

1.3 Modificacién de las propiedades fisicoquimicas del ZrO,
1.3.1 Efecto de la incorporacién de algunos iones
1.3.1.1 Oxido de circonio modificado con iones SO4*

La modificacion del ZrO, con este tipo de iones es capaz de lograr un efecto promotor en las
propiedades fisicoquimicas del mismo, conllevando a la formacion de materiales solidos
superacidos, término que en 1923 Gillispie utilizd para nombrar a sistemas mas acidos que el
H,SO, al 100% presentando un valor de Ho < -12. Debido a este caracter acido, este tipo de

materiales han sido aplicados en diversas reacciones como son: isomerizacién de alcanos,
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deshidratacién, alquilacion, acilacion, esterificacion, condensacion, nitracion, ciclizacion,
etcétera [28-30].

El 6xido de circonio sulfatado (S-ZrO;) fue descrito por primera vez por Holm y Bailey en su
patente de 1962 como un catalizador para isomerizacion [31]. El interés por este material
reaparece en 1979 cuando Hino y Arata prueban la circonia sulfatada en la isomerizacion de n-
butano a 100°C, concluyendo que el catalizador fue activo en dicha reaccion. Asi también en
su estudio identifican mediante espectroscopia de infrarrojo el i6n sulfato bidentado

coordinado al metal.

En cuanto a las propiedades texturales, se registré un efecto promotor en el area especifica con
respecto al 6xido de circonio sin sulfatar. Asi también, realizaron estudios sobre el tipo de
acidez mediante adsorcion de piridina demostrando la presencia de sitios acidos Bronsted y

Lewis en coexistencia para este tipo de materiales cataliticos [32]

Cuando se habla de actividad y selectividad catalitica, no solo la fuerza y concentracion de
sitios acidos resultan de importancia, sino también el tipo de acidez. En torno a este tema
existen distintas opiniones, las cuales tratan de esclarecer cual es el tipo de acidez responsable
de la actividad catalitica en la circonia sulfatada, o bien si se trata de una mezcla de ambas. En
este contexto, Morterra y col. [33], afirman que la acidez Lewis es esencial para la actividad
en isomerizacion, pero que la actividad debida a los sitios Bronsted resulta de igual

importancia.

En otras investigaciones, Yamaguchi [34] y Lei [35], reportan en sus estudios la presencia
Unicamente de sitios acidos tipo Lewis en la circonia sulfatada, siendo capaces de llevar a cabo
el mismo tipo de reacciones sin ser necesaria la presencia de los sitios acidos Bronsted, no
obstante, existen algunas investigaciones que reportan en coexistencia ambos tipos de acidez
en este tipo de catalizadores [36-39]. Asimismo, algunos autores han reportado que para lograr
una Optima actividad catalitica debe existir un balance entre sitios Bronsted y Lewis [40, 41].

La fuerza, concentracion y tipo de acidez son determinantes en la actividad catalitica, sin

embargo, ha sido reportado que el arreglo cristalino del material también influye en ella. En
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este contexto se presenta el estudio de Morterra y col. [42], quienes sintetizaron una serie de
Oxidos de circonio sulfatados con distintas fases cristalinas identificadas, concluyendo que la
fase tetragonal del ZrO, fue cataliticamente activa para la isomerizacion de n-butano sin
importar el método de preparacion, contrariamente a los resultados obtenidos por aquellos
Oxidos modificados que presentaron fase monoclinica unicamente, los cuales presentaron baja

actividad para esta misma reaccion.

En otra investigacion, Sohn y col. [43], estudiaron la incorporacion del i6n sulfato en el 6xido
de circonio, reportando que la presencia del i6n SO, logra un efecto estabilizador de la fase
tetragonal del ZrO,, retardando el cambio de fase tetragonal a fase monoclinica hacia mayores
temperaturas por efecto de la interaccion entre el i6n sulfato y los atomos de circonio,

impidiendo la sinterizacion y el crecimiento de cristal.

La manera en la que el ién SO4> y el ZrO, interacttan, permite comprender la naturaleza de
los sitios activos presentes en el material. Algunos de los modelos propuestos por algunos
autores son presentados en la tabla 2.1, pudiéndose observar que en la mayoria ellos se
predicen comunmente especies del tipo SO, 0 HSO, combinadas con la superficie del ZrO..
Algunos autores afirman que la fase tetragonal del ZrO, la cual es indispensable para que este
tipo de materiales presenten actividad catalitica en diversas reacciones demandantes de acidez,

suele ser estabilizada al efectuar la sulfatacion del ZrO2.

En la tabla 1.1, pueden apreciarse las diferentes especies de tipo SOy y HSO,, sugeridas por
los autores basandose en sus observaciones experimentales. Por ejemplo, utilizando
espectroscopia de infrarrojo, Yamaguchi [44] propone una superficie donde existen dos
enlaces S=O atribuidos a especies del tipo SO4%, en contraste a la estructura reportada por
Bensitel y col. [45], quienes detectan mediante FTIR Unicamente un enlace S=0. De esta

manera el tema continla siendo objeto de debate para diversos autores.

Cuando el i6n SO,* interactta con el ZrO,, se da un efecto promotor en las propiedades
texturales de este Gltimo, sin embargo es de consideracion que las propiedades de este
catalizador resultante, también estdn determinadas por factores como el método de
preparacion, tipo de precursor, pH de la solucion, método de impregnacion, temperaturas de

secado y tratamiento térmico.
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Tabla 1.1. Modelos de la superficie del SO,*-ZrO, propuestos por diversos autores.

Modelo superficial

Autores Técnica ) Referencia
SO,/ Zr02
S
/N
T. Yamaguchi IR CL N [44]
Zr \2r
M. Bensitel y col. FTIR ?/g“‘x? [45]
Zr EEr Zr
K. Arata y M. IR por adsorcion de piridina R 2
+ 5
Hino y XPS L [46]
—— e
0
!
T. Riemer y col. HMAS, NMR, Raman o b ~" [47]
a2
5
20 X,
A. Clearfield y IR, HMAS, NMR, TGA r U’i},{gggﬂ [48]
col. AN
‘He...
L. M. Kust IR U\ﬁﬁ [49]
. M. Kustov ~
y 05% {l‘"ir—ﬂ
col.
N
<
F. Babau y col. IR o o fﬂ\ [50]
~ a2
Ox A7
3"0
V. Adeevaycol. | FTIR, HMAS, NMR, TPD, / Ho [51]
TPO NorOa
R. L. Whi E
. L. Ite T
Y IR, TG-MS fmﬁ;dh;;m [52]
col. fciz\_ar-on_';_fm




Capitulo 1

Algunos precursores del ZrO, utilizados cominmente son: Zr(NQOz)s, ZrCly, propoxido de
circonio, isopropdxido de circonio, butoxido de circonio y la urea [53-58]. En cuanto al agente
sulfatante, las especies mas comunmente utilizadas son el H,SO, (NH4).SO4 y algunos

compuestos sulfurados como el H,S y el SO,.

Una ruta por la cual se realiza la obtencion del SO,*/ZrO; es a través de la preparacion de un
hidroxido de circonio amorfo a partir de la hidrélisis alcalina de un precursor, el cual es
usualmente sulfatado y posteriormente cristalizado mediante un tratamiento térmico [56]. Otra
manera para llevar a cabo la sulfatacion consiste en realizar primeramente la cristalizacion del

hidréxido y después sulfatar al éxido estabilizado [10].

El principal inconveniente de la circonia sulfatada radica en que estos materiales inicialmente
exhiben una alta actividad catalitica, la cual decae répidamente ya que los iones SO,*
presentan susceptibilidad a ser evacuados de la superficie del material cuando éste es sometido
a severos tratamientos térmicos (T>600°C), lo que conlleva a la disminucion de éarea
especifica y un posible cambio de estructura cristalina [59-61]. A altas temperaturas algunos
sulfatos se descomponen en forma de SO,. Una posible ruta para la descomposicion de estos
sulfatos fue sugerida por Chen y col. [62].

2Zr** + S0, > 22r** + S0, + 0,

Distintas investigaciones han surgido en torno a este tema con la finalidad de mejorar la
actividad y estabilidad de la circonia sulfatada entre los que destacan la promocion del
catalizador con metales de transicién como el Pt, Pd, Ir, Fe, Mn y Cr. Se ha reportado que el
Pt en estado metalico a altas temperaturas (600°C) proporciona centros activos para la

isomerizacién de n-butano [63].

Ebitani y col. [64], explican este hecho debido a la capacidad del platino en estado metalico
para disociar la molécula de H, en atomos de hidrogeno; en otras palabras, se da un transporte
de la fase activa adsorbida en una primera fase (donador) hacia otra (aceptor), siendo estos
sitios aceptores relacionados con &cidos de Lewis que actian de la siguiente manera: el &tomo

de hidrogeno (H) sale del metal, se difunde por la superficie del soporte hasta un sitio acido de

10
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Lewis, donde pierde un electron y se convierte en un proton (H¥), asi, el sitio &cido protonico
formado puede actuar como sitio cataliticamente activo en reacciones catalizadas en medio

acido.

Otros métodos que se han estudiado para evitar la desactivacion de la SO4%/ZrO, es mediante
la incorporacién promotores a base de Cu [65-67] o bien, mediante la adicion conjunta de Mn
y Fe, la cual fue estudiada por Wan y col. [68], probando el material en la isomerizacion de n-
butano encontrando un Optimo de actividad catalitica cuando la muestra fue calcinada a
350°C.

Asi también, Gao y col. [69], reportan que el aluminio podria promover la actividad catalitica
y estabilizar la SO,*/ZrO, de una manera més efectiva a altas temperaturas en presencia de
H,; de esta manera, el estudio de la impregnacion conjunta del Al y Pt, ambos con capacidad

hidrogenante-deshidrogenante podria resultar un estudio interesante.
1.3.1.2. Oxido de circonio modificado con iones BO5> y PO,*

Con el objetivo de generar materiales solidos &cidos capaces de llevar a cabo ciertas
reacciones demandantes de acidez, la modificacion del 6xido de circonio con iones borato
(BOs¥), conduce a la formacién de materiales superacidos. Asi, por ejemplo, un 6xido de
circonio modificado con 30% en peso de iones boratos es capaz de generar valores de
Ho=-13.6 (acidez de Hammett) [70]. La fuente precursora de iones BOs> comlnmente
utilizada para llevar a cabo la acidificacién de soportes es el acido bérico (HsBO3), como en el
caso del ZrO, [71-73]

Yadav y col. [74], estudian la modificacion del ZrO; con diferentes acidos minerales como el
acido sulfarico y fosforico. Los resultados muestran que la adicion de iones sulfatos y fosfatos
modifican significativamente las propiedades fisicoquimicas del O0xido soporte. Mediante
difraccion de rayos X demuestran que existe una diferencia de fases entre el 6xido de circonio

puro y los materiales tratados con los agentes acidos.

En el oxido de circonio puro se presenta un cambio de la fase tetragonal a monoclinica por

encima de la temperatura de calcinacion de 600°C; sin embargo, en este estudio se aprecia que

11
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la presencia de los iones sulfato inhibe la sinterizacion y crecimiento de cristal retardando la
cristalizacion del arreglo monoclinico del ZrO,, mientras que para las muestras acidificadas

con iones borato, los autores reportan que este efecto es un poco menos efectiva.

Respecto al tamafio de particula, el 6xido de circonio presentd tamafios de cristal mayores
(204.8 A) en comparacion con los materiales sulfatados (164.67 A) y fosfatados (136.5 A).
Mediante espectroscopia de infrarrojo se observé un pico en la regién de 1200 cm™ en las

muestras tratadas con acido, sefiales que en el ZrO, puro no se registraron.

El ZrO, modificado con sulfatos presentd bandas anchas a 1218, 1152, 1066 y 1058 cm™
tipicas de un ion sulfato bidentado coordinado al cation metalico central. Esta estructura es
mas fuerte que la estructura usual para los iones sulfatos aislados y es atribuida a un efecto
inductivo del S-O enlazado sobre el catién metéalico Zr**, lo cual provoca un incremento en la
acidez Lewis del material. En el caso del material fosfatado, los espectros de infrarrojo
presentan una banda ancha con un méximo centrado a 1056 cm™, la cual es caracteristica de

enlaces fosforo-oxigeno

Igualmente, los autores sugieren que los grupos hidroxilo formados en la superficie del solido
catalitico también incrementan el grado de acidez, pues consideran que actlan como sitios
acidos Bronsted. En relacion a las propiedades texturales, el ZrO, presentd un area especifica
de 16.2 m?/g y para los materiales acidificados con fosfatos y sulfatos, fueron de 21.08 y 25.82
m?/g, respectivamente. Para los materiales acidificados, la distribucién de tamafio fue situada
en la region microporosa y en cuanto al volumen de poro las muestras presentaron el orden
siguiente: SO,*-Zr0; > PO,*-Zr0, >ZrO, con valores de 0.7904 > 0.6933 > 0.5256 cm?/g,

respectivamente.

Los perfiles de desorcién de amoniaco (TPD-NHj3), revelan que el ZrO, presenta sitios acidos
débiles y fuertes, mediante dos méaximos a 77 y 230°C, los cuales representan sitios acidos
débiles y de mediana intensidad. Para el Oxido de circonio sulfatado se observaron tres
maximos situados a 160, 210 y 415°C, que representan la generacion de sitios acidos de
intensidad media, fuerte y muy fuerte. En lo que respecta al 6xido de circonio fosfatado, éste
presento la generacion de una mezcla de sitios acidos de mediana intensidad y sitios acidos

fuertes.
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Parida y col. [75], sintetizaron una serie de materiales a base de ZrO, modificados con
distintos porcentajes de PO4>, mismos que oscilaron entre 2.24 y 37.5% en peso utilizando
como fuente precursora H3PO,, La impregnacion fue realizada en el hidroxido precursor del
oxido de circonio (Zr(OH),). Mediante difraccion de rayos X y espectroscopia de infrarrojo
confirmaron la formacion de la fase amorfa y tetragonal del ZrO, a 400°C y 100% de fase
tetragonal a 600°C.

Para el catalizador modificado con 37.% en peso de iones fosfato se observé un material
ubicado en la region mesoporosa (5.2-5.9 nm), mientras que en los 6xidos de circonio
modificados con fosfatos en el rango de 2.24-32.9% en peso, predominé la region micro-
mesoporosa (0.6-0.7 nm). Para los materiales modificados con fosfatos en el intervalo 2.74 <
[PO43-] < 37.5 % en peso, se estabilizo la fase tetragonal del ZrO2.

En otro estudio realizado por Mekhemer y col. [76], se caracterizO mediante difracciéon de
rayos Xy fisisorcion de nitrogeno la estructura de catalizadores a base de ZrO, fosfatado. Los
catalizadores fueron preparados a partir de dos diferentes precursores: Zr(OH)s y ZrO,
cristalino, en una solucién acuosa de (NH4),HPQO,. Se pudo observar que el material preparado
a partir del hidroxido de circonio exhibié una mayor area superficial en comparacioén con

aquel que se parti6 de ZrO,.

Asi también reportan que la presencia de los iones fosfato depositados en la fase del hidroxido,
afectan la recristalizacion del material, mientras que cuando se parte directamente de la fase
del ZrO, cristalino esto no ocurre. Por lo que concluyen que el método de impregnacion por el
cual se lleve a cabo la fosfatacion, ya sea a partir del hidréxido precursor o bien del éxido

estabilizado, repercute directamente sobre las propiedades estructurales del material resultante.

Zaho y col. [77], reportaron que la hidrolisis del isopropoxido de circonio en medio &cido
utilizando dodecil-fosfato como surfactante, da como resultado la formacion de un doxido de
circonio fosfatado con area especifica elevada (380 m?/g) cuando el material es calcinado a
500°C. Mediante espectroscopia de infrarrojo con adsorcién de amoniaco observaron la
presencia de sitios acidos Lewis de debil intensidad. Pese a los resultados prometedores de
area especifica obtenidos para este material, el 6xido de circonio fosfatado fue inactivo en la
isomerizacion de n-butano a 250°C.
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Ikeda y col. [78], reportaron que la modificacion de la estructura del ZrO, con &cido fosférico,
conlleva a una mejora en la actividad catalitica durante la sintesis del dimetil-carbonato a
partir de metanol y bioxido de carbono. Esta nueva estructura del 0xido de circonio pudo
decrecer drasticamente la temperatura de reaccion e incrementar la actividad catalitica hasta en
un 33% en comparacion con un ZrO, puro. Los resultados de caracterizacion sugieren que la
utilizacion de relaciones molares P/Zr = 0.05 permitié obtener altos valores de area especifica
(106 m%g) a 650°C y conllevd a la formacién de materiales microcristalinos, siendo

observados mediante difraccion de rayos X como materiales amorfos.

Smitha y col. [79], estudiaron las propiedades superficiales y la actividad catalitica de la
bencilacion Friedel-Crafts y la benzoilacion de tolueno sobre catalizadores a base de ZrO,
modificado con distintas cargas de iones fosfato. Reportan que en comparacion del ZrO, puro,
los materiales modificados con iones fosfato no muestran mejor actividad catalitica a pesar del
grado de acidez que estos le confieren al ZrO,. Un incremento del dopaje con iones fosfato
resultdé en un incremento del porcentaje de conversion, pudiéndose observar que altos
porcentajes repercuten de manera negativa, ya que el porcentaje de conversion decae para altas

cargas (7.5y 10% en peso de iones fosfato).

Ali y col. [80], evaluaron el efecto del tratamiento térmico desde temperatura ambiente hasta
1000°C para un Zr(OH), puro y modificado con iones fosfato y sulfato. Pudieron observar
que el hidréxido de circonio presentd una mezcla de las fases cubica y tetragonal del ZrO,
hasta antes de los 400°C, ya que al ir creciendo la temperatura de calcinacion se fue dando la

lenta transformacion de fase cubica a tetragonal del ZrO..

Para el Zr(OH), que fue modificado con iones sulfato y fosfato, retard6 la cristalizacion del
sistema monoclinico del ZrO,, ya que su incorporacion en la estructura suprime la
sinterizacion de las particulas y el crecimiento de cristal. Reportan que la adicion de iones
fosfatos estabilizd selectivamente la fase cubica del ZrO,, esto debido al hecho a que los
fosfatos conllevan a la formacion de especies de cubicas de circonio polifosfatado (ZrP,0-),
mismas que fueron corroboradas mediante las dos técnicas complementarias: espectroscopia

Raman y espectroscopia infrarroja.
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La adicion de iones PO,* al 6xido de circonio también ha sido reportada por Hernandez y col.
[81], concluyendo que su adicion conlleva a la obtencion de materiales térmicamente estables
donde la interaccion entre las especies fosfatadas y la superficie del Oxido retrasan la
sinterizacion del material y la aparicion de la fase monoclinica del ZrO, obteniendo materiales

nanocristalinos de elevada &rea superficial con estructura tetragonal definida.

Reta y col. [82], reportan la misma capacidad de estabilizar la fase tetragonal del ZrO; tras la
incorporacién de iones BOs> en la estructura del 6xido de circonio, repercutiendo en un
incremento de la acidez total del material. Ellos sintetizan mediante el método sol-gel el
Zr(OH)4, haciendo la impregnacion de 10, 15, y 20% en peso de iones borato en esta fase
precursora del ZrO,. Los tres materiales fueron calcinados a 600°C y fueron caracterizados
mediante espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X vy titulacion potenciométrica
utilizando n-butilamina y la actividad catalitica de los materiales fue evaluada en la

deshidratacion de etanol.

Mediante espectroscopia infrarroja se observaron bandas entre 1500-1100 cm™ en las muestras
impregnadas con 10, 15 y 20% en peso de iones BOs>, las cuales son atribuidas a los iones
boratos. Para el éxido de circonio puro se registraron bandas en la region comprendida entre
750 y 500 cm™, correspondientes a ZrO,. Cuando se hace la incorporacién de los iones borato,
las sefiales caracteristicas del ZrO, decrecen en intensidad. Utilizando difraccién de rayos X
se identificd tanto la fase tetragonal como la monoclinica del ZrO,, mediante las sefiales en
30.28, 35.28, 50.42, 60 y 63°, caracteristicas de la fase tetragonal y 24.6, 28.3 y 31.5

atribuidos a la fase monoclinica del ZrO,.

Las muestras modificadas con boratos presentaron Unicamente los patrones de difraccion
caracteristicos de la fase tetragonal del ZrO,, permitiendo inferir que la adicion de los iones
boratos causo la estabilizacion de la estructura tetragonal. La muestra con el mayor contenido
de iones borato presentd una sefial en 28°, caracteristico de H3BOj3 triclinico. Para los
materiales dopados con 10 y 15% en peso de boratos no se registré la presencia de HzBOg, lo
cual es indicativo de una distribucion uniforme de los iones en la superficie del

material.
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Mediante titulacion potenciométrica, se determind la méxima fuerza &acida, la cual se
determiné en el primer punto de la titulaciéon. Los valores fueron de -51, 77, 188 y 265 mV
para el ZrO,, 10%BO;¥/ZrO,, 15% BOs*/ZrO, y 20% BO5>/ZrO,, respectivamente. El
material 10%BOs>/ZrO, presentd sitios 4cidos fuertes, aunque a una baja concentracion,
predominando los sitios &cidos débiles. Los sélidos con 15%B0;*/ZrO, y 20%B0;*/ZrO,,
presentaron sitios &cidos fuertes y muy fuertes.

La concentracion de acidez total fue determinada con la cantidad total de meg-n-butilamina
gastados por gramo de material; de este modo, se obtuvo la siguiente informacién: 1.8, 2.3, 2.8
y 3.1 para el ZrO,, 10%BO0;>/Zr0,, 15% BOs¥/ZrO, y 20% BO3>/ZrO,, respectivamente. En
cuanto a la actividad catalitica de estos materiales en la deshidratacion de etanol, se observo

una actividad creciente la cual fue proporcional al contenido de iones borato.
1.3.2. Oxido de circonio modificado con algunos éxidos

Reddy y col. [59], han reportado que la adicion de Al,O3 actia como un estabilizador de la
fase cristalina tetragonal del 6xido de circonio. El mismo efecto se ha observado en el ZrO,
con la adicion de algunos éxidos metalicos tales como La,O3, CeO,, Y,03, Yb,03 y CaO;
sin embargo, estos confieren al material ciertas propiedades basicas [83-85]. Aunque se ha
observado que la incorporacion de agentes estabilizadores favorecen las propiedades texturales
y estructurales del material, altos porcentajes en peso repercuten de manera negativa sobre
ellas [86].

Sohn y col. [87], estudiaron el efecto promotor del Al,O3 en la actividad catalitica del
NiSO4/ZrO; en la dimerizacion de etileno. Realizaron este estudio variando la concentracion
depositada de Al,O3 en un rango de 1-10% mol, observandose un incremento tanto del area
superficial como de la acidez evaluada mediante adsorcion de amoniaco. El valor maximo de
area superficial lo presenta el material modificado con 5% mol de alimina con un valor de
85 m?/g; sin embargo, un alto porcentaje (10% mol de Al,Os) tiene un efecto negativo ya que

el 4rea decae a 51 m?/g.

Este mismo comportamiento se presento al evaluar la acidez de los materiales, con un maximo

de adsorcion de 176 pmol NHs/g en el material modificado con el 5% mol de alumina y
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decayendo a 89 umol NHas/g cuando el material es modificado con el 10% mol de alimina. En
cuanto a la cristalinidad de los materiales, todos ellos presentaron la fase tetragonal de la
circonia, viéndose desplazada hacia mayores temperaturas por efecto de la incorporacion de la
alimina en la estructura del éxido de circonio sulfatado. Todos los materiales fueron activos

en la dimerizacion de etileno

Lascalea y col. [88], estudiaron la estabilidad de la fase tetragonal en polvos nanocristalinos de
ZrO, modificada con cargas que oscilaron entre 2-15% molar de CeO, sintetizados mediante
el método de gelificacion. Las fases presentes en los materiales fueron analizadas por
difraccién de rayos X y por espectroscopia Raman, encontrando que el tamafio promedio de
cristal fue de 8-14 nm para todos los materiales, obteniendo materiales con un 100% de fase

tetragonal del ZrO, en todos los casos.

A través de un estudio a distintas temperaturas, comprobaron que la fase tetragonal es mas
estable con contenidos de CeO, crecientes y tamafios de cristal menores. Para el material
modificado con el 15% mol de CeO, reportan que es posible alcanzar muy altas areas
especificas reduciendo la temperatura de calcinacion, sin aumentar apreciablemente el

contenido de residuos carbonosos.

Liu y col. [89], estabilizaron la fase tetragonal del ZrO, mediante la adicion de CaO mediante
el método de coprecipitacion, partiendo de una solucion de ZrOCI,-8H,0 y Ca(NOs3),
tetrahidratado, con una relacion molar de 0.95 a 0.05. Las temperaturas de tratamiento fueron
600, 1100 y 1300°C obteniendo areas especificas de 107, 24 y 0.15, respectivamente y
tamafios de particula promedio de 10-43 nm. Los materiales calcinados entre 600 y 1100°C
presentaron la fase tetragonal del ZrO,, atribuyendo la estabilidad de esta fase al agente

modificante CaO.

Alfaya y col. [90], estudiaron sistemas del tipo PO,* SiO./ZrO, sintetizados mediante el
método sol-gel, reportando materiales microporosos de altas areas especificas en el rango de
432-636 m*/g. Para aquellos materiales en que la concentracion de iones fosfato fue menor,
repercutié en una mayor sinterizacion del material que conllevé a valores de area superficial
mas bajos, no asi para aquellos materiales que fueron dopados con una mayor concentracion

de iones, los cuales presentaron los valores mas altos de area especifica.
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1.3.3. Heteropoliacidos como modificantes del ZrO,

Los heteropoliacidos (HPASs) son compuestos que forman heteropolianiones cuando son
conjugados con protones. Ellos presentan baja densidad de carga sobre las moléculas esféricas
debido a que la carga negativa del heteropolianion se encuentra distribuida sobre la gran
cantidad de atomos que lo constituyen. En este sentido, la carga negativa no esta
completamente sobre la superficie externa del anién polarizando la carga negativa hacia los

atomos metalicos positivos del interior de la estructura.

A causa de esta deslocalizacion de la carga, el heteropolianion presenta acidez Bronsted
relativamente alta, que suele ser unas cien veces mas alta que el acido sulfurico cuando es
aplicado en estado solido o en medio acuoso y mayor que la de los sélidos acidos clasicos

como aluminas, silices y zeolitas [91].

Hoy en dia, mas de 100 heteropoliacidos con distintas composiciones y estructuras son
conocidos, sin embargo, Unicamente la estructura de los heteropolidcidos tipo Keggin han sido
bien descritas. Este tipo de materiales son los mas importantes dentro de la catalisis
homogénea y heterogénea. Se representan tipicamente por la formula Hgx[XM1,040], donde X

4+, p5+

es el heteroatomo central (Si , etc), x es su estado de oxidaciéon y M se denomina

poliatomo (i6n metalico como W, Mo®, V).

En el caso del acido tungstofosférico, el P** y el W®" son el heteroatomo y el polidtomo,
respectivamente. La estructura de Keggin esta compuesta por un tetraedro central XO4
rodeado por doce octaedros metal-oxigeno MOg [92]. Los heteropoliacidos han sido
convencionalmente incorporados en soportes acidos o neutros como son: SiO,, carbén

activado, resinas de intercambio ionico, TiO», entre otros.

Recientemente los heteropoliacidos soportados sobre éxido de circonio han atraido la atencion
como catalizadores solidos acidos [93-98]. EIl caracter basico en algunos 6xidos como el
Al,O3 y MgO descompensa la fuerza acida del heteropoliacido causando un significante
decremento en la actividad catalitica [99, 101]. A pesar del caracter fuertemente acido que
presentan los HPA masicos, su principal desventaja radica en una baja area superficial
(tipicamente 1-10 m?/g), asi como su baja porosidad (menor a 0.1 cm®/g), rapida desactivacion
y pobre estabilidad térmica.
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Debido a estas caracteristicas estructurales, asi como su alta solubilidad en solventes polares,
es que se intenta inmovilizar los HPSs sobre materiales adecuados. En este sentido, es
necesario tener presente que la acidez y la actividad catalitica de los catalizadores
inmovilizados depende en gran medida de las propiedades del soporte, de la concentracion de

catalizador y de las condiciones del pretratamiento a las que se someta el material.

El efecto de la temperatura de calcinacion en la actividad catalitica para heteropoliacidos
soportados en ZrO, fue estudiada por Devassy y col. [102], para ello realizaron el soporte de
15% en peso de &cido silicotingstico (15% STA) en ZrO,, calcinando el material a distintas
temperaturas en el rango de 600-850°C. Los catalizadores se caracterizaron mediante DRX,
adsorcion de piridina y microscopia Raman. Mediante adsorcién de piridina se observé acidez
tipo Bronsted y Lewis en todos los materiales y el material calcinado a 750°C presento la
concentracion mas alta de acidez Bronsted observandose mediante Raman la presencia de

especies de ZrO, con mono-oxotungstatos.

Se evalud la actividad catalitica de los materiales en la bencilacion de veratrol, siendo el
material con mayor acidez tipo Bronsted el mas activo en reaccion. Comparativamente se
probd en reaccion el 6xido de circonio sin modificar, observandose un decremento en la
actividad catalitica el cual fue mayor en medida que la temperatura de calcinacion del soporte

se incrementd, relacionado con un decremento en la acidez Bronsted.

En otra investigacion, Devassy y col. [103], estudian reacciones de alquilacién de fenol
utilizando catalizadores a base de acido molibdofosférico (MPA) soportado en ZrO, utilizando
cargas variables del 5-25% en peso de MPA y temperaturas de calcinacion de 500-750°C. La
interpretacion de los resultados de difraccion de rayos X permitié observar que el MPA

estabilizo la fase tetragonal del ZrO,.

Mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear se demostrd la presencia de tres
distintas especies de fosforo, fosfomolibdato en interaccion con el ZrO,, productos de
descomposicon del MPA y algunas especies no identificadas. Mediante adsorcion de piridina
se pudo identificar la presencia de sitios acidos Bronsted y Lewis en la serie de materiales
15%MPA en todas las temperaturas de calcinacion, siendo el material calcinado a 700°C el

gue exhibe mayor concentracion de sitios acidos Bronsted. Bajo las condiciones de reaccién a
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140°C la conversion de fenol fue del 80.6% a 2 h, mostrando un lento decremento ya que la
actividad evaluada a 31 h fue de 58.5%.

Sharma y col. [104], llevaron a cabo reacciones de esterificacion de alcoholes primarios y
secundarios. Para esto sintetizaron catalizadores a base de &cido tungstofosforico (PW)
soportado en ZrO,, calcinando los materiales a 300 y 500°C. La caracterizacion fisicoquimica
de los materiales la llevaron a cabo mediante FTIR, reflectancia difusa, DRX, fisisorcion de
nitrogeno y SEM. La acidez de los materiales fue estudiada por adsorcion de amoniaco y
esterificacion de alcoholes. Los resultados demostraron una alta dispersion del PW en forma
de estructura no-cristalina, asi como una distribucién uniforme de particulas. Mediante la
adsorcion de amoniaco y las reacciones de esterificacion, fue posible identificar alta acidez en

el material calcinado a 500°C.

Lopez y col. [105], estudiaron la acidez de catalizadores a base de Oxido de circonio
modificado con &cido tungstofosforico preparados mediante el método sol-gel. La sintesis la
llevaron a cabo a partir de una solucion de n-butdxido de circonio en etanol, la cual se
mantuvo en agitacion a una temperatura constante de 70°C, posteriormente fue enfriada
lentamente hasta alcanzar temperatura ambiente. El pH de la solucion fue ajustado a un valor
de 3 y posteriormente un volumen de 50 ml de &cido tungstofosférico fue adicionado mediante

goteo lento.

Finalmente se llevd a cabo la etapa de hidrdlisis para la formacion del gel. Los materiales
resultantes se calcinaron a temperaturas que oscilaron entre 100-500°C. Concluyen que la
adicioén del acido tungstofosférico al éxido de circonio produjo la formacion de sitios acidos
fuertes tipo Lewis. Los materiales presentaron la fase tetragonal del ZrO, y nanocristales del
WO;.

Todas las muestras modificadas con el acido exhibieron una buena actividad catalitica en la
deshidratacién de 2-propanol presentando selectividad hacia propeno. La muestra modificada
con un 25% de &cido tungstofosforico presentd selectividad a propeno y a éter isopropilico. La
concentracion de sitios acidos Lewis se increment0 en medida que la concentracion de acido

tungstofosforico fue mas alta, hecho que favorecio la selectividad a isobuteno.
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Hernandez y col. [106], sintetizaron 6xido de circonio modificado con 15 y 20% en peso de
acido tungstofosférico mediante el método sol-gel. Después de tratar térmicamente los
materiales a 400°C, se evaluo su actividad catalitica en reacciones de 4-metil-2-pentanol,
isomerizacién de 1-buteno y deshidratacion de 2-propanol. Observaron que la actividad
catalitica de los materiales depende del contenido del agente acido depositado en el sélido. En
la isomerizacion de 1-buteno, la selectividad aumentd hacia isobuteno con el contenido de

acido.

Durante la descomposicion del 4-metil-2-pentanol se pudieron observar reacciones de
deshidratacion, isomerizacion cis-trans, migracion del doble enlace e isomerizacion esqueletal.
En la deshidratacion de 2-propanol se encontré que el grado de conversion disminuyd para
bajos contenidos de acido, lo cual favorecio la formacién de éter diisopropilico (DIPE). Al
incrementar el contenido de acido tungstofosférico en el solido, la conversidn crece debido al
incremento de la densidad de sitios con una mayor fuerza acida, mismos que orientan la
selectividad de la reaccion hacia propileno. En general, los resultados de actividad catalitica
demuestran que el pH de sintesis no afecta significativamente el grado de conversion del

material.

Recientemente se ha reportado que existe una muy fuerte interaccion entre el &cido
tungstofosforico y el ZrO,, que afecta la dispersion del primero. Este mismo fenémeno podria

también presentarse con otros soportes [107].

Claudine y col. [108], estudiaron la esterificacion de &cido oleico utilizando &cido
tungstofosforico soportado sobre 6xido de circonio, realizando una ruta de impregnacién para
soportar al &cido tungstofosférico mediante una solucién acuosa é4cida (HCI 0.1 mol L™), en
diferentes proporciones (5, 10, 15, 20, 25, 40 y 60% en peso). Las muestras impregnadas,
fueron calcinadas a 200°C durante 4 h y caracterizados mediante FTIR, Raman, DRX y BET.
Sus resultados demostraron una buena dispersién sobre el soporte, con la fase monoclinica del
ZrO; y un rendimiento de conversién de acido oleico de 88% a una relacion molar de 20% en
peso, 100°C, 4 hy 1:6 (acido:etanol).

Reportaron una pequefa lixiviacion del 8% en peso de la masa inicial del catalizador (es decir,
la carga real fue de 18.4% en peso), al final de la reaccion. Los estudios de estabilidad térmica
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del catalizador 20% H3PW/ZrO,, revelaron que la descomposicién del anion Keggin comienza
aproximadamente a los 500°C, confirmado por la disminucion de la actividad catalitica. El
catalizador fue regenerado mediante una secuencia de lavado con n-hexano y calcinacion a

300°C durante 4 h, recuperando valores de conversion de hasta 70%.
1.3.4. El molibdeno como agente modificante

Los catalizadores a base de 6xido de molibdeno han sido extensamente estudiados, dado la
capacidad que presenta el molibdeno para ser aplicable en diversas reacciones como son:
hidrodesulfuracion (HDS) [109], metatesis de alquenos [110, 111], oxidacion vy
deshidrogenacion oxidativa [112-114].

La flexibilidad de los catalizadores a base de molibdeno esta relacionada a las distintas
estructuras moleculares que las especies molibdatadas pueden poseer cuando son soportadas,
asi como la habilidad que presentan los atomos de molibdeno para asumir varios estados de
oxidacion, dependiendo del pretratamiento y/o atmdsfera de reaccion. Diversos estudios se
han centrado en investigar la importancia de diversos factores que influencian la estructura de
las distintas fases del molibdeno, como por ejemplo: la interaccion con el soporte, el método

de preparacion, la carga de molibdeno [115].

El i6n molibdato (MoO,*) presenta ventajas sobre otros iones ya que la temperatura de
volatilizacién del molibdeno se da entre los 700-1000°C [116, 117]. Este hecho hace que los
catalizadores a base de molibdeno no sufran desalojo de las especies molibdatadas por debajo
de las temperaturas anteriormente mencionadas, es por esta razon que los catalizadores

soportados con 6xido de molibdeno han sido extensamente estudiados.

El Al,O3 y SiO;, son los soportes en los cuales se ha depositado el molibdeno mas
frecuentemente [118-121]. Sin embargo, una gran atencion se ha enfocado en algunos soportes
como TiO, [122], CeO, [123, 124] y ZrO, [125, 126]. La estructura del 6xido de molibdeno
soportado sobre y-Al,03 se ha estudiado en condiciones de temperatura ambiente [127-129].
Mediante microscopia Raman aplicada a este tipo de materiales, se ha demostrado la presencia

de al menos tres distintas especies del 6xido de molibdeno: tetraédrica, octaédrica y la fase del
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MoQs cristalino, estando la presencia de cada una de ellas en funcion del éxido de molibdeno

contenido en la muestra.

Diversos modelos en torno a la interaccion entre el molibdeno soportado y el y-Al203 han sido
propuestos para elucidar los estados de dispersion. Estos modelos pueden dividirse en dos
categorias: a) las especies de 6xido dispersas en la parte mas externa del soporte y b) especies
incorporadas en la superficie del soporte. La primera hace referencia que bajo las condiciones
apropiadas, el MoO3 disperso podria cubrir el soporte con la disposicion monocapa en la
superficie del mismo y la segunda propone que los cationes Mo®" dispersos podrian
incorporarse en sitios vacantes de la superficie del soporte. Xie y col. [130], fueron los
primeros en medir cuantitativamente la capacidad de dispersion de una serie de materiales a
base de y-Al,O3 mediante difraccion de rayos X, pudiendo explicar la validez de las

acepciones anteriormente expuestas.

K. Muramatsu y col. [131], también estudiaron sistemas de MoOs/ y-Al,0O3 evaluados en
reacciones de HDS, encontrando que con un contenido de 18.3% en peso MoQg, Se presenta
un incremento en la actividad catalitica de 62.1%; sin embargo, sobrepasar este contenido de
MoOs, la actividad catalitica disminuyé notablemente. En torno a esto, algunos trabajos en la
literatura coinciden con el hecho de que un aumento considerable de MoO3z no permite
incrementar la actividad catalitica, sino que la mantiene constante o inclusive disminuye
[132, 133]. Esto sugiere que la principal causa de la disminucion de la actividad se debe al
bloqueo de los poros relativamente pequefios de la y-Al,O3y en la consecuente disminucién

del area superficial del catalizador.

Sham y col. [134], también estudiaron sistemas a base de MoO3/ y-Al,O3 sintetizados via
sol-gel y evaluados en la deshidrogenacion oxidativa de n-butano. La concentracion de MoOs
fue de 2, 4 y 8% en peso. Mediante difraccion de rayos X no se reportd la presencia de MoO3
cristalino. Espectroscopia Raman permitio identificar enlaces vibracionales de estiramiento
Mo=0 con las sefiales centradas en el rango de 915-922 cm™ y sefiales menos intensas en
316-320 cm™ relacionadas a modos de deformacién de enlaces Mo=0, misma que ha sido

reportada por otros autores como la presencia de Mo-6 en polimolibdatos superficiales [135].
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En otros trabajos, se reporta como enlaces de deformacion O-Mo-O del i6n molibdato
(MoO,%), que en este caso estaria severamente restringido por el enlace de los dos oxigenos a
la alimina, es decir, por conversién de especies libres MoO,* a una especie neutra [136].
Dado que es dificil hacer una distincion inequivoca entre entornos octaédricos y tetraédricos
del molibdeno a partir de las evidencias espectroscopicas Raman, solamente se puede concluir
que en los materiales sintetizados las especies MoOy se encuentran formando molibdatos
MoO,*, al estar dispersos en la red del Al,O3 [137]. El orden de actividad catalitica fue el
siguiente: 2%Mo > 4%Mo > 8%Mo Y las selectividades fueron: 4%Mo > 8%Mo > 2%Mo.

Sistemas cataliticos a base MoO3/ZrO; han sido aplicados en diversas reacciones importantes
a nivel industrial tales como: dealquilacion de cumeno, conversion a etanol, amoxidacion,
sintesis de metoximetil benceno, conversion de metilciclopentano, oxidacion de metanol,
combustion de metano [138-143]. Xie y col. [144], investigaron la influencia de la temperatura
de calcinacion y del contenido de molibdeno a partir de una fuente precursora de MoOj;
soportada en ZrO,, variando el dopaje de 0.35 a 50 Mo/nm?, reportando la formacién de la
especie molibdatada Zr(MoO,), a una densidad de 50/nm? y temperatura de calcinacion de

600°C, concordando con los estudios realizados por Omran y col. [145].

Materiales a base de Oxido de circonio promovido con molibdeno, también han sido
estudiados en reacciones de isomerizacion de n-butano y n-hetpano [146], preparando estos
catalizadores via precipitacion, depositando distintas concentraciones de molibdeno (2.1, 4.3,
8.6 y 11.5% en peso de Mo) a partir de una fuente de heptamolibdato de amonio. Los
materiales fueron calcinados a 600, 700 y 800°C. La incorporacién del molibdeno en la
estructura del ZrO; conllevo a la obtencion de materiales con una alta estabilidad térmica en

comparacion con el ZrO2 puro.

En cuanto a la cristalinidad del material, la circonia pura exhibi6 Unicamente fase monoclinica
y para los materiales modificados, el dopaje con 4.3% de Mo fue suficiente para estabilizar la
fase tetragonal del ZrO,. Tanto las altas temperaturas de tratamiento térmico (800°C), como
una alta carga de molibdeno, condujeron a la modificacion de la estructura cristalina puesto
que fueron detectadas las fases monoclinica y tetragonal del ZrO,. Altas cargas de molibdeno

permitieron la formacion de cristales de MoOj; tetragonal en las muestras 8.5MoZr vy
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11.5MoZr mediante la sefial centrada en 23° en la escala de 20, tanto en la serie calcinada a
700 como a 800°C.

Los materiales no presentaron actividad en la isomerizacién de n-butano, probablemente
debido a la falta de sitios acidos con suficiente fuerza. En la actividad de n-heptano se
presentd un maximo tanto en actividad como en selectividad para el material modificado con
8.6% peso de Mo.

Benadda y col. [147], estudiaron la hidroisomerizacion de n-heptano y la deshidratacion del 2-
propanol con catalizadores MoO3; y MoO3/TiO,, utilizando TiO, comercial y heptamolibdato
de amonio como fuente precursora de molibdeno. Reportan la reduccion parcial del MoO3 a
MoO, mediante un pico de baja intensidad centrado en 44.3°, el cual ha sido atribuido por
otros autores a la reduccion del MoOg3. La temperatura de reaccion en la hidroisomerizacion
del n-heptano fue de 250°C, siendo primeramente reducido parcialmente el material MoOj3 con
hidrogeno a 350°C por 12 h. Este material presentd una conversién de 2.4% y una selectividad
de 68.7% en productos de isomerizacidn, principalmente en 2 y 3-metilhexano (2MH y 3MH)

y dimetilpentanos (DMP).

Para el material MoO3/TiO, este fue reducido en las mismas condiciones del MoOj3
obteniendo conversiones de 3.1% Y selectividades del 99% hacia productos de isomerizacion.
Estos materiales pueden ser considerados como una alternativa a aquellos materiales
convencionalmente utilizados en este tipo de reacciones, los cuales utilizan metales nobles
como el platino, que presentan problemas de sinterizacion a ciertas temperaturas de reaccion,
hecho que perjudica las propiedades cataliticas del material. En cuanto a la deshidratacion del
2-propanol, los materiales no presentaron actividad significativa a pesar de la identificacion de
sitios acidos tipo Lewis, los cuales evidentemente no presentaron la intensidad adecuada para

llevar a cabo la reaccion.

Huang y col. [148], realizaron un estudio donde comparan a la circonia sulfatada (SZ),
circonia tungstada (WZ) y a la circonia modificada con molibdeno (MZ), siendo activas todas
ellas en la conversion de hidrocarburos. Los tres materiales fueron evaluados en la
isomerizacion de n-butano, presentando actividad a distintas temperaturas: SZ a 100°C, WZ a
280°C y finalmente la MZ a 350°C, resultados acorde con lo reportado por Hino y Arata
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[149]. Los catalizadores fueron evaluados en la desintegracion catalitica de cumeno para
determinar la existencia de sitios acidos fuertes. Los resultados de reaccion evaluada a 180°C,
indican que para todos los materiales existe una buena actividad inicial, misma que decae

rapidamente por la formacion de coque.

La conversion obtenida para el material WZ fue del 87% en el primer pulso pero decae
rdpidamente con el incremento del ndmero de pulsos. La coloracion del catalizador cambia de
un tono amarillo claro a oscuro después de pocos pulsos durante la reaccion. Similares
resultados se obtuvieron para MZ, siendo muy activos al inicio y mostrando desactivacion
rapidamente a la misma temperatura de reaccion, presentando una conversion inicial de 93% y

decreciendo al incrementar el nimero de pulsos.

Para la muestra WZ, mediante difraccion de rayos X observaron la presencia de la fase
tetragonal, monoclinica y cristales de WO3; y mediante espectroscopia Raman también
corroboran la presencia de las fases anteriormente citadas. La muestra MZ igualmente fue
caracterizada mediante DRX y Raman, presentando sefiales caracteristicas de la fase
tetragonal en mayor proporciéon que la estructura cristalina monoclinica, asi como sefiales
atribuidas a especies Mo-O-Zr [150].

Ahuja y col. [151], estudiaron catalizadores a base de sulfuros de molibdeno y cobalto,
reportando que el grado de dispersion depende del grado de interaccién entre el éxido y el
soporte. Cheng y col. [152], reportan que adicionando Co?* antes que Mo®" a un soporte de
Al,O3 conduce a la formacion agregados de especies de molibdeno (MoQ3) y que por tanto, el

orden en que se adicionan los 6xidos es importante.

En contraste a esta investigacion, Ng y col. [153], afirman que sobre la superficie del TiO; las
especies molibdatadas interactian fuertemente con el soporte y que el orden en que se
adicionen los 6xidos de molibdeno y cobalto no es significativo en su estudio. Este contraste
conlleva a la afirmacion de que el estado de dispersion del 6xido de molibdeno con los 6xidos

promotores depende de la naturaleza del soporte y del método de preparacion utilizado.

Nag y col. [154], estudiaron la oxidacién parcial de tolueno con diversos catalizadores a base

de MoQg3, obteniendo una considerable actividad catalitica por parte de estos materiales,
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ligeramente por debajo de aquella que ofrecen los catalizadores utilizados convencionalmente
en este tipo de reacciones a base de sales de molibdeno. El molibdeno, en forma de algunas
sales, también se le ocupa como agente dopante de catalizadores empleados en la industria del
petréleo y quimica fina en catalizadores del tipo Ni-Mo/Al,O3 en reacciones de hidrogenacion
e hidrodesulfuracion [155, 156].

El estudio de catalizadores soportados en Oxidos de molibdeno ha sido reportado
recientemente como una alternativa en reacciones de amoxidacion de tolueno, que

convencionalmente se llevan a cabo con catalizadores a base de 6xido de vanadio [157, 158].

Prado y col. [159], realizaron la incorporacion de precursores de 6xidos de molibdeno y niquel
directamente durante la preparacion de soportes a base de Al,O3 sintetizados via sol-gel,
evaluando los catalizadores en la hidrodesulfuracion de tiofeno. Mediante DRX, se evidencio
la presencia de y-Al,O3 en los solidos obtenidos con un decremento en la cristalinidad con la
incorporacion de Zr y las especies metalicas, asi también reportaron una alta dispersion del Zr,
Ni y Mo en el soporte y una alta area especifica. Los resultados indican que Ni y Zr
contribuyen con las propiedades reductoras del molibdeno, conduciendo a un buen desempefio

en la reaccién de hidrodesulfuracion en la cual fueron estudiados los catalizadores.

Zhenhua y col. [160], estudiaron catalizadores del tipo MoOs/ZrO, para la reaccion de
metanizacion tolerante al azufre. Reportan que el material sintetizado mediante el método de
coprecipitacion en una sola etapa, logrando hasta un 90% de conversion a CO, utilizando el
catalizador 25% en peso de MoQ3/ZrO,; rendimiento mucho mas alto que el obtenido con el

catalizador utilizado convencionalmente (MoO3/Al;03).

Reportan una alta dispersion del MoOs para el material preparado con un 25% en peso
(preparado entre 65 - 85 °C; esto debido a su tamafio de poro relativamente méas grande,
contribuyendo a una alta conversion de CO. Asi también, sus resultados demuestran que
cuando la carga de MoOg3 excede la monocapa, el MoOs cristalino formado y ZrMo,Og podrian
estar bloqueando los microporos del catalizador haciendo que su actividad en la reaccién

disminuya.

Néacera y col., [161], estudiaron el efecto del método de preparacion sobre las propiedades
acidas superficiales en catalizadores a base de molibdeno soportado en ZrO, y TiO..
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Realizaron la introduccion del molibdeno en los soportes, tanto en el hidréxido como en el
Oxido correspondiente, evidenciandose una mejora en las propiedades acidas de los materiales.
Asi también, concluyeron que la impregnacién en el hidréxido, conllevd a una mejor
dispersion del molibdeno y por consiguiente valores de area superficial mayores a las
exhibidas por la serie de 6xidos modificados, indicando que los sitios &cidos en hidréxidos son

mas fuertes y numerosos que en su 6xido contraparte.

Liu y col., [162], evaluaron el efecto de la morfologia en el ZrO, en catalizadores de tipo
MoO3/ZrO, para la metanizacion tolerante al azufre, observando que los catalizadores
presentan distinto desempefio de acuerdo al tipo de cristalinidad. Para ello, evaluaron circonia
monoclinica (m-ZrO;) y tegragonal (t-ZrO;), ambas con tamafios de cristal similares fueron
modificados con molibdeno. Los resultados indicaron que la circonia monoclinica tuvo una
mayor conversion a CO que la circonia tetragonal, esto lo atribuyen a una mejor dispersion de

especies molibdatadas (comprobado mediante DRX, Raman, TPR-H; e IR).

Sin embargo la interaccion entre la circonia monoclinica y las especies activas de molibdeno
es débil, lo que facilita la formacién de especies activas de capas de nanocristales de MoSy;
relacionando este hecho con el carécter covalente del enlace Zr-O y a la estructura con mas
defectos de la circonia monoclinica. Asi también reportaron una cantidad abundante de sitios
acidos tipo Lewis en la superficie de la circonia monoclinica, permitiendo mas especies
moviles de molibdeno en su superficie y una mayor actividad catalitica. Mientras tanto, la
menor cantidad de sitios acidos tipo Lewis en la circonia tetragonal, resulta en una fuerte
interaccion entre las especies molibdatadas y el soporte, originando la fase cristalina del MoO3

y enlaces del tipo Mo-O-Zr.

Zhang y col., [163], evaluaron la correlacion entre estructura, acidez y actividad del
molibdeno como promotor de catalizadores Pt/ZrO,-TiO,-Al,O3 para el craqueo catalitico de
n-decano. Para ello prepararon una serie de 6xidos compuestos de Pt/MoQO3/ZrO,-TiO,-Al,03
mediante el método de impregnacion por humedad incipiente con diversos contenidos de
MoOs. Reportan que para el material que contiene 7% en peso del MoOj3 se obtiene la mejor
actividad para el craqueo catalitico entre todos los catalizadores preparados, lo cual se halla en
concordancia con su mayor cantidad de sitios acidos totales y sitios acidos fuertes, ademas de

haber observado una fina dispersion de especies octaédricas molibdatadas.
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Omarov y col. [164], estudiaron las propiedades fisicoquimicas de catalizadores de tipo
MoOs/ZrO, preparados por mezcla en seco y evaluados en la alquilacion de isobutano y las
trasformaciones de buteno. Se observd que los parametros de sintesis influenciaron la
composicion de la fase, estructura, naturaleza y fuerza de los sitios acidos. La caracterizacion
de los materiales se realiz6 mediante DTA, DRX, BET y adsorcion de piridina. Concluyeron
que un incremento en la concentracién de MoOs; promovié la generacién de acidez tipo
Bronsted y aumento en la conversion de 1-buteno en la alquilacion de isobutano y la

dimerizacion de buteno.

Reportan que la introduccion de hasta 6.6% en peso de MoOj3 dio como resultado cambios
bruscos tanto en las propiedades fisicoquimicas como en el comportamiento catalitico, lo que
permitio la generacion de productos con un mayor con un incremento en el contenido de
carbonos (C8); debido a la alquilacion y la dimerizacion. Se observo que incrementando el
porcentaje del MoO3 hasta un 13.2% en peso, conduce predominantemente a la isomerizacion
de 1-buteno a 2-buteno, lo cual puede estar relacionado con una acidez de tipo Bronsted

elevada.
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CAPITULO 2.

2. Desarrollo Experimental
2.1 Materiales

Para llevar a cabo la sintesis del éxido de circonio puro (ZrO,), se utilizé una solucion de n-
butéxido de circonio IV (Zr[O(CH,)3CHs]s); Aldrich, 80% en 1-butanol. Para la etapa de
hidrélisis se emple6 como medio disolvente al 1-butanol (Aldrich, al 99.9%) y agua
desionizada. Como agente modificante de los materiales se utiliz6 molibdeno, teniendo como
precursor de este metal al heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NH;)sMo070,44H,0];
Merck.

2.2 Sintesis del 6xido de circonio (ZrOy)

El 6xido de circonio se sintetizé via sol-gel, disolviendo al n-butéxido de circonio con tres
cuartas partes de la cantidad total de 1-butanol a una temperatura de 65°C y agitacién
constante durante 1 h. La hidrolisis y posterior condensacion del mismo, se llevd a cabo por
goteo lento de una solucién conteniente de la cuarta parte restante de 1-butanol en agua,

manteniendo un pH = 8 durante la sintesis.

Las relaciones molares durante la sintesis fueron de 12 y 8 para el alcohol/alcoxido y
agua/alcoxido, respectivamente. El gel resultante se afiej6 72 h y se seco a 100°C por 24 h,
obteniéndose un polvo fino [Zr(OH),], el cual se calcin6 a 600°C durante 3 h en atmdsfera
dindmica de aire extraseco, con una velocidad de calentamiento de 3°C min™ para obtener al
ZrO,, (figura 2.2)

2.3 Sintesis de M0oO,”/ZrO,

La modificacion del éxido de circonio se realizé mediante la incorporacion del molibdeno en
la red cristalina del mismo. Dicha impregnacion se llevd a cabo mediante la técnica de
humedad incipiente, disolviendo heptamolibdato de amonio tetrahidratado en hidroxido de
amonio para obtener las distintas concentraciones teoricas deseadas (5, 10 y 15% en peso de
molibdeno), adicionandose dichas soluciones a la masa de hidroxido homogenizando

perfectamente hasta producir una pasta.
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Los hidroxidos modificados se secaron a 100°C por 24 h y posteriormente, se calcinaron en

atmosfera dinamica de aire con un flujo de 20 ml/min a 600°C durante 3 h (figura 2.3).

La sintesis del hidroxido precursor de los materiales se realizd via sol-gel. El sistema
montado para la sintesis consistid en un reactor de tres bocas (con capacidad recirculante), el
cual fue montado en una parrilla con calentamiento y agitacion magnética. El sistema se

presenta en la figura 2.1.

REFRIGERANTE

HIDROLISIS POR
GOTEO LENTO

Figura 2.1. Sistema utilizado para la sintesis del hidréxido de circonio (Zr(OH),).
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2.4 Nomenclatura para los materiales sintetizados

La nomenclatura empleada para el o0xido de circonio puro y modificado con distintos
porcentajes en peso de molibdeno se presenta en la tabla 2.1. Se utiliz6 una sola temperatura
de calcinacion para todos los materiales, siendo la Unica variable el contenido de metal

depositado en el 6xido de circonio.

Tabla 2.1. Nomenclatura asignada a los materiales sintetizados.

Contenido de Molibdeno

Nomenclatura Descripcion
(% en peso)
ZrO, Oxido de circonio puro 0
5Mo/ZrO, 5% peso de molibdeno /Oxido de circonio 5
10% peso de molibdeno /Oxido de
10Mo/ZrO; S 10
circonio
15% peso de molibdeno /Oxido de
15Mo/Zr0O; L 15
circonio

2.5 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion fisicoquimica de un material resulta vital en el entendimiento del
comportamiento catalitico exhibido por el mismo frente a cualquier reaccion de interés. La
informacién proporcionada durante la caracterizacién fisicoguimica de catalizadores abarca
principalmente: a) composicion y estructura quimica, b) propiedades texturales y mecanicas y
c) actividad catalitica.

Por ende, la adecuada caracterizacién fisicoquimica de un material requerird del uso de un
cierto numero de técnicas, donde la complementacion de una con otra, permitira establecer
correlaciones entre las propiedades fisicoquimicas y entre la actividad y selectividad de un
catalizador.
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La caracterizacién fisicoquimica de los materiales sintetizados en el presente trabajo se llevé a
cabo mediante las siguientes técnicas: analisis termogravimétrico (ATG), anélisis térmico
diferencial (ATD), difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de nitrégeno (BET), microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia de infrarrojo (FTIR), espectroscopia RAMAN,
espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis), titulacion &cida potenciométrica con n-
butilamina, termodesorcion programada de n-butilamina, microcalorimetria de adsorcion de

NHs, deshidratacion de metanol y etanol y desintegracion catalitica de n-octano.
2.5.1. Analisis térmicos (ATG/ATD)

Este tipo de andlisis permite determinar los cambios fisicos y quimicos de los materiales
solidos sintetizados en funcién de la temperatura aplicada bajo una atmdsfera de gas
controlada. El analisis termogravimétrico (ATG), consiste en someter los sélidos a velocidad
ascendente de calentamiento, registrando la pérdida de peso del material en funcion de la
temperatura, mientras que el andlisis térmico diferencial (ATD), consiste en la medicion del
diferencial de temperatura entre la muestra problema (soporte, puro 0 mixto) y un sélido
utilizado como referencia; las variaciones de temperatura en el material problema se pueden

atribuir a la energia requerida (endotérmica) o a la suministrada por el proceso (exotérmica).

Asi también, la primera derivada de la pérdida de peso (ATD) suele obtenerse al graficar la
curva del ATG contra la temperatura o bien contra el tiempo, brindando informacién sobre la
velocidad de pérdida o ganancia de peso; al igual, permite identificar con mayor claridad la
temperatura inicial y final de los procesos. Para el ATD, los cambios de temperatura
registrados, se interpretan como transiciones o reacciones de descomposicion; si la desviacion
desde la linea base es positiva, se trata de un proceso exotérmico y si es negativa, se trata de

un proceso endotérmico.

Estas variaciones no dependen solo de la naturaleza de los procesos termoquimicos que tienen
lugar, sino también de la naturaleza de algunas propiedades fisicas del material bajo
investigacion. Cualquier transicion de fases que experimenta la muestra, da como resultado
una liberacion o la absorcion de energia, con la correspondiente desviacion de su temperatura

con relacion a la referencia.
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Los analisis termogravimétricos, térmico diferenciales y de la derivada del peso se realizaron
en una balanza termogravimétrica TA Instruments STD 2960 Simultaneous DSC-TGA. Las
muestras fueron analizadas en flujo de aire extraseco con una relacion de 20 ml/min y una

rampa de calentamiento de 10°C/min, en el intervalo de 25-900°C.
2.5.2. Fisisorcion de nitrégeno

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller, se basa en suposiciones idénticas a la teoria de
Langmuir, pero suponiendo que el tratamiento para una capa monomolecular puede extenderse
a otras mas de la manera siguiente: cada especie adsorbida en la primera capa sirve como sitio
de adsorcion para la segunda capa y cada especie de la segunda capa sirve de sitio para la

tercera y asf sucesivamente.

También supone que no hay interacciones laterales y que existe una superficie homogénea.
Escribiendo el equilibrio de cada una de las capas sucesivas y homogeneizando en funcion de
la superficie limpia, se define el area superficial como la sumatoria de todo el conjunto de

areas y el volumen adsorbido en términos del volumen de monocapa.

Como ocurre una adsorcion o desorcion, la presion en la celda de la muestra cambia hasta que
se establece el equilibrio. La cantidad de gas adsorbido o desorbido a la presion de equilibrio
es la diferencia entre la cantidad de gas admitido o removido y la cantidad requerida para
llenar el espacio alrededor del adsorbente (espacio nulo). Las principales propiedades

texturales a mediar son:

a) Area especifica: es el area que posee una interfase existente en cierto medio o muestra,
medida por gramo de muestra (m?/g). Mediante una isoterma de adsorcién, se
determina la cantidad de gas necesario para cubrir con una monocapa adsorbida
fisicamente en la superficie del sélido, se determina que existe una monocapa por la
inflexion en la parte superior de la curva isotérmica, con lo cual se obtiene un nimero

N de moléculas adsorbidas del gas que completan la monocapa.

b) Distribucion del tamafio de poro: la medicion de este parametro permite conocer si los

poros del catalizador son de tamafio adecuado, permitiendo a las moléculas de
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reactantes viajar al interior de ellos. Es obtenida a partir de la curva de volumen
adsorbido por el sélido contra la presion que resulta de aumentar progresivamente la

presion del liquido en la superficie.

c) Tamafo de poro: la clasificacion y nomenclatura de los tamafios de poro segun la
IUPAC es la siguiente: a) macroporos (>500 A), b) mesoporos (entre 40 y 500 A) y c)

microporos (< 40 A).

d) Volumen de poro: es el volumen interno total del solido por unidad de masa; parte de
este volumen puede estar completamente rodeado por el sélido y sea por tanto,
inaccesible a una reaccion catalitica, de manera que el volumen total de poro es el
aquel, que resulta ser el volumen maximo de un liquido, que mediante la aplicacion de

presion, penetra dentro del sélido.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno, fueron determinadas a la temperatura del

nitrégeno liquido (-196°C), mediante el método BET en un equipo Micromeritics ASAP 2000.
2.5.3. Difraccion de rayos X

Esta técnica espectroscopica de caracter no destructivo permite determinar pardmetros como la
cristalinidad, la composicion de las fases cristalinas, y el estado de agregacion de una
sustancia dentro de una mezcla en fase solida; esta técnica permite determinar homogeneidad

de la fase cristalina y el didmetro promedio de los cristales a lo largo de las direcciones h, k, I.

El diagrama de difraccién de rayos X de un material se debe al arreglo atomico de la muestra,
es decir, cada compuesto quimico presenta un diagrama unico y distinto. Asi, para identificar
un compuesto, el difractograma obtenido experimentalmente se compara con un programa de
tarjetas clasificadas, que es un archivo que contiene diagramas de rayos X clasificados y

ordenados.

La muestra debe ser preparada antes de ser analizada, de esta manera las particulas son
reducidas mediante molienda en un mortero de &gata, colocandose 0.250 g de material en el
portamuestras donde la muestra es excitada a partir de una fuente de rayos X de Cu Ka

(A =1.5406 A) y un monocromador de grafito en el haz secundario. Posteriormente se hace
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incidir el haz de rayos X sobre la muestra determinandose las intensidades de las lineas de
difraccion para los materiales sintetizados, en el intervalo de 0 - 70° en la escala de 26, con
pasos de 0.02°y 2.4 s por punto. Los patrones de difraccion de rayos X fueron
obtenidos en un Difractometro D800-Advance Bruker AXS y se analizaron mediante el

método de polvos.
2.5.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. En la
microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy; SEM), se hace incidir un
rayo en el material sujeto a analisis para producir iméagenes en el campo de emisién del
microscopio usando los electrones de la muestra. EI microscopio electronico de barrido es el

mejor método adaptado al estudio de la morfologia de las superficies.

A diferencia de un microscopio optico que utiliza fotones del espectro visible, la imagen
entregada por el SEM se genera por la interaccion de un haz de electrones que "barre" un area
determinada sobre la superficie de la muestra, siendo capaz de producir imagenes de alta

resolucion de la superficie de una muestra utilizando las interacciones electron-materia.

Los microscopios electrénicos de barrido, poseen una gran profundidad de campo, que permite
enfocar a la vez gran parte de la muestra. También producen imégenes de alta resolucion, de
forma que las caracteristicas mas infimas de la muestra pueden ser examinadas con gran

amplificacion.

La muestra se barre superficialmente con electrones acelerados que viajan a través de un
cafion y un detector mide la cantidad e intensidad de los electrones que devuelve la muestra,
siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones mediante imagen digital. Las
microscopias fueron obtenidas con un microscopio electrénico de barrido marca JEOL,
modelo JSM-6390LV a 30 KV acoplado a un detector de rayos X.

2.5.5. Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

En el caso de la microscopia electronica de transmision (Transmission Electron Microscopy;

TEM), una parte de los electrones atravesara la muestra. Por ello, para que la proporcion de
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electrones reflejados o absorbidos por el material no sea excesiva, interesa que la muestra sea
lo suficientemente fina. La imagen es formada por la dispersion de los electrones en funcion
del espesor, de la densidad molecular y del nimero atémico de los atomos de la muestra. Lo
caracteristico de este tipo de microscopia es el uso de una muestra ultrafina y que la imagen se
obtenga de los electrones que atraviesan la muestra. En el presente trabajo, las microscopias
fueron obtenidas con un microscopio electrénico de transmision marca JEOL, modelo JEM-
2200FS.

2.5.6. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo permite la identificacion de los grupos funcionales
de un compuesto. Esto debido a que cuando una molécula absorbe radiacion infrarroja, la
vibracion intramolecular con frecuencia igual a la de la radiacién, aumenta en intensidad, lo
gue genera sefiales con frecuencias que corresponden a la vibracién de un enlace especifico.
La espectroscopia de infrarrojo se basa en el hecho de que las moléculas tienen frecuencias a
las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotacion y vibracion moleculares tienen

niveles de energia discretos (modos normales vibracionales).

Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son determinados por la energia
potencial molecular de las superficies. Para que un modo vibracional en una molécula sea
activa en el infrarrojo, debe estar asociada con cambios en el dipolo permanente. Para analizar
una muestra, un rayo de luz infrarroja atraviesa la muestra y cuando la frecuencia de
excitacion de un enlace (o grupo de enlaces) coincide con alguna de las frecuencias incluidas
en las ondas componentes del rayo, se produce absorcion. Lo que se va a registrar es la
cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda.

Las muestras sélidas se pueden preparar principalmente de dos maneras; la primera es moler la
muestra con un agente aglomerante para formar una suspension en un mortero de marmol o
agata, aplicAndose posteriormente una fina pelicula de suspensién sobre una placa de sal y se
realiza la medicion y la segunda, triturando una cantidad de la muestra con una sal
especialmente purificada finamente (usualmente KBr), esto para remover los efectos
dispersores de los cristales grandes, posteriormente, esta mezcla en polvo se comprime en una

prensa de troquel para formar una pastilla a través de la cual puede pasar el rayo de luz del
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espectrometro. Para el presente trabajo, los analisis de espectroscopia infrarroja, se realizaron
en un espectrometro de transformada de Fourier marca Perkin Elmer modelo Spectrum One,
con pastillas transparentes conteniendo la muestra a analizar y KBr como aglutinante (90% en

peso), utilizando un nimero de barridos de 16 y una resolucién de 4 cm™.
2.5.7. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que permite elucidar sobre la
cristalinidad y posibles especies existentes en una muestra. Esta técnica presenta cierta
similitud con la espectroscopia de infrarrojo, pudiendo diferenciarse principalmente por la
naturaleza de las transiciones moleculares que tienen lugar. Para que una transicion
vibracional sea activa en Raman debe haber un cambio en la polaridad de la molécula durante
la vibracién. Esto significa que la nube de electrones de la molécula debe experimentar un
cambio posicional. Por otro lado, para una transicion detectable mediante espectroscopia
infrarroja, la molécula debe experimentar un cambio en el momento dipolar durante la

vibracion.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion, que proporciona en pocos
segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material 0 compuesto organico
y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El anélisis se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromético. Una pequefia
porcion de la luz es dispersada inelasticamente, experimentando ligeros cambios de frecuencia
gue son caracteristicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz

incidente.

Permite estudiar modos de baja frecuencia como los vibratorios y rotatorios.Se trata de una
técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste
ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva a ninguna alteracion de la superficie
sobre la que se realiza el andlisis, es decir, es no-destructiva. Tipicamente, una muestra es
iluminada con un rayo laser, siendo enviada a un monocromador. Debido a la dispersion
elastica de Rayleigh, las longitudes de onda cercanas a la linea del laser son filtradas, mientras
que el resto de la luz recogida es dispersada sobre un deterctor. Esta técnica se realiz6 en un

equipo Horiba Jobin Yvon con una intensidad de haz de 15 mA.
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2.5.8. [Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Visible

La espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (UV/Vis), suministra informacion
sobre las transiciones electronicas entre orbitales atomicos o moleculares, siendo capaz de
indicar la valencia y coordinacion. La técnica es capaz de proporcionar informacion sobre el
entorno de las especies metélicas y organicas presentes en el material, siempre que estas
presenten transiciones entre niveles moleculares separados por energias del orden de la region

UV yl/o visible de la radiacion electromagnética.

Se utiliza de manera general en la determinacion cuantitativa de los componentes en
soluciones que contienen iones de metales de transicién y compuestos organicos altamente
conjugados. El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible, involucra la absorcion de
radiacion de luz en la region ultravioleta-visible en frecuencias caracteristicas que presentan
ciertas moléculas, causando la promocién de un electron de un estado basal a un estado

excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor.

Este tipo de espectroscopia estudia la luz reflejada por la superficie de la muestra y puede ser
de dos tipos: especular y difusa. Las medidas de reflectancia en condiciones normales
contienen ambas componentes; la componente especular posee una escasa informacion sobre
la composicion y por tanto, las medidas se realizan intentando minimizar el efecto de esta

componente, mientas que la componente difusa es la base de las medidas cuantitativas.

En términos mas rigurosos, la energia total reflejada por una muestra, es la suma de la
reflexion especular (superficial) mas la reflexién difusa, que es aquella temporalmente
absorbida y luego re-emitida por la muestra.Para este analisis se us6 una celda de reflectancia
difusa acoplada al espectrofotometro UV-Vis Thermo Scientific modelo Evolution 300. El

barrido se llevod a cabo desde 200 a 600 nm en modo de absorbancia.
2.5.9. Titulacién acida potenciométrica con n-butilamina

El principio fundamental de este método consiste basicamente en un proceso electroquimico
de neutralizacion de los sitios acidos superficiales del material, actuando como un &cido solido

suspendido en una solucién liquida basica ideal. Dentro de las soluciones basicas mas
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comunmente utilizadas se encuentra la piridina, amonio y la n-butilamina, optandose por esta
Gltima dado su carécter orgéanico bésico fuerte, y como tal desarrolla procesos de
neutralizacion facilmente controlables y sistematicos de los sitios acidos del material catalitico

en estudio.

La informacién obtenida mediante esta técnica en ocasiones no es muy confiable, ya que las
condiciones en que se efectla son muy distintas a las reales en un sistema de reaccion, por lo
que la informacidn obtenida servird Unicamente para dar un idea aproximada del carécter
acido-base de un material.

El sistema utilizado para la realizacion de esta técnica de caracterizacion se muestra en la
figura 2.4. Dicho sistema consta de un matraz con una pastilla de agitacion magnética, sellado
con un tapon con doble horadacion para entrada de bureta y el electrodo y un potenciémetro
digital ORION modelo 250 A.

Figura 2.4. Sistema instrumental para la titulacion
potenciométrica con n-butilamina.
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2.5.10. Termodesorcion programada de n-butilamina

Esta técnica permite medir la acidez total y parcial de materiales solidos. Su principio se basa
en llevar a cabo la adsorcion quimica de una molécula modelo en fase gas (n-butilamina)
sobre una muestra, siendo removida posteriormente mediante un programa de temperaturas,
donde la cantidad desorbida de la amina sera la misma que el nimero total de sitios acidos en
el solido.

En cuanto a la distribucion de la acidez en funcion de la temperatura, esta técnica permite
identificar la fuerza de los sitios acidos presentes sobre la superficie del catalizador. Ruiz y
col. [4.33], proponen una escala de fuerza &cida basada en la temperatura de desorcion de
acuerdo a los siguientes intervalos: sitios &cidos débiles (120-220°C), sitios acidos intermedios
(220-320°C) y sitios &cidos fuertes (320-700°C), siendo dicha escala empleada en la

determinacion de la acidez parcial de los materiales sintetizados.

Para esta técnica de caracterizacién, la muestra fue sometida a un pretratamiento llevado a
cabo in-situ a 350°C durante 1 h para eliminar el agua superficial o cualquier impureza que
pudiese estar presente en la superficie de la muestra, utilizando un flujo de nitrégeno (40
ml/min). La adsorcion de la amina se realizé a 30°C durante 1 h y posteriormente, se llevé a
cabo la desorcion a la misma temperatura durante 30 min. Finalmente, la muestra fue llevada
al analizador térmico para cuantificar la desorcion de la molécula mediante un programa de

temperatura.
2.5.11. Microcalorimetria de adsorcion de amoniaco

La microcalorimetria por quimisorcion es una medida directa del calor puesto en juego en la
interaccion quimica del gas con el catalizador. El calor de adsorcion sera la variacion de
energia producida cuando un determinado nimero de moles de gas es adsorbido a temperatura

constante en la muestra.

Cuando esta cantidad de calor es referida a la generada por una muy pequefia cantidad de gas
quimisorbido durante un experimento de adsorcion isoterma, se hablard entonces de calor

diferencial de adsorcion.
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El equipo que se utiliz6 para la realizacion de esta técnica fue un microcalorimetro Tian-
Calvet, en el cual la vasija interna se encuentra rodeada de una termopila que la separa del

recipiente externo.

La termopila consiste en una serie de termopares los cuales simultdneamente llevan a cabo la
conduccion térmica y miden el flujo de calor. Los termopares al ser afectados por el flujo de
calor liberado en el interior de la celda de medida generan un efecto termopar que es

estrictamente proporcional al flujo térmico.
2.6 Actividad catalitica
2.6.1. Deshidratacion de alcoholes

La deshidratacion de alcoholes constituye una de las reacciones modelo para llevar a cabo la
determinacion de la naturaleza &cida o béasica de la superficie de un material catalitico. Esta
reaccion cuando se lleva a cabo en presencia de sitios acidos, los productos obtenidos son
olefinas y éteres, ya que la reaccion se orienta hacia la deshidratacion del alcohol, mientras
que en presencia de sitios basicos la reaccion se orienta hacia la deshidrogenacion,

obteniéndose como producto acetona principalmente.

Los alcoholes aliféticos, a excepcion del metanol, presentan dos modos de deshidratacion:
a) deshidratacion bimolecular para producir éteres y

b) deshidratacién intramolecular para generar olefinas.

La deshidratacion del metanol puede presentar selectividades hacia productos de
deshidratacién en presencia de catalizadores &cidos, dando lugar a la formacion de éter
dimetilico (EDM, o también llamado dimetiléter DME); o bien, hacia un producto de
deshidrogenacion (acetona). El alcohol primario es protonado por efecto del catalizador acido,
lo que hace susceptible de reaccionar consecutivamente con otra molécula de alcohol, de esta
forma se crea el éter, el cual podria ser susceptible de descomponerse en una segunda reaccién

en agua y olefinas.
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Asi también, la deshidratacion del etanol es utilizada como reaccion prueba para determinar la
acidez y establecer las caracteristicas intrinsecas de los catalizadores [200, 201]. Diferentes
factores influencian la conversion y la distribucidn de productos en la deshidratacion catalitica
de etanol. Se acepta que los catalizadores de naturaleza acida son selectivos hacia los
productos de deshidratacion, es decir, el etileno y el dietiléter; mientras que los de naturaleza
basica tienden a ser selectivos hacia la deshidrogenacion formando acetaldehido [200].

La formacién de dietiléter es termodindmicamente favorable en un amplio intervalo de
temperaturas desde 50-500°C (rango comunmente empleado en procesos cataliticos), y para el

etileno se tiene una formacién termodinamicamente favorable alrededor de los 100°C.

2 CH3CH,0OH - CH3CH,0CH,CHg; + H,O (formacion de dietiléter) @)

CH3CH,OH - CH,= CH; + H,0 (formacién de etileno) (b)

Las pruebas se realizaron en un sistema de reaccion (figura 2.5); que consistio esencialmente
de una microplanta que opera a flujo continuo a la presién atmosférica, constando de las

siguientes partes:

= Un saturador de vidrio suspendido dentro de un bafio termostatico, el cual permitio
manipular la cantidad de reactivo que se introduce al reactor mediante el control de su
presidn de vapor que es funcién de la temperatura, que habra mantenerse constante por
recirculacion de etilenglicol previamente enfriado a la temperatura deseada mediante
un sistema de refrigeracion (-10°C, aproximadamente).

= Una seccion de reaccion en la que el componente principal es un reactor tubular tipo
“U” de vidrio pyrex, que posee un filtro poroso que sirve como soporte o lecho de
catalizador y que se encuentra alojado en un horno de calentamiento con control de
temperatura; esta seccion cuenta ademas con lineas y valvulas de control de flujo. La
seccion de analisis de productos consta de un cromatégrafo de gases marca Varian

modelo 3300 con detector de ionizacion de flama (FID: flame ionization detector),
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conectada en linea y provista de una columna de separacién de diferentes

especificaciones dependiendo del tipo de reaccion.
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Figura 2.5. Esquema simplificado de la microplanta de actividad catalitica.

Para esta prueba se utilizaron 100 mg de catalizador, previamente secados a 110°C por 2 h en
una estufa para evacuar la posible agua fisisorbida en el material. Seguidamente, el material
fue depositado en el lecho del reactor y recibio un segundo tratamiento de secado in-situ con
flujo de N, a una temperatura de 350°C durante 1 h. Los parametros de operacién
establecidos para el cromatdgrafo de gases en esta reaccion fueron: columna: 37°C, inyector:
150°C vy detector: 200°C. Las temperaturas de reaccién fueron de 300 y 200°C, para la

deshidratacion de metanol y etanol, respectivamente.

2.6.2. Craqueo de n-octano

La actividad catalitica de los materiales sintetizados, se llevé a cabo en la misma microplanta
de reaccion detallada en el inciso 2.6.1. Para esta técnica se utilizaron 300 mg de catalizador
previamente secados a 110°C durante 2 h y posteriormente recibio un segundo tratamiento in-
situ a 350°C durante 1 h. Las condiciones establecidas en el cromatdgrafo de gases fueron:

columna: 37°C, inyector: 150°C y detector: 200°C.
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CAPITULO 3.
3. Resultados y Discusion
3.1 Analisis termico (ATG/ATD)

La interpretacion de los analisis térmico gravimétrico y térmico diferencial, proporciond
informacion relacionada con la pérdida de peso, cambios quimicos y estructurales que
exhibieron los precursores de los 6xidos de circonio sintetizados (Zr(OH)4 y MoO,’™-Zr(OH),)

por efecto del tratamiento térmico.

La figura 3.1 presenta el perfil térmico gravimétrico y el perfil de la derivada de la pérdida de
peso del hidréxido de circonio sintetizado. En la curva del analisis térmico gravimétrico se
pueden observar tres pérdidas de peso significativas, las dos primeras registradas en el
intervalo de temperatura ambiente y los 200°C, son asociadas con la evacuacién del agua y
alcohol remanentes de la sintesis, ocluidos hasta ese momento en la estructura porosa del
material, salidas de materia que en la curva de la derivada de la pérdida de peso se localizan en
60 y 185°C y que ademas se asocian con las sefiales endotérmicas que se presentan en la curva
del analisis téermico diferencial localizadas en 75 y 190°C (figura 3.2) [165].

La tercera pérdida de peso, situada en el intervalo de 250-450°C engloba dos procesos
diferentes, el primero atribuido a la combustion de la materia organica residual, salida que en
la curva de la derivada de la pérdida de peso se observa a 298°C y que se asocia con las
sefiales de tipo endotérmico que aparecen en la curva del analisis térmico diferencial en 276 y
301°C.

El segundo proceso, localizado a 421°C en la curva del andlisis térmico diferencial, esta
relacionado con la deshidroxilacion del material y con un posible cambio del estado amorfo

del precursor del 6xido de circonio a un estado cristalino del mismo [166, 167].

La serie de transformaciones que ocurren al hidroxido de circonio durante el tratamiento
térmico arrojaron una pérdida de peso del 21.5%, la cual se estabilizé después de los 550°C,

aproximadamente.
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Figura 3.1. Perfil térmico gravimétrico y perfil de la derivada de peso desarrollados por el

Zr(OH), entre temperatura ambiente y 1000°C.
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Figura 3.2. Perfiles térmico gravimétrico y térmico deferencial desarrollados por el Zr(OH),4

entre temperatura ambiente y 1000°C.
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Por otro lado, estudios de caracterizacion térmica también fueron realizados al heptamolibdato
de amonio [(NH4)sM070,4 4H,0], precursor de las especies molibdatadas que interactian con
la superficie del 6xido de circonio en los materiales MoO,’/Zr(OH),.

En la figura 3.3, se presenta el perfil de la derivada del peso del heptamolibdato de amonio,
observandose cuatro principales salidas de materia centradas en 140, 220, 300 y 830°C,
relacionadas con la evacuacion de agua fisisorbida, amoniaco y agua proveniente de la

descomposicion quimica del heptamolibdato de amonio.

830°C

0.6

Deriv. Peso (%/°C)

0.0 +

— —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 3.3. Perfil de la derivada del peso desarrollado por el (NH4)sM07024°4H,0 entre
temperatura ambiente y los 1000°C.

Todo este proceso [168], corresponde con las siguientes reacciones quimicas:

~130°C
(NH4)sM07024 * 4H,0 — 5 (NH4)sM05017 + NH3T + H,0T (1)
(NHg)aMo0sO17 2" | (NH4),M04015 + NH5™ + H,01 )
~320°C
(NH,):M04013 — 5 Mo0O3 + NH3T + H,0T (3)
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Los andlisis termogravimétricos del hidréxido de circonio puro [Zr(OH)4] y modificado con
molibdeno [MoO,’/Zr(OH),] se pueden observar en la figura 3.4. En el perfil térmico
gravimétrico se puede apreciar que en el intervalo de temperatura ambiente hasta los 700°C,
los materiales modificados con molibdeno presentaron una menor pérdida de peso en
comparacion con el material puro, esto podria estar relacionado con un intercambio de grupos
OH™ por especies MoO,%, mismo que se ve incrementado en proporcién al aumento de
molibdeno depositado en el ZrO,; este hecho puede ser explicado considerando que los iones
MoO,* son capaces de estabilizar los materiales a la segregacion y a las transiciones de fase
[169].

En el intervalo de 700-1000°C los MoO,’/Zr(OH), presentaron una evacuacion de materia
relacionada con la sublimacion del molibdeno de la superficie del Oxido de circonio
[170, 171], esta pérdida de peso se incrementa en funcion del contenido de metal en el soporte
y puede ser corroborada con las salidas de materia ubicadas en el intervalo 800-900°C en las

curvas de la derivada de la pérdida de peso reportadas en la figura 3.5.

100.0
97.5

95.0

92.5
15Mo/Zr(OH),

90.0

10Mo/Zr(OH),
87.5

85.0

Pérdida de peso, (%)

82.5 4
80.0 4

77.5

75.0

T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura, (°C)

Figura 3.4. Perfil TG desarrollado por los materiales Zr(OH), y MoO,’/Zr(OH), entre
temperatura ambiente y 1000°C.

50



Capitulo 3

73.76°C
0.15

895.13°C

15Mo/Zr(OH),

0.10

10Mo/Zr(OH)

4

0.05 204.84°C
339.92°C 5Mo/Zr(OH),

422.12°C

Deriv. Peso, (%/°C)

0.00

-0.05

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura, (°C)

Figura 3.5. Perfiles de la derivada de peso desarrollados por el Zr(OH); y MoO,’/Zr(OH),
entre temperatura ambiente y 1000°C.

Las salidas de materia situadas en 250 y 340°C que presentan los materiales MoO,’/Zr(OH),
en el intervalo de 200-350°C, podrian relacionarse con evacuacion de materia proveniente del
heptamolibdato de amonio, presentandose un ligero corrimiento atribuido a la interaccion

entre el molibdeno y la superficie del ZrO,,

Los MoO,/Zr(OH), presentan un comportamiento semejante al del hidroxido de
circonio puro, en el andlisis térmico diferencial en el intervalo de temperatura
ambiente hasta 400°C (figura 3.6), la diferencia méas importante radica en la sefial atribuida
al posible cambio de fase amorfa a cristalina del ZrO,, el cual se ve desplazado
hacia mayores temperaturas por efecto de la presencia y contenido de molibdeno
en forma de especies molibdatadas (MoO,*), resultados que estan acorde con lo

reportado por Sohn y col [172].

Una vez calcinados los materiales a 600°C, fueron obtenidos los materiales
ZrO, y MoO,/ZrO, los cuales fueron analizados térmicamente con la finalidad de evaluar su

estabilidad.
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Figura 3.6. Perfil térmico diferencial del hidréxido de circonio modificado con molibdeno
(MoO,”"/Zr(OH),4) entre temperatura ambiente y 1000°C.

El ATG de los 6xidos de circonio es presentado en la figura 3.7, registrandose para todos los
materiales una pérdida de 3.5% en peso aproximadamente en el intervalo entre temperatura
ambiente y los 800°C. Dicha pérdida de peso es relacionada con las salidas de materia
centradas en 55°C en el perfil de la derivada del peso de la figura 3.8 y son atribuidas a la

evacuacion de agua fisisorbida.

La unica diferencia entre los Oxidos fue la pérdida de peso registrada el intervalo de
800-1000°C por los materiales MoO,’/ZrO,, mismas que se atribuyen a la sublimacion
y abandono de las especies molibdatadas que interactuaban con la superficie del ZrO,,
siendo mayor la pérdida de peso en medida que el porcentaje de molibdeno en el ZrO, fue

mayor. La carga real de molibdeno impregnada en el ZrO, se reporta en la tabla 4.1.
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Figura 3.7. Andlisis termogravimétrico desarrollado por el ZrO, y los MoO/ZrO;

entre temperatura ambiente y los 1000°C.
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MoO,’/ZrO, entre temperatura ambiente y 1000°C.
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De acuerdo a los gréaficos 3.7 y 3.8, se pudo determinar cuantitativamente la carga real de

molibdeno impregnada en el ZrO,, misma que se reporta en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Porcentaje tedrico y real de los MoO,’"/ZrO,

Porcentaje de Molibdeno tedrico

Porcentaje de Molibdeno real

Material
(% en peso) (% en peso)
5Mo/ZrO; 5 5.93
10Mo/ZrO; 10 11.77
15Mo/ZrO; 15 14.45

En la figura 3.9, se presenta el andlisis térmico diferencial de los MoO,’/ZrO,, el cual

permitid determinar el intervalo de estabilidad térmica para dichos materiales, situandose
dicho intervalo entre 200 y 500°C.
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Figura 3.9. Perfiles DTA desarrollados por el ZrO, y MoO,’/ZrO,, materiales calcinados a

600°C.
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3.2. Fisisorcion de nitrégeno (BET)

En la tabla 3.2, se presentan las propiedades texturales del Oxido de circonio puro y
modificado con molibdeno. Puede apreciarse que el 6xido de circonio presenta un area
especifica demasiado baja, sin embargo la modificacion del material con molibdeno, conlleva
a la formacion de especies molibdatadas tales como iones MoO,* y MoOs, las cuales al
interactuar con la superficie del ZrO, logran impedir la dréstica sinterizacion del material y el

crecimiento de cristal.

Este hecho permitid la obtencion de areas especificas que superaron hasta en 4.3 veces el area
desarrollada por el ZrO, puro. El area especifica mas alta la presenta el material 10Mo/ZrO,
decayendo este valor cuando el contenido de molibdeno alcanza el 15% en peso, este hecho
podria estar relacionado con la formacion de cristales de MoOj3 identificados por difraccion de

rayos X.

Tabla 3.2. Propiedades texturales de los 6xidos de circonio sintetizados.

Diametrode  Volumen de

_ Area
Material ) poro poro
(m/g) 3
(A) (cm®/g)

Zr0O; 30 56 0.046
5Mo/Zr0O; 118 41 0.067
10Mo/ZrO; 143 34 0.100
15Mo/ZrO; 129 38 0.089

El comportamiento que exhiben el diametro y volumen de poro, en funcion del area especifica
y contenido de molibdeno en la muestra, son presentados en la figura 3.10 y 3.11,
respectivamente, pudiéndose observar la relacion adecuada, en la cual a mayor area especifica

se presenta la relacion inversa en la cual decrece diametro y aumenta el volumen de poro.
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De las propiedades texturales determinadas para los materiales ZrO, y MoO,/ZrO,, se observo
que el ZrO, desarrollé una isoterma tipo IV en la clasificacion de Brunauer-Deming-Teller
(figura 3.12), caracteristica de materiales mesoporosos a diferencia de los materiales
modificados con molibdeno, los cuales presentaron una isoterma que refleja la presencia de

micro y mesoporosidad, caracteristicas comunes para isotermas tipo | y tipo 1V [173].

Se observan volimenes de nitrdgeno adsorbidos en cantidades variables, lo cual esta
relacionado con el area especifica de cada material. Todas las muestras presentaron ciclos de

histéresis tipo Ho.

En las figura 3.13 se presenta la distribucion de tamafio de poro de los 6xidos de circonio
sintetizados, observandose una distribucion bimodal en el ZrO, puro centrada en la regién

mesoporosa, trasladandose esta para los materiales MO,/ZrO, a la region micro-mesoporosa.
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Figura 3.12. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N, desarrolladas por
a) ZrO, b) MoO,’/ZrO,
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Figura 3.13. Distribucién de tamafio de poro para

a) ZrO, b) MoO,’/Zr0,

3.3. Difraccién de rayos X (DRX)

Esta técnica de caracterizacion fue utilizada para conocer la cristalinidad del ZrO; puro y los

materiales MoO,’ /ZrO,. Esto es posible, puesto que cualquier sustancia cristalina proporciona

un patrén de difraccion y en una mezcla de sustancias, cada una produce su patron el cual es

independiente de los demas [174].

Los patrones de difraccion de rayos X del 6xido de circonio puro y modificado se presentan en

la figura 3.14. Todos los patrones de difraccion de los materiales sintetizados, fueron

evaluados en el intervalo de 20 a 70° en escala 20.

Pueden observarse notables diferencias en los difractogramas obtenidos para el 6xido de

circonio puro y los modificados con distintas cargas de molibdeno.
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Figura 3.14. Patrones de difraccion desarrollados por el ZrO, y MoO,’/ZrO, ,

(MM): ZrO, tetragonal; (1) ZrO, monoclinica, MoO; (@): trioxido de molibdeno ortorrémbico.

El patron de difraccion de rayos X del 6xido de circonio puro presenta bandas numerosas y

estrechas, indicativo de un grado de cristalinidad mas elevado. Dichas bandas presentan una

mejor definicion en comparacion con los obtenidos por el 6xido de circonio modificado con

molibdeno, los cuales presentan difractogramas con bandas escasas y anchas, tipico de sélidos

con tamario de cristal pequefio.

Los picos disminuyen de intensidad al ir incrementando el porcentaje de metal impregnado en

el 6xido de circonio, obteniéndose en general materiales nanocristalinos con tamarios de cristal

gue oscilan en el intervalo de 4-26 nm, mismos que fueron determinados mediante la ecuacién

de Scherrer y son presentados en la tabla 3.3.
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Tanto el oxido de circonio puro como los modificados con molibdeno, presentan lineas de
difraccién en 30, 35, 50 y 60° en la escala de 2-theta que son caracteristicas de la fase
tetragonal [175]. Acorde a lo observado en el difractograma del material 15Mo/ZrO,, una alta
carga de molibdeno parece tener influencia en la aparicién de la fase monoclinica del ZrO,, la
cual podria ser atribuida a la sefial en 45° en la escala de 2-theta [176], asi como la formacion
de cristales de MoOj3 con estructura ortorrombica, identificados con la senal 26 = 23° [177].

Tabla 3.3. Tamafo de cristal y fases cristalinas desarrolladas por el 6xido de circonio puro 'y

modificado con molibdeno.

Tamano de Cristal

Fase Cristalina

(nm)
ZrO; 26 Tetragonal
5Mo/ZrO, 22 Tetragonal
10Mo/ZrO, 5 Tetragonal
15Mo/ZrO, 4 Tetragonal

3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante esta técnica de caracterizacion se observo la morfologia que exhibieron los distintos
materiales sintetizados. En la figura 3.15 se presentan las micrografias electronicas de barrido
obtenidas con los 6xidos de circonio sintetizados. Se puede observar que el ZrO, exhibe

particulas esféricas con tamafios inferiores a 1 micra y una distribucion no muy homogénea.

Para los materiales modificados con una carga baja e intermedia de molibdeno (5Mo/ZrO;y
10Mo/Zr0O,) se presentd una mejor homogeneidad en el tamafio de particula, observandose
materiales constituidos por aglomerados esféricos, mientras que en el material 15Mo/ZrO, se
observo que esta carga de metal repercutié en la pérdida de la morfologia esférica del material,
identificandose la presencia de algunas particulas con geometrias rectangulares, semejantes a

las laminillas exhibidas en la microscopia electronica del MoO:s.
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Figura 3.15. Microscopia electrénica de barrido de los materiales ZrO,, MoOy’ /ZrO, y MoOs.
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3.5. Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

La composicion de particula fue estudiada también mediante microscopia electronica de
transmision (TEM). En la figura 3.16, se muestra la microscopia electronica de transmision
para ZrO, y MoO,’/ZrO, sintetizados via sol-gel, con un estimado de tamarfios de cristal de
20-30 nm, 20nm, 5nm y <5nm, para ZrO,;, 5Mo/ZrO,, 10Mo/ZrO, y 15Mo/ZrO,,
respectivamente, concordando con los resultados determinados mediante la ecuacion de
Scherrer. Asi también, puede observarse que la morfologia de las particulas es
predominantemente esférica para el ZrO,. La morfologia esférica del soporte ZrO,, se pierde
en medida que la carga de molibdeno es mayor, tendiendo a la formacion de aglomerados,

siendo relacionado con la formacion del MoOs.

10Mo/ZrO.

Figura 3.16. Microscopia electrénica de transmisién (TEM) para ZrO, puroy MoO,’/ZrO,

sintetizados via sol-gel.
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Acoplado al microscopio de transmision se cuenta con la posibilidad de efectuar la
caracterizacion de la superficie, suministrando informacion cualitativa y cuantitativa de todos
los elementos presentes en los materiales sintetizados; Los resultados obtenidos para los
materiales MoO,’/ZrO,, se presentan en la tabla 3.4, pudiéndose observar la correcta
correspondencia para porcentaje en peso de molibdeno de cada material, correspondiendo

aproximadamente con los resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico.

Tabla 3.4. Resultados de XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos X)
para los materiales MoO,'/ZrOs.

Material Elemento | % Peso | % Atdmico Andlisis XPS
5Mo/ ZrO, Mo 4.96 2.38
10Mo/ ZrO, Mo 10.12 5.25
I
15Mo/ ZrO, Mo 15.01 10.66
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3.6. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Los anélisis de FT-IR realizados en la region de 450 a 4000 cm™, confirman la discusién de
los resultados obtenidos mediante termogravimetria. En la figura 3.17, se pueden observar los
espectros de infrarrojo pertenecientes al Zr(OH), y ZrO, logrdndose observar la disminucion
de las bandas acentuadas en 3400 y 1600 cm™, las cuales estan relacionados con estiramientos
y flexiones de grupos O-H, respectivamente. Los grupos hidroxilo (-OH) son relacionados a la
presencia de agua fisisorbida, agua estructural, alcoholes residuales y grupos —OH asignados a
los iones Zr** superficiales [178].

Esta disminucion en la intensidad de las bandas anteriormente mencionadas, puede ser
atribuida a la deshidroxilacion del material, verificada durante el tratamiento térmico del
mismo. También existen sefiales en 2958, 2876, 1353 y 1217 y 843 cm™, relacionadas con la

presencia de materia organica residual y el alcohol utilizado para la sintesis del hidroxido.

Las bandas que aparecen entre 680-615 cm™ son caracteristicas de enlaces Zr-O en el Zr(OH),
[179, 180], se intensifican y cambian ligeramente de posicion después del tratamiento térmico
a 600°C, originandose sefiales que se localizan alrededor de los 680 y 660 cm™ que identifican

al éxido de circonio cristalino.

De acuerdo con esto, en el presente trabajo fue obtenido el ZrO; cristalino a la temperatura de
calcinacién evaluada (600°C), concordando con Babou y col. [181] quienes reportan el estado
cristalino del 6xido de circonio a partir de los 550°C, confirmando los resultados de los
analisis térmicos y difraccion de rayos X.

Los espectros de infrarrojo de los MoO,’/ZrO; (figura 3.18), presentan sefiales en el intervalo
de 975-820 cm™, mismas que constituyen la principal diferencia entre estos materiales
modificados y el ZrO,. Los materiales exhiben estiramientos Mo=0O relacionados con las

bandas centradas en 975 cm™, asi como enlaces Mo-O en 818 y 914 cm™.

Todas estas sefiales identificadas en los materiales modificados son relacionadas con las
distintas especies molibdatadas presentes en los MoO,’/ZrO, y puede observarse como las
bandas crecen en intensidad en medida que el porcentaje de molibdeno en el ZrO, es mayor.
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Figura 3.17. Espectros de infrarrojo desarrollados por el Zr(OH)4 y ZrOs.
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Figura 3.18. Espectros de infrarrojo desarrollados por los MoO,'/ZrO,.
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3.7. Espectroscopia Raman

Esta técnica espectroscopica proporciond informacion detallada sobre la cristalinidad de los
materiales y las especies presentes en los distintos materiales sintetizados. El espectro Raman
desarrollado por el ZrO, (figura 3.19) permitié identificar en todos los materiales la presencia
de la fase monoclinica perteneciente al 6xido de circonio, esto mediante las sefiales localizadas
en 140, 171, 185, 214, 385 y 543 cm™ [182-184], asi como también la fase tetragonal la cual
es relacionada con los picos centrados en 265, 318, 438, 470, 483, 570, 660 cm™ [172, 185-
187].

Estos resultados difieren con los patrones de difraccion de rayos X, en los cuales Gnicamente
se identifico a la fase tetragonal del ZrO,; este hecho se halla relacionado con una mayor
sensibilidad a la deteccion de impurezas o fases en pequefias concentraciones dentro de una
muestra [188]; sin embargo, los picos con mayor intensidad en el 6xido de circonio evaluado
mediante esta técnica de caracterizacion, correspondieron a la fase tetragonal del ZrO..

Los espectros de Raman desarrollados por los materiales 10Mo/ZrO, y 15Mo/ZrO, se
presentan en las figuras 3.20 y 3.21. La sefial centrada en 825 cm™ es atribuida a enlaces del
tipo Mo-O y las bandas ubicadas en 910 y 1010 cm™ son relacionadas con los modos
vibracionales Mo=0, siendo relacionadas en conjunto con la presencia de iones MoO.4%, los
cuales podrian ser formados debido a la interaccion del molibdeno con la superficie del ZrO,,
dando como resultado especies del tipo Zr(MoO,),, mismas que lograron ser identificadas

mediante las sefiales que aparece en el espectro centradas en 745 y 945 cm™ [182, 189-190].

Para altas cargas de molibdeno el pico centrado en 886 cm™ permiti6 identificar la presencia
de MoOg3 [172, 190-191] en el material 15Mo/ZrO, (ver Figura 3.21), lo cual concuerda con
los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X.
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Figura 3.20. Espectroscopia Raman exhibida por el 10Mo/ZrO,.
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Figura 3.21. Espectroscopia Raman exhibida por el 15Mo/ZrO,.

3.8. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible

Esta técnica de caracterizacion permitio obtener informacidn sobre las especies molibdatadas
que interaccionan con la superficie del ZrO,. En la figura 3.22, se pueden observar los
espectros de reflectancia difusa desarrollados por los materiales ZrO, y MoO,/ZrO,,
apreciandose que los materiales MoOy'/ZrO, exhiben bandas de absorcion en la region
ultravioleta, especificamente en el intervalo comprendido entre 200-330 nm, siendo este
comportamiento el que diferencia a los materiales MoO,’/ZrO,, con respecto al ZrO, puro;
esto debido a que el ién molibdeno (V1), tiene una configuracion electrénica d°, por lo que la
Unica banda de absorcion que puede observarse en el rango de UV-Visible es la transferencia
de carga del ligante-metal (O>>Mo®") que se encuentra entre los 200 y 400 nm, como se ha

reportado en la literatura [199].

Los sélidos cataliticos MoO,’/ZrO, presentaron sefiales en 210, 240, 267, 290, 305 y 333 nm
reportandose un incremento en su intensidad de dichas sefiales por efecto del contenido de

molibdeno. Las bandas de absorcion situadas en 210, 240 y 267 nm estan relacionadas con
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enlaces del tipo Mo=0, mientras que las bandas en 290 y 305 nm se atribuyen a enlaces Mo-
O-Mo [192]. La valencia que se reporta para el molibdeno en el intervalo de 200-400 nm es
Mo®" [192-194], pudiendo relacionarse con la presencia de especies molibdatadas (MoO4*) y
polimolibdatadas (M0;02.%), las cuales gradualmente llegan a ser dominantes cuando se
presentan altas cargas de molibdeno en el ZrO,. La sefial centrada en 330 nm es asociado con
la formacién de MoOj [192], observandose un incremento en intensidad en funcion del
contenido de molibdeno en el ZrO,, correspondiendo con los resultados obtenidos mediante

difraccion de rayos X, FT-IR y Raman.
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Figura 3.22. Espectros de reflectancia difusa desarrollados por el ZrO, y los MoO,’/ZrO;
entre 200 y 800 nm.

3.9. Titulacién potenciométrica con n-butilamina

La titulacion potenciométrica con n-butilamina representa una técnica para determinar la

acidez superficial en materiales solidos en fase liquida, permitiendo conocer de una manera
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rapida el caracter acido de un material catalitico. Propuesta por Ruby y Pecchi [195], se

fundamenta en la evaluacion de la mé&xima fuerza &cida obtenida por un material, de acuerdo a

la escala reportada por Pizzio y col. [196]: M.F.A. > 100 mV (sitios acidos muy fuertes),
0 < M.F.A <100 mV (sitios &cidos fuertes), -100 < M.F.A. < 0 mV (sitios acidos débiles) y
M.F.A. <-100 mV (sitios acidos muy débiles).

La figura 3.23, muestra como la modificacion con molibdeno incrementé el grado de acidez

del ZrO, generando sitios fuertes y muy fuertes sobre la superficie de los solidos, existiendo

notable diferencia entre el 6xido de circonio puro y los materiales que fueron modificados.

Los materiales modificados presentaron una méxima fuerza acida en el rango de 40-419 mV,

mientras que el ZrO, solo logré generar valores por debajo de cero como méaxima fuerza &cida.

Maxima fuerza acida

(mV)

419
]
400
313
]
200 +
40
n
01 T T T T
0 5 10 15
=
-102
-200 -

Contenido de molibdeno (% en peso)

Figura 3.23. Maxima fuerza acida desarrollada por el ZrO,y los MoO,’"/ZrO,.

3.10. Termodesorcion programada de n-butilamina

La termodesorcion programada de n-butilamina resulta Gtil en la determinacion del namero

total de sitios acidos, fuerza relativa y distribucion. Ha sido propuesta como una alternativa a
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la termodesorcion programada de amoniaco, ya que las pruebas de actividad catalitica a las
que son sometidos los 6xidos de circonio presentan por lo general interaccion con moléculas
de diametros mucho mas grandes en comparacion con el diametro molecular del amoniaco, de
esta manera resulta necesario hacer uso de moléculas basicas con un diametro semejante al
compuesto que se utilizard en la reaccion modelo, a modo de asegurar que la informacion

obtenida sea lo mas fiable posible.

El experimento se llevo a cabo mediante la cuantificacion de la amina quimisorbida en el
material, mediante la ayuda de un analisis termogravimétrico, utilizandose los datos obtenidos
para realizar la determinacion del ndmero de sitios acidos presentes en la muestra y la
clasificacion de la fuerza de los mismos, se determind de acuerdo a la escala propuesta por
Ruiz y col. [197].

En la tabla 3.5, se presenta la acidez total y parcial desarrollada por cada uno de los materiales
mediante la técnica de termodesorcion programada de n-butilamina y en la figura 3.24, se

presentan los perfiles de desorcion de n-butilamina de los materiales sintetizados.

Tabla 3.5. Acidez total y parcial del ZrO, puro y modificado, obtenida mediante TPD-n-

butilamina.
Acidez Total Acidez Débil Acidez Media Acidez Fuerte
Material (umol/g) (umol/qg) (umol/g) (umol/g)
Hmol/g 120-220°C 220-320°C 320-700°C
ZrO, 20.5 0.13 5.47 14.9
5Mo/ZrO, 209.1 16.4 37.7 155
10Mo/ZrO, 356.7 8.3 71 277.4
15Mo/ZrO, 240.5 4.1 50 186.4

Se puede observar la siguiente tendencia en acidez total: 10Mo/ZrO, > 15Mo/ZrO, >
5Mo/ZrO, > ZrO,. Probablemente, el material 15Mo/ZrO, disminuye su acidez en
comparacion con 10%Mo/ZrO,, debido a la forma de interaccion entre el &tomo de molibdeno

y la superficie del ZrO,, ya que una parte de las especies molibdatadas (M0O,*) responsables
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de la acidez en el material se transform6 a MoOs, segin los resultados observados por
difraccién de rayos X, Raman y espectroscopia de reflectancia difusa.

Mediante esta técnica, no se logré cuantificar adsorcion de n-butilamina para el MoOsg,
sugiriendo nula acidez para este material, lo cual podria corroborar el hecho anterior. Todos
los materiales presentaron acidez debil, media y fuerte, segin la escala establecida por Ruiz y

col. [197], predominando en todos los casos la acidez fuerte.

Probablemente esta técnica no presentd concordancia con los resultados obtenidos mediante
titulacion potenciométrica con n-butilamina, debido a que esta Ultima presenta como
desventaja el hecho de que la prueba se lleva a cabo en un medio distinto al de reaccion en la
cual se aplicara finalmente el catalizador; sin embargo, ambas técnicas en complemento,
brindan importante informacién sobre como afect6 tanto el tratamiento térmico como la

modificacion con molibdeno la superficie de ZrO..
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Figura 3.24. Perfiles de desorcion de n-butilamina de los materiales sintetizados.
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3.11. Microcalorimetria de adsorcién de amoniaco

Mediante microcalorimetria de adsorcién de amoniaco, se pudieron determinar los calores de
adsorcion de la base relacionados con la fuerza &cida de los sitios presentes en los materiales
sintetizados. Para ello, se considerd la escala reportada por Ocelli y col. [198], la cual
establece los siguientes intervalos en calores de adsorcion: <100, 100-150, 150-200 y >200

KJmol™, relacionados con una acidez débil, intermedia, fuerte y muy fuerte, respectivamente.

En la figura 3.25 se pueden observar los calores de adsorcion obtenidos por los materiales
sintetizados. Los calores maximos de adsorcién registrados mediante microcalorimetria de
adsorcion de amoniaco para el ZrO, puro y modificado con distintas cargas de molibdeno (5,
10 y 15% en peso) fueron de 128, 87, 169 y 255 KJmol™, respectivamente, observandose
calores de adsorcién promedio que oscilan entre 40 y 60 KJmol™ para los ¢xidos de circonio
modificados, mismos que superan los calores de adsorcion promedio del ZrO, puro (20
KJmol™).

La acidez total determinada para los materiales sintetizados, presenta la siguiente tendencia:
5Mo/ZrO, (1910 pmoln-NHs/g) > 10Mo/ZrO;, (1436 pumoln-NHs/g) > 15Mo/ZrO, (1293
pumoln-NHs/g) > ZrO, (718 pmoln-NHs/g), discrepando con los resultados obtenidos mediante
termodesorcion programada de n-butilamina, la cual también permitié realizar la
cuantificacion de la acidez total, mostrando la siguiente tendencia: 10Mo/ZrO, > 15Mo/ZrO, >
5Mo/ZrO, > ZrO,.

Dicho hecho podria estar relacionado con el pretratamiento realizado a los materiales en esta
técnica, el cual consistio de un calentamiento a 500°C durante 24 h en una atmdsfera oxidante,
repercutiendo muy probablemente en la estabilidad del material, reflejandose directamente en
el area especifica y en la estructura cristalina de la especie molibdatada (MoO4); esta Gltima
pudiendo cristalizar durante el pretratamiento en MoOj3. Cabe sefialar que éste compuesto

presento acidez nula mediante termodesorcion programada de n-butilamina.
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Figura 3.25. Calores de adsorcion obtenidos para el ZrO,y los MoO,’/ZrOs.

3.12. Deshidratacion de metanol

T
225

Se llevé a cabo la deshidratacion del metanol con los materiales ZrO, puro y MoO,’/ZrO,,

realizandose a presion atmosférica, 80 min y 0.1 g de catalizador, con pulsos cromatograficos

cada 10 minutos durante un tiempo total de reaccién de 80 min. Al ser evaluado el ZrO,, la

reaccion se orientd hacia la deshidratacion del metanol (figura 3.27), obteniéndose un 100%

de selectividad hacia la formacién de etileno (con un tiempo de retencién de 0.930 min); el

cual podria explicarse mediante:

2 CH3;0H >CH;=CH,+ 2 H,0O
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En la tabla del Anexo A, se presentan los resultados obtenidos para la deshidratacion de
metanol con el material ZrO,. Para los materiales modificados MoO,’/ZrO,, se observéd
que la selectividad también se vio favorecida hacia la deshidratacion del alcohol, por lo que se

infiere un elevado caracter acido de los s6lidos modificados con molibdeno.

La tendencia para la conversion fue la siguiente: 10Mo/ZrO,> 15Mo/ZrO,> 5Mo/ZrO,> ZrOy;
pudiendo ser 10Mo/ZrO,> 15Mo/ZrO,, debido a un decremento en la acidez intrinseca del
material por la formacion del MoOj3 (confirmado mediante DRX con la sefial 20 = 23° [177]),
concordando con los resultados obtenidos mediante la técnica de TPD-nbutilamina. Los
resultados de actividad y selectividad para la deshidratacion del metanol con los catalizadores

MoO,”/ZrO,, se presentan en la tabla del Anexo B.

En la figura 3.26, se puede observar que el molibdeno tiene un efecto promotor en las
propiedades écidas de los MoO,’/ZrO, alcanzandose conversiones que superan hasta en 17
veces aquella exhibida por el ZrO, alcanzdndose conversiones hasta de un 52 % para el
catalizador 10Mo/ZrO,, infiriendo con ello que dicho material presenta el mayor grado de
acidez. Los gréaficos de conversion y selectividad para el ZrO, y MoO,’/ZrO,, se presentan en
las figuras 3.27, 3.28, 3.29 y 3.30.
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Fig. 3.26. Perfil de actividad catalitica desarrollado en la

deshidratacion de metanol por los catalizadores MoO,’"/ZrO,y ZrO, puro.
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Fig. 3.27. Conversion, Selectividad en la deshidratacion de metanol con el material

ZrO; puro.
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Fig. 3.28. Conversion, Selectividad en la deshidratacion de metanol con el material

5Mo/ZrO,
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Fig. 3.29. Conversion, Selectividad en la deshidratacion de metanol con el material
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Fig. 3.30. Conversion, Selectividad en la deshidratacion de metanol con el material

15Mo/ZrO,.
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Las selectividades de los MoO,’/ZrO,, se orientaron hacia productos de deshidratacion,
obteniéndose valores que fluctuaron alrededor del 90%, siendo predominante hacia la

formacion del dimetiléter.

La formacidn del dimetiléter, puede explicarse de acuerdo al siguiente esquema de reaccion:
2CH30H > CH3;0CHj3 + H,0

Para los materiales MoO,’/ZrO,, no se evidencio la presencia de sitios basicos en dichos
materiales cataliticos. En la deshidratacion de metanol orientada a dimetil éter, esta elevada
acidez es responsable de la formacion de hidrocarburos como subproductos y de la formacion
de depdsitos carbonosos (coque), que provocan la répida desactivacion de los

catalizadores.

4.12. Deshidrataciéon de etanol

Para todos los materiales sintetizados (ZrO, y MoO,’"/ZrO,), se llevé a cabo la deshidratacion
de etanol para conocer las propiedades &cido-base superficiales. La reaccion se llevo a cabo a
presion atmosférica, 80 min y 0.1 g de catalizador, realizdndose pulsos cromatogréficos cada
10 minutos. La conversion y selectividad obtenidas para el ZrO, se muestran en la tabla del

Anexo C..

Para la deshidratacion de etanol con ZrO,, se exhibe una actividad catalitica muy baja con
conversiones de 3 a 4 %, siendo el material selectivo hacia etileno como principal producto de
deshidratacién y en menor proporcion hacia acetaldehido, lo cual es indicativo de existencia
de sitios bésicos que llevan a cabo la deshidrogenacion del etanol y posterior formacion de
acetaldehido [200, 201]

El comportamiento observado para materiales modificados MoO,’/ZrO,, se presenta en la
tabla del Anexo D, verificAndose un efecto promotor en las propiedades acidas de
todos los materiales, viéndose  favorecida la selectividad hacia la deshidratacion
del alcohol, por lo que se infiere un elevado caracter acido de los solidos modificados con

molibdeno.

78



Capitulo 3

La tendencia para la serie de materiales sintetizados, al ser la siguiente:
10Mo/ZrO,>  15Mo/ZrO,>  5Mo/ZrO,>  ZrO,, coincide con los  resultados
obtenidos  mediante el  TPD-n-butilamina y  deshidratacion  del  metanol,
siendo  atribuido de igual manera al decremento en acidez originado para altas
cargas de molibdeno (15Mo/ZrO;), la cual es atribuida a la formacion de cristales de
MoOs, identificados mediante DRX en la sefial 26 =23°[177].

En la figura 3.31, puede observarse que el porcentaje de conversion se incrementa
notablemente con la incorporacion del ion MoO,’” en la matriz del ZrO,, viéndose favorecida

hasta 32 veces aproximadamente (de 3 a 97 % de conversion).
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Fig. 3.31. Perfil de actividad catalitica desarrollado en la

deshidratacion de etanol por los catalizadores MoO,’/ZrO, y ZrO, puro.

En las figura 3.32, 3.33, 3.34 y 3.35, se observa como producto principal de la deshidratacion
del etanol en todos los materiales sintetizados (MoO,'/ZrO, y ZrO,) fue el etileno,
obteniéndose como producto secundario dietiléter (en los MoO,”/ZrQ,) , el cual es atribuido a
la existencia de sitios &cidos fuertes y debiles.
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Fig. 3.32. Conversion, Selectividad en la deshidratacion de etanol con el material
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Fig. 3.33. Conversion, Selectividad en la deshidratacion de etanol con el material

5Mo/ZrO,.
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Fig. 3.34. Conversion, Selectividad en la deshidratacion de etanol con el material
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Fig. 3.35. Conversion, Selectividad en la deshidratacion de etanol con el material

15Mo/ZrO,.
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Para la serie de materiales MoO,’/ZrO,, no se observo la formacion de acetaldehido,
indicando la ausencia de sitios basicos tras la incorporacion del molibdeno a la matriz del
ZrO,.

4.13. Craqueo de n-octano

La serie de materiales sintetizados ZrO, y MoO,’/ZrO,, fueron capaces de llevar a cabo el
craqueo de la molécula de nC8, siendo notable una mayor conversion para los materiales
MoO,”’/ZrO, en comparacion con el dxido de circonio sin modificar, alcanzandose porcentajes
de conversion de hasta 19%, mejorandose hasta 31 veces la exhibida por el ZrO,; hecho que
podria estar relacionado con la mejora en las propiedades acidas de los materiales gracias a la
incorporacion del molibdeno a la matriz del soporte.

La tendencia para la conversion fue la siguiente: 10Mo/ZrO,> 15Mo/ZrO,> 5Mo/ZrO,> ZrO,,
coincidiendo con los resultados obtenidos mediante TPD-n-butilamina, deshidratacion de

metanol y etanol.

Los resultados previamente citados, se dan en mayor o menor grado atendiendo a la
estabilidad de la cadena alifatica que se ve reducida desde los carbones terminales de la
cadena que se cita hacia el centro de la misma, que se justifica por los efectos sumatorios de
las energias de enlace resultantes entre los atomos de C-C hacia el interior y C-H en los
extremos. En estos términos, es de esperarse tener como productos de desintegracion: C;-Cs,
Cs-C4. Los resultados de conversion y selectividad para los materiales sintetizados se presenta
en la tabla del Anexo D.

Se puede observar que el porcentaje de conversion se incrementa notablemente con la
incorporacion del iébn MoO,’" en la matriz del ZrO,, concordando con la teoria en que el
craqueo catalitico se ve favorecido en presencia de sitios acidos y resultando una alternativa
para el catalizador utilizado convencionalmente para este tipo de reacciones: Oxido de
circonio sulfatado. EI ZrO, puro, presentd una rapida desactivacion, debido probablemente a
la pérdida de acidez y/o envenenamiento (figura 3.35), mientras que los MoO,’/ZrO,. (figuras
3.36, 3.37, 3.38 y 3.39), se observd una conversion, la cual se mantiene constante, sin

verificarse desactivacion durante 80 minutos de reaccion.
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Fig. 3.36. Conversidn, Selectividad en el craqueo de n-octano con el material

ZrO,.
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Fig. 3.37. Conversion, Selectividad en el craqueo de n-octano con el material

5Mo/ZrO;.
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Fig. 3.39. Conversidn, Selectividad en el craqueo de n-octano con el material

15Mo/ZrO,.
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El material 10%Mo/ZrO, presentd el porcentaje mas alto de conversiéon (19%), ligeramente
mas alto que el 15Mo/ZrO,, debido a una mayor concentracion de sitios &cidos fuertes,
corroborados mediante TPD-n-butilamina. Asi también, mediante DRX, se verifica para el
material 15Mo7/ZrO,, la formacion de MoOj3 con la sefial centrada en 20 = 23° [177]; cabe
sefialar que mediante adsorcion de n-butilamina, no se logré cuantificar adsorcion de para el
MoOs, sugiriendo nula acidez para este material, lo cual podria corroborar la tendencia

obtenida durante el craqueo de n-octano
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CAPITULO 5
4. Conclusiones

Tanto la presencia como el contenido del molibdeno depositado en la estructura del
hidroxido de circonio retardaron el cambio de fase amorfa a cristalina del ZrO, hacia
mayores temperaturas. Las pruebas de estabilidad térmica demuestran que la presencia del
molibdeno conllevo a la obtencion de materiales con una alta estabilidad térmica en el
intervalo de 200-500°C.

La adicion del molibdeno en el precursor del éxido de circonio y la formacion de algunas
especies molibdatadas presentaron un efecto favorable en el material, permitiendo
desarrollar altas areas especificas, obteniéndose materiales micro y mesoporosos. Se
observé que para altas cargas de molibdeno (15Mo/ZrQO;) se tiene un efecto negativo sobre
las propiedades estructurales del catalizador, ya que se promueve la formacion del MoOj;
conllevando a un aumento en el didmetro del poro y consecuentemente disminucién en su

volumen.

Los materiales sintetizados, presentaron predominantemente la fase cristalina tetragonal, La
adicion de Mo retrasa la cristalizacion de la fase monoclinica, estabilizando la estructura
tetragonal. Para los materiales MoO,’/ZrO,, se pudo observar que la incorporacion del
molibdeno a la matriz del ZrO, logré impedir una drastica sinterizacion del material y el
crecimiento del cristal, repercutiendo en patrones de difraccion de rayos X con sefiales
menos definidas, caracteristicas de sélidos microporosos y tamafios de cristal mas
pequefios. Para el material 15Mo/ZrO,, se observa que una alta carga de molibdeno influye
tanto en la aparicion de la fase monoclinica del ZrO, como en la formacién de cristales de
MoO:s.

Los materiales sintetizados presentan la formacion de particulas esféricas menores a 1
micra y distribucion no homogénea. El molibdeno influenci6 la formacién de aglomerados
de particulas esféricas inferiores a una micra, cambiando la morfologia del material para
altas cargas de molibdeno, apreciandose particulas rectangulares las cuales son atribuidas a

la formacion de MoOg3.
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Mediante espectroscopia de infrarrojo, se observaron bandas situadas entre 680-615 cm™
que son caracteristicas de enlaces Zr-O en el Zr(OH),, las cuales se vieron intensificadas y
desfasadas después del tratamiento térmico a 600°C a 680 y 660 cm™, que identifican al
oxido de circonio cristalino. De acuerdo con esto, en el presente trabajo fue obtenido el
ZrO; cristalino a la temperatura de calcinacion evaluada (600°C), concordando con Babou
y col., quienes reportan el estado cristalino del 6xido de circonio a partir de los 550°C,
confirmando los resultados de los analisis térmicos y difraccion de rayos X. Para los
MoO,”/ZrO,, se pudieron apreciar bandas centradas en 975 cm™ debidas a estiramientos
Mo=0y en 818 y 914 cm™ derivadas de la presencia de diversas especies molibdatadas, las
cuales se intensifican en medida que el porcentaje de molibdeno incorporado al ZrO? fue

mayor.

Mediante espectroscopia Raman se identificd presencia tanto de fase monoclinica como
tetragonal en el ZrO,, contrastando con la predominante fase tetragonal identificada
mediante difraccidn de rayos X, debido a la mayor sensibilidad a pequefias concentraciones
de fases presentes en la muestra por parte de la microscopia Raman. Sin embargo las
sefiales mas intensas correspondieron a la fase tetragonal del ZrO,. Asi también se
identificaron sefiales relacionadas a la presencia de especias molibdatadas vy
polimolibdatadas en interaccion con la superficie del ZrO,, Para altas cargas de molibdeno
se verifico la presencia de MoOj3 concordando con los resultados obtenidos mediante

difraccion de rayos X.

La presencia de especies molibdatadas (MoO,*) y polimolibdatadas (M0;0.,%") también fue
corroborada mediante reflectancia difusa, apreciandose un incremento en la intensidad de
las sefiales directamente proporcional al contenido de molibdeno presente en el material.
Asi también la presencia de MoO; fue identificada, concordando con los resultados

obtenidos mediante difraccion de rayos X, FT-IR y microscopia Raman.

La técnica de titulacion acida potenciométrica, constituye el recurso analitico mas préactico
y econdémico que nos permite de inmediato definir el perfil acido de cierto material de
prueba, brindandonos un primer acercamiento (aunque quiza no preciso, dada a que la fase
acuosa en que se lleva a cabo no corresponde a aquella fase en la cual se evalla la actividad

catalitica de los materiales sintetizados). Dicha técnica permitié observar claramente como
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el molibdeno confiere un efecto promotor en las propiedades &cidas de interés en el

presente trabajo, el cual es proporcional al porcentaje en peso disperso en el soporte.

La tendencia obtenida mediante termodesorcion programada de n-butilamina, constituye un
mejor acercamiento para conocer la determinacion del numero de sitios acidos en los
materiales y la fuerza de los mismos. La tendencia obtenida para la acidez total
(10Mo/ZrO,>15Mo/ZrO,>5Mo/Zr0,>Zr0,, comprobo el efecto promotor del molibdeno
sobre las propiedades &cidas del ZrO,; sin embargo, para altas cargas de molibdeno, la
interaccion entre molibdatos y polimolibdatos y la superficie del ZrO, conlleva a la
formacion del MoOs, impactando de manera negativa en las propiedades &cidas del
material (verificado con el hecho de la acidez nula exhibida por el MoO3; mediante esta
técnica). Todos los materiales exhiben un incremento en la densidad de sitios &cidos fuertes
hasta 18 veces superior en comparacion con el ZrO,.

Otra técnica que permitio dilucidar sobre los calores de adsorcion relacionados
directamente con la fuerza acida de los sitios presentes en los materiales sintetizados fue la
microcalorimetria de adsorcion de amoniaco, la cual concuerda con el efecto promotor del
molibdeno sobre las propiedades acidas del ZrO, mediante los calores de adsorcion
obtenidos para los materiales sintetizados, sin embargo se verifico una falta de congruencia
con los resultados obtenidos mediante el TPD de n-butilamina, hecho atribuido al
pretratamiento efectuado a los materiales previo al andlisis (500°C durante 24 h en

atmosfera oxidante).

La incorporacion del molibdeno a los materiales MoO,'/ZrO,, permitio la sintesis de
solidos capaces de llevar a cabo la deshidratacion del metanol y etanol. Para la
deshidratacién de metanol, tanto el ZrO, como los MoO,’/ZrO,, presentaron selectividad
hacia productos de deshidratacion (presencia de sitios acidos en los materiales), siendo
predominante hacia etileno y dimetiléter, respectivamente. En cuanto a la conversion, ésta
se incrementd hasta en 51 % con respecto al ZrO,, La deshidratacion del etanol evidencio el
caracter anfotero de la superficie del ZrO; con la selectividad hacia acetaldehido y etileno
(indicativo de sitios basicos y acidos, respectivamente), con bajas conversiones oscilando
entre 2 y 4%. Para los MoO,"/ZrO, se observo el efecto promotor de la adicion del

molibdeno al ZrO, viéndose favorecida la conversion hasta 32 veces comparativamente a la
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exhibida por el 6xido de circonio puro (de 3 a 97 % de conversién). El producto principal
de la deshidratacion del metanol fue etileno y como producto secundario dietiléter,
atribuidos ambos a la existencia de sitios &cidos fuertes y débiles. Tanto en la
deshidratacion de metanol como de etanol, la tendencia para conversion fue la siguiente:
10Mo/ZrO,> 15Mo/ZrO,> 5Mo/ZrO,> ZrO,, infiriendose la mayor conversion al
catalizador 10Mo/ZrO, debido a la formacioén de MoOs, misma que se confirmé mediante
DRX, Espectroscopia Raman y Reflectancia Difusa; hecho relacionado con la acidez nula

exhibida con el MoO3; mediante el TPD de n-butilamina.

La actividad catalitica de los catalizadores sintetizados fue evaluada en el craqueo de nC8,
pudiendo verificarse mejores porcentajes de conversion para los MoO,"/ZrO,, gracias a
acidez generada por la incorporacion del molibdeno al ZrO,. La tendencia para los
catalizadores fue la siguiente: 10Mo/ZrO,> 15Mo/ZrO,> 5Mo/ZrO,> ZrO,, concordando

con la tendencia de acidez en los resultados obtenidos en TPD de n-butilamina.

El método de sintesis sol-gel, permitid la preparacion de materiales a base de 6xido de
circonio (ZrO,) puro y modificado con distintas cargas tedricas de molibdeno (5, 10 y 15%
en peso) y la evaluacion satisfactoria de su actividad catalitica en la deshidrataciéon de

alcoholes que conllevé a la obtencion de olefinas y craqueo de la cadena de nC8.
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Anexos

Anexo A. Deshidratacion de metanol con ZrO,

Conversién Selectividad
(%) Etileno (%)

4,3
4,0
4,3
3,5
3,9
3,7
3,4
3.9

100



Anexos

Anexo B. Deshidratacion de metanol con los MoO,'/ZrO,.

Selectividad (%)

Material Tiempo (min) Conversion (%)

Dimetil éter Etileno
10 6.7 100 0

20 27.2 85 15
30 28.7 85
5Mo/ZrO, 40 12.9 92
50 12.3 92
60 115 91
70 9.6 89
80 8.3 87
10 90
20 92
30 93
10Mo/zrO, 40 95
50 91
60 94
70 94
80 94
10 86
20 86
30 89
40 89
50 87
60 89
70 89
80 91

15Mo/ZrO,
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Tiempo

(min)

Anexos

Anexo C. Deshidratacion de etanol con ZrO»

% Conversién

% Selectividad

Etileno

Acetaldehido

10

81

19

20

78

22

30

77

23

40

79

21

50

81

19

60

77

23

70

80

20

80

79

21
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Anexo D. Deshidratacion de etanol con materiales sintetizados MoO,”/ZrO,

% Selectividad

Material Tiempo (min) % Conversion

Dietil éter Etileno

10 12.6 100
20 3.7 100
30 2.5 100
5Mo/ZrO, 40 2.3 100
50 2.0 100
60 2.2 100
70 2.2 100
80 1.6 100
10 97.4 88

20 58.7 21

30 10.8
10Mo/ZrO, 40 5.7

50 4.0

60 5.2

70 4.3

80 4.3

10
20
30
40
50
60
70
80

15Mo/ZrO,
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Anexo E. Craqueo catalitico de n-octano con materiales sintetizados MoO,’/ZrO, y ZrO,

Material

Tiempo (min)

% Conversién

% Selectividad

<nC8

10

10.3

20

10.6

30

9.6

40

0.6

50

60

70

80

0
0
0
0

10

7.2

20

13.7

30

13.7

40

10.4

50

12.2

60

115

70

10.2

80

10.1

10 MO/ZI’OZ

10

19.3

20

16.6

30

15.6

40

14.2

50

15.8

60

153

70

13.8

80

10.6

15Mo/ZrO,

10

14.2

20

13.7

30

13.7

40

10.4

50

12.2

60

115

70

10.2

80

10.1
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