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RESUMEN 

 

Este trabajo reporta la síntesis y caracterización de óxido de circonio (ZrO2) 

modificado con boro y praseodimio. Durante el curso de esta investigación se prepararon 

distintos materiales vía sol-gel a partir de la impregnación del hidróxido de circonio (Zr(OH)4) 

con ácido bórico (H3BO3) y acetil acetonato de praseodimio (Pr(C5H7O2)3). 

 

En la primera etapa, se compararon dos métodos de impregnación: convencional y 

ultrasónico. Se depositó 3.7% peso teórico de boro en el ZrO2, el cual se calcinó 3 h a 600°C 

en atmósfera dinámica de aire. La incorporación de boro retardó el proceso de cristalización y 

el área específica de los óxidos modificados aumentó notablemente respecto al óxido puro. 

Mediante espectroscopia infrarroja se identificaron las unidades BO3 y BO4, corroborando 

también la presencia de boro por espectroscopia de energía dispersiva. El método y el tiempo 

de impregnación afectaron significativamente el desempeño de los materiales en la 

deshidratación de etanol. Aunque en todos los óxidos modificados se incrementó la acidez 

superficial, los catalizadores obtenidos por el método ultrasónico resultaron más activos.  

El mejor catalizador (impregnado 1 h) se evaluó en dos ciclos de reacción, con masa fresca y 

usada, sin observarse cambios significativos en el nivel de conversión. Con tal precedente, en 

lo sucesivo se realizaron las impregnaciones durante 1 h empleando el método ultrasónico.  

 

En la segunda etapa del proyecto, los óxidos de circonio se calcinaron a 550, 650 y 

750°C. Con los materiales puros se obtuvieron valores de conversión inferiores al 5% en la 

deshidratación de 2-propanol. En cambio, usando los óxidos modificados con boro, calcinados 

a 550 y 650°C, se logró el 100% de conversión. Con el incremento en la temperatura de 

calcinación se generaron únicamente especies trigonales BO 3. Por otra parte, en esta etapa 

también se realizaron impregnaciones sucesivas con H3BO3 y Pr(C5H7O2)3. El lantánido se 

adicionó en cantidades teóricas de 0.3, 0.7 y 1.1% peso (respecto al óxido boratado).  

Las pruebas de reacción revelaron que estos nuevos materiales fueron activos en la 

deshidratación de 2-propanol, siendo incluso superiores al óxido únicamente boratado.  
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Finalmente, en la última etapa, los óxidos modificados se sometieron a dos 

tratamientos térmicos a 650°C durante 3 h en atmósfera estática de aire. En estos sólidos se 

depositaron las cantidades de boro y praseodimio antes mencionadas. El área específica 

aumentó al triple respecto al óxido puro, y en los materiales modificados predominó la fase 

tetragonal. La presencia de boro se comprobó por espectroscopia infrarroja en la región de 

1500-900 cm-1. Los sólidos se evaluaron en la deshidratación de metanol, siendo 

preferentemente selectivos hacia la formación de dimetil éter. El óxido de circonio boratado 

fue superior y más estable, obteniéndose alrededor del 35% de conversión después de 25 h de 

reacción. No obstante, los óxidos modificados con boro y praseodimio también fueron más 

activos que el catalizador puro, pese a mostrar tendencia hacia la desactivación. 

 

Los aspectos destacables de esta investigación comprenden el uso de agitación asistida 

por ultrasonido como método de impregnación, lo cual generó materiales catalíticamente más 

activos, así como la evaluación de la reciclabilidad del óxido de circonio modificado con boro 

y su estabilidad en periodos prolongados de reacción. Por tanto, es un catalizador atractivo 

como base de investigaciones futuras. Además, la adición del praseodimio en bajas 

concentraciones contribuyó a la obtención de materiales mesoporosos, y afectó las 

propiedades ácidas del óxido boratado. Esto último también resulta de interés para extender el 

estudio de este material, el cual no se ha reportado antes. 
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ABSTRACT 

 

This work reports the synthesis and characterization of zirconium oxide (ZrO2) 

modified with boron and praseodymium. During the course of this research different materials 

were prepared via sol-gel from the impregnation of zirconium hydroxide (Zr(OH)4) with boric 

acid (H3BO3) and praseodymium acetylacetonate (Pr(C5H7O2)3). 

 

In the first stage, two impregnation methods were compared: conventional and 

ultrasonic. Boron theoretical weight of 3.7% was deposited in ZrO2, which was calcined 3 h at 

600°C under dynamic air atmosphere. The incorporation of boron delayed the crystallization 

process and the specific area of the modified oxides increased notably with respect to the pure 

oxide. By infrared spectroscopy were identified the BO3 and BO4 units, corroborating also the 

presence of boron by dispersive energy spectroscopy. The method and time of impregnation 

significantly affected the performance of the materials in the ethanol dehydration. Although in 

all the modified oxides the surface acidity increased, the catalysts obtained by the ultrasonic 

method were more active. The best catalyst (impregnated 1 h) was evaluated in two reaction 

cycles, with fresh and used mass, without significant changes in the level of conversion.  

Based on this precedent, henceforward the impregnations were carried out for 1 h using the 

ultrasonic method. 

 

In the second stage of the project, zirconium oxides were calcined at 550, 650 and 

750°C. Conversion values below 5% were obtained in the 2-propanol dehydration with the 

pure materials. In contrast, 100% conversion was reaching using the oxides modified with 

boron, calcined at 550 and 650°C. With the increase in the calcination temperature only 

trigonal species BO3 were generated. On the other hand, successive impregnations with H 3BO3 

and Pr(C5H7O2)3 were also performed at this stage. Lanthanide was added in theoretical 

amounts of 0.3, 0.7 and 1.1 wt% (with respect to borated oxide). The reaction tests revealed 

that these solids were active in the 2-propanol dehydration, being the new materials better than 

the borated oxide. 
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Finally, in the last stage, the oxides modified were exposed to two thermal treatments 

at 650°C for 3 h under static air atmosphere. In these solids, the above-mentioned amounts of 

boron and praseodymium were deposited. The specific area increased threefold with respect to 

pure oxide, and in the modified materials the tetragonal phase predominated. The presence of 

boron was verified by infrared spectroscopy in the region of 1500-900 cm -1. The solids were 

evaluated in the methanol dehydration, being preferably selective toward the formation of 

dimethyl ether. The borated zirconium oxide was superior and more stable, reaching about 

35% conversion after 25 h of reaction. However, the oxides modified with boron and 

praseodymium were also more active than the pure catalyst, despite to show tendency toward 

deactivation. 

 

Significant aspects of this research include the use of ultrasonic stirring as a method of 

impregnation, which generated active catalytic materials as well as the evaluation of the 

recyclability of boron-modified zirconium oxide and its stability over prolonged periods of 

reaction. Therefore, it is an attractive catalyst as a basis for future research. In addition, the 

addition of praseodymium in low concentrations contributed to the obtaining of mesoporous 

materials, and affected the acidic properties of the borated oxide. The latter is also of interest 

to extend the study of this material, which has not been reported before. 
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INTRODUCCIÓN 

 

 El desarrollo de nuestra sociedad está, sin lugar a dudas, estrechamente ligado al 

desarrollo científico. En este sentido, la creación de nuevos materiales es una imperante 

necesidad para lograr el progreso industrial y tecnológico. Particularmente, el diseño y la 

síntesis de materiales catalíticos constituyen un amplio campo de investigación, puesto que en 

los procesos químicos están involucrados catalizadores que poseen características específicas. 

En nuestros días, la catálisis es fundamental en el ámbito tecnológico-industrial, siendo una 

fuente de mejora del entorno social. 

 

 En el campo de la catálisis heterogénea, los óxidos metálicos han sido la base de 

numerosas investigaciones; entre ellos, el óxido de circonio (ZrO2) destaca por su alta 

estabilidad térmica y propiedades ácido-base así como óxido-reductoras. Además, en la 

continua búsqueda de condiciones de síntesis que permitan obtener materiales catalíticos con 

propiedades ácidas, el ZrO2 ha sido frecuentemente modificado usando ácido sulfúrico o 

sulfato de amonio con la finalidad de incrementar su acidez [1-3]. Al mismo tiempo, las 

propiedades cristalinas y texturales han sido promovidas debido a la estabilización de la fase 

tetragonal y al retraso en la sinterización del material. El óxido de circonio sulfatado  

(SO4
2- ZrO2) posee sitios ácidos fuertes que le han permitido catalizar la isomerización de 

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

 

En otros estudios se ha reportado que la modificación del ZrO2 con ácido bórico 

también produce materiales adecuados para aplicaciones catalíticas, aunque poseen menor 

fuerza ácida en comparación con su homólogo sulfatado [4, 7]. El óxido de circonio 

modificado con boro ha catalizado varias transformaciones orgánicas de importancia industrial 

tales como benzoilación de anisol [7], metilación de fenol [8], transesterificación de  

-cetoésteres [9] y acetilación de 2-fenoxietanol [10], entre otras reacciones que han permitido 

conocer el potencial de este catalizador. No obstante, este material ha sido estudiado en un 

grado mucho menor comparado con su equivalente sulfatado, por lo cual es factible continuar 

explorando la influencia de distintos parámetros de síntesis sobre las propiedades 

fisicoquímicas del óxido de circonio modificado con boro. 



6 

Por otra parte, en la ciencia de materiales, las sales/óxidos de praseodimio se utilizan 

principalmente como colorantes de vidrios y esmaltes. En efecto, el ZrO2 dopado con 

praseodimio es usado como pigmento y también como material luminiscente. Por otro lado, la 

utilización de praseodimio ha logrado la estabilización de las fases tetragonal/cúbica en polvos 

y películas delgadas de sistemas Pr2O3-ZrO2 [11]. En otro estudio, óxidos mixtos del tipo 

PrOy-ZrO2 se prepararon por coprecipitación y se calcinaron en un rango de temperatura de 

500-950°C, obteniéndose materiales mesoporosos con alta estabilidad térmica [12].  

Sin embargo, desde el punto de vista catalítico existe escasa literatura orientada a la síntesis de 

ZrO2 dopado con praseodimio. Considerando este enfoque, resulta interesante conocer el 

efecto de este lantánido sobre las propiedades fisicoquímicas del óxido de circonio 

previamente modificado con boro. 

 

Con respecto al estudio de las propiedades ácido-base de los catalizadores sólidos, la 

caracterización empleando reacciones modelo es una herramienta importante. Este método es 

asequible en comparación con otras técnicas más costosas [13]. La descomposición de 

alcoholes es comúnmente usada para estudiar el carácter ácido/básico de la superficie de 

óxidos metálicos; la deshidratación del alcohol conduce a la obtención de olefinas y éteres 

cuando están presentes sitios ácidos, mientras que la formación de aldehídos y cetonas ocurre 

vía deshidrogenación sobre catalizadores básicos [14]. Además, los productos de 

deshidratación pueden emplearse como aditivos para combustibles y/o constituir la materia 

prima hacia la síntesis de otros hidrocarburos. En el presente trabajo, los óxidos de circonio 

modificados con boro y praseodimio se evaluaron en la conversión catalítica de los alcoholes: 

metanol, etanol y 2-propanol. 

 

Justificación 

 

Con base en la información antes expuesta, se sabe que el óxido de circonio 

modificado con boro (B2O3/ZrO2) es un catalizador activo en distintas transformaciones 

orgánicas demandantes de acidez.  
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Generalmente, la metodología de síntesis ha consistido en preparar al hidróxido 

precursor a partir de la precipitación de una sal de circonio y añadir este polvo a una solución 

acuosa de ácido bórico, agitando constantemente hasta la obtención de una pasta.  

La temperatura de calcinación del sólido ha comprendido el intervalo de 500 a 750°C.  

 

Por otro lado, se ha reportado la síntesis de circonia boratada por el método micelar, 

variando la concentración de circonio en la solución de partida así como también la 

concentración de boro en la solución usada para la impregnación; obteniendo estos 

catalizadores a una relativamente baja temperatura de calcinación (320°C).  

 

Sin embargo, la literatura en torno al óxido de circonio modificado con boro no es 

precisamente abundante, por lo cual es factible continuar con la exploración de la influencia 

de distintos parámetros de síntesis sobre sus propiedades fisicoquímicas. Por ejemplo, su 

síntesis vía sol-gel ha sido escasamente reportada, así como el efecto del método de 

impregnación. Al respecto, una propuesta en este proyecto fue la aplicación de la vibración 

generada en un baño de ultrasonido para realizar la impregnación del ácido bórico en el 

precursor amorfo del óxido de circonio, tomando en consideración que las ondas ultrasónicas 

favorecen la dispersión de las especies activas en la superficie del soporte, mejorando así el 

desempeño del catalizador. 

 

Por otra parte, la modificación adicional usando praseodimio como dopante contribuyó 

a conocer si bajas concentraciones de un elemento perteneciente a las tierras raras tiene alguna 

influencia sobre las propiedades del óxido de circonio modificado con boro; como al parecer 

lo ha tenido el Ce en el -alúmina, en ambos 

casos usando altas concentraciones del lantánido.  

 

Además, la conversión de alcoholes es una herramienta útil como prueba modelo, 

puesto que la distribución de productos de esta reacción proporciona información que permite 

discernir qué tipo de sitios activos son dominantes en el catalizador.  
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Objetivo general 

 

Estudiar el efecto de parámetros de síntesis sobre las propiedades fisicoquímicas de 

óxidos de circonio modificados con boro, sintetizados vía sol-gel, y analizar cómo varían las 

propiedades fisicoquímicas de estos materiales con su posterior modificación con 

praseodimio. 

 

Para lograr tal propósito, el proyecto se desarrolló en tres etapas, de las cuales se 

obtuvo información que permitió conocer características fisicoquímicas de los distintos 

materiales preparados, así como su desempeño en reacciones de descomposición de alcoholes.   

 

Objetivos específicos 

 

Primera etapa 

a) Preparar óxido de circonio por el método sol-gel. 

b) Preparar óxidos de circonio modificados con boro mediante dos métodos de 

impregnación: convencional y ultrasónico.  

c) Caracterizar térmicamente a los precursores de los materiales sintetizados. 

d) Caracterizar las propiedades cristalinas, texturales, morfológicas y ácidas de los sólidos 

preparados, así como su composición química. 

e) Evaluar el desempeño de los materiales en la descomposición de etanol. 

Segunda etapa 

a) Preparar óxidos de circonio por el método sol-gel, calcinando a las temperaturas de 

550, 650 y 750°C. 

b) Preparar óxidos de circonio modificados con boro mediante las mejores condiciones de 

impregnación, calcinando a las temperaturas de 550, 650 y 750°C. 

c) Caracterizar las propiedades cristalinas de los sólidos preparados, así como su 

composición química, y evaluar su desempeño en la descomposición de 2-propanol. 

d) Preparar óxidos de circonio modificados con boro y praseodimio mediante 

impregnaciones sucesivas, calcinando a la temperatura que haya generado a los sólidos 

catalíticamente más activos. 
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e) Caracterizar las propiedades cristalinas de estos nuevos materiales, así como su 

composición química, y evaluar su desempeño en la descomposición de 2-propanol. 

Tercera etapa 

a) Preparar óxido de circonio por el método sol-gel, variando el método de calcinación.  

b) Preparar óxidos de circonio modificados con boro y praseodimio mediante 

impregnaciones sucesivas, calcinando bajo las mimas condiciones que su homólogo 

sin modificar. 

c) Caracterizar térmicamente a precursores de los materiales sintetizados. 

d) Caracterizar las propiedades cristalinas, texturales, morfológicas y ácidas de los sólidos 

preparados, así como su composición química. 

e) Evaluar el desempeño de los materiales en la deshidratación de metanol. 

 

A continuación se describe brevemente el contenido de cada uno de los capítulos que 

constituyen este trabajo de tesis. 

 

Capítulo 1. Antecedentes 

En este capítulo se exponen aspectos generales del óxido de circonio, material base de 

esta investigación. Además, se describen algunos estudios relativos a su modificación usando 

boro o elementos del grupo de los lantánidos. 

 

Capítulo 2. Desarrollo Experimental 

En esta sección se describe la metodología empleada para la síntesis de los materiales 

catalíticos, así como las técnicas analíticas usadas para caracterizar las propiedades 

fisicoquímicas de dichos materiales. 

 

Capítulo 3. Resultados y Discusión 

En este apartado se exponen los resultados obtenidos a través del uso de las diferentes 

técnicas de caracterización de materiales, relacionando dichos resultados con lo reportado en 

la literatura y aportando nuevos conocimientos. 
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1. ANTECEDENTES 

 

1.1 Generalidades del óxido de circonio (ZrO2) 

 

El óxido de circonio, también conocido como circonia, es un material de enorme 

interés e importancia en catálisis heterogénea debido a sus propiedades fisicoquímicas, las 

cuales le han permitido catalizar muchas reacciones concernientes a diferentes áreas de 

investigación. Este óxido metálico puede ser usado directamente como soporte o puede ser 

asociado con otros óxidos [15].  

  

El ZrO2 puro exhibe tres alótropos, mostrados en la figura 1.1: monoclínico (a  b  c, 

   = 90°   = b   =  =  = 90°) y cúbico (a = b =  =  =  = 90°).  

 

 
Figura 1.1 Estructuras cristalinas del ZrO2: (a) monoclínica, (b) tetragonal y (c) cúbica [16]. 

 

La fase monoclínica es estable a temperatura ambiente, conforme se incrementa la 

temperatura se transforma a la fase tetragonal (m-ZrO2 -ZrO2 a 1170°C) y finalmente a la 

fase cúbica (t-ZrO2 -ZrO2 a 2370°C) [17]. Entre estas fases cristalinas, la estructura 

tetragonal es usualmente asociada con la actividad catalítica [18].  

 

Independientemente del método de preparación utilizado, los productos de la 

cristalización de circonia hidratada amorfa a menudo están constituidos por dos fases 

cristalinas: monoclínica y metaestable tetragonal, siendo la segunda termodinámicamente 

estable por encima de 1200°C [19]. 
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El método de preparación seleccionado y las variables de síntesis involucradas 

presentan una marcada influencia sobre las propiedades texturales, estructura cristalina y 

estabilidad térmica de los materiales finales de ZrO2.  

 

El hidróxido de circonio (Zr(OH)4) amorfo es un importante material de partida para la 

obtención de óxido de circonio. Los procedimientos de síntesis involucran soluciones acuosas 

de sales de circonio a las que se agrega una base (NH 4OH) o la hidrólisis de los alcóxidos de 

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

 

La calcinación del hidróxido de circonio conlleva a la evolución de estructuras 

cristalinas en función de la temperatura de tratamiento. Además, el proceso de sinterización 

ocasiona la disminución del área específica. Esto último representa una desventaja, pues para 

usar ZrO2 como soporte o catalizador es frecuentemente requerida una elevada y accesible 

área específica, además de una adecuada distribución porosa.  

 

No obstante, en los trabajos de investigación enfocados a incrementar la acidez del 

óxido de circonio, también se ha observado un efecto favorable sobre su propiedades 

texturales y cristalinas. Por ejemplo, la modificación con iones sulfato inhibe la sinterización 

del ZrO2 y retarda la transformación de la fase tetragonal a monoclínica [1, 2, 6]. 

  

En las siguientes líneas se describe brevemente al óxido de circonio sulfatado, el cual 

ácido ntado las bases de 

numerosas investigaciones, por lo cual existe abundante literatura al respecto. 

 

1.2 Óxido de circonio sulfatado (SO4
2- ZrO2) 

 

El óxido de circonio sulfatado ha sido extensamente investigado, modificado y 

aplicado a varias reacciones de importancia comercial como: alquilación, isomerización, 

eterificación, acilación, esterificación, nitración y reacciones de condensación, entre otras [4].  
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El desempeño catalítico del SO4
2- ZrO2 está ligado al método de síntesis, por tal 

motivo se ha estudiado la influencia de distintos parámetros de preparación. El pH de síntesis, 

el precursor de circonio, el agente sulfatante, el procedimiento de sulfatación, el contenido de 

sulfato y la temperatura de calcinación, son algunos de estos factores de interés [3, 4, 6, 18]. 

Cuando se satisfacen ciertos requisitos, el óxido de circonio sulfatado presenta elevada 

actividad catalítica en la isomerización de parafinas (C4-C6). En particular, debe ser preparado 

, con la finalidad 

de que el sólido desarrolle la estructura tetragonal [18, 21]. La figura 1.2 representa 

esquemáticamente el procedimiento para obtener SO4
2- ZrO2 catalíticamente activo.  

Los métodos convencionales de sulfatación consisten en impregnar hidróxido de circonio 

usando soluciones de ácido sulfúrico o de sulfato de amonio. 

 

 
Figura 1.2 Metodologías de síntesis de óxido de circonio sulfatado  

(T = tetragonal, M = monoclínica) [18]. 
 

Vera y col., [18] reportaron que el óxido de circonio de estructura monoclínica no pudo 

ser activado con sulfato para producir catalizadores activos en la isomerización de n-butano 

(conversión inicial  2%). En cambio, la promoción de la actividad se favoreció en gran 

medida para las muestras que contenían cristales tetragonales. El catalizador que mostró 

mayor actividad fue el SO4
2- ZrO2 preparado por sulfatación de Zr(OH)4 amorfo (conversión 

inicial  82%). 
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La estructura tetragonal en los catalizadores promovidos en el estado amorfo es una 

consecuencia de la estabilización de vacancias aniónicas por sulfato [18]. En otras palabras, la 

adsorción de aniones SO4
2- inhibe la transición t-ZrO2 -ZrO2 debido a que se cubren los 

sitios deficientes de oxígeno de la superficie [19]. 

 

Una importante desventaja del óxido de circonio sulfatado es su rápida y severa 

desactivación. En la isomerización de n-butano, el catalizador puede perder hasta 50% de su 

actividad inicial durante los primeros 45 minutos [22]. En la tabla 1.1 se exponen las 

conclusiones derivadas del estudio de Kim y col., [22] acerca de óxido de circonio sulfatado 

usado en la isomerización de n-C4. El significativo descenso inicial en la actividad catalítica 

ocurrió principalmente por la pérdida de los sitios más activos. A mayor tiempo, la reacción 

procedió mediante los sitios activos restantes (menos activos). Además, los mecanismos 

causantes de la desactivación fueron la pérdida de sitios activos por bloqueo debido a la 

deposición de coque/oligómero y, posiblemente, la reducción del azufre.  

 

Tabla 1.1 Sitios activos sobre SO4
2- ZrO2 [22]. 

 Actividad Desactivación Regeneración 
Posibles mecanismos 

de desactivación 

Más 

activos 
Alta al inicio 

Rápida al 

inicio 

Posible a alta 

temperatura 
Formación de 

coque/oligómero, 

reducción del azufre 
Menos 

activos 

En estado 

estable 
Baja 

Posible a baja 

temperatura 

 

No obstante, promotores metálicos (Fe, Mn, Pd y Pt) pueden mejorar la actividad 

catalítica del material, aunque éstos no incrementan la acidez del sólido. Actualmente, los 

catalizadores a base de óxido de circonio sulfatado ya han sido empleados en aplicaciones 

industriales para procesos de isomerización de parafinas C4-C6. Un catalizador constituido por 

circonia sulfatada promovida con platino ha sido comercializado por la compañía Süd Chemie 

(catalizadores HYSOPAR-SA) [21]. 
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1.3 Óxido de circonio modificado con ácido bórico (B2O3/ZrO2) 

 

El óxido de circonio es susceptible a ser modificado con otros ácidos minerales, 

además del ácido sulfúrico. Yadav y Nair [4] estudiaron la influencia del tratamiento de ZrO 2 

con los ácidos sulfúrico, fosfórico y bórico. La adición de iones sulfato, fosfato y borato 

modificó significativamente las propiedades del óxido de circonio puro. Los perfiles de 

termodesorción programada de amoniaco (TPD-NH3) revelaron un incremento en la 

intensidad de los picos del óxido de circonio tratado con los diferentes ácidos. El ZrO 2 puro 

exhibió dos máximos (77 y 230°C) correspondientes a sitios ácidos débiles y fuertes. El perfil 

del óxido de circonio sulfatado también presentó sitios ácidos fuertes (210°C), pero además 

reveló la generación de sitios ácidos de intensidad intermedia (160°C) y muy fuerte (415°C), 

sin presentar sitios ácidos débiles. El óxido de circonio fosfatado sólo mostró una mezcla de 

sitios ácidos de intensidad débil e intermedia (97 y 170°C), pero su acidez total fue mayor 

comparada con el ZrO2 puro. Finalmente, el óxido de circonio boratado exhibió la presencia 

de sitios ácidos de intensidad débil (100°C), intermedia (198°C) y fuerte (270°C) [4]. 

 

El efecto del tratamiento del ZrO2 con ácido bórico (H3BO3) se ha estudiado en menor 

grado y sus aplicaciones están enfocadas principalmente a catalizar reacciones en síntesis 

orgánicas, las cuales son descritas a continuación. 

 

1.3.1 Reordenamiento de Beckmann 

 

Xu y col., [23] demostraron que el catalizador B2O3/ZrO2 es altamente activo y 

-caprolactama.  

 

El ZrO2 se preparó por calcinación en aire a 500°C de hidróxido de circonio, el cual se 

obtuvo a partir de la hidrólisis de cloruro de circonilo, utilizando para ello NH 4OH y 

controlando el pH final en 10. Posteriormente, el B2O3/ZrO2 se preparó usando ácido bórico en 

solución acuosa, impregnando por humedad incipiente al ZrO2, previamente obtenido, y 

calcinando en aire a 350°C durante 12 h.  
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La reacción de reordenamiento de Beckmann de oxima ciclohexanona se llevó a cabo 

en fase gaseosa en el rango de temperatura de 250-350°C. La actividad y selectividad del 

catalizador B2O3/ZrO2 se comparó con otros catalizadores de óxido de boro soportado sobre 

Al2O3, TiO2, SiO2, MgO y HZSM-5 (Si/Al = 25) con un 10% en peso de B2O3, a una 

-caprolactama durante 6 h de 

reacción varió con el soporte usado en el orden de ZrO2 (94.8%) > Al2O3 (75.2%) > SiO2 

(67.9%) = TiO2 (67.4%) = HZSM-5 (67.0%) > MgO (0%). Por otra parte, la selectividad hacia 

la lactama fue semejante cuando se utilizaron los soportes catalíticos de ZrO 2 (96%), TiO2 

(94%) y HZSM-5 (95%), pero los bajos rendimientos de estos dos últimos catalizadores 

fueron consecuencia de su rápida desactivación.  

 

A -caprolactama no procede sobre superficies 

que poseen sitios básicos fuertes, puesto que el catalizador B 2O3/MgO fue selectivo hacia la 

producción de ciclohexanona y anilina. No obstante, los sitios ácidos fuertes tampoco son 

efectivos para la síntesis de lactama. El análisis de TPD-NH3 realizado al B2O3/ZrO2 mostró 

-caprolactama está correlacionado con el número de sitios ácidos de 

fuerza intermedia.  

 

Los autores también determinaron que la carga de 10% en peso de óxido de boro 

corresponde a dos sobrecapas en el soporte. La primera capa de óxido de boro interactúa 

directamente con la superficie del ZrO2 teniendo como unidad estructural la tetraédrica BO4, 

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

 

En una investigación posterior, en torno a la catálisis de la reacción de Beckmann 

usando B2O3/ZrO2, Xu y col., [24] concluyeron que un mejor método para la preparación del 

catalizador consistiría en modificar directamente al hidróxido precursor con ácido bórico y 

calcinar después a una temperatura tan alta como 600°C. Esto produciría catalizadores con 

mayor área específica y deseable estructura porosa.  
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1.3.2 Benzoilación de anisol 

 

Por su parte, Patil y col., [7] estudiaron la reacción en fase líquida entre anisol y 

cloruro de benzoilo, para producir 4- y 2-metoxibenzofenona, usando como catalizador 

B2O3/ZrO2 conteniendo 30% mol de óxido de boro (ver figura 1.3).  

 

 
Figura 1.3 Representación esquemática de la benzoilación de anisol  

usando B2O3/ZrO2 como catalizador [7]. 
 

El hidróxido de circonio se sintetizó empleando el método de precipitación, usando 

nitrato de circonilo como precursor. Después, el Zr(OH)4 se adicionó a una solución de ácido 

bórico, y otra porción se añadió a una solución de ácido sulfúrico. Los hidróxidos modificados 

se calcinaron a 500°C para obtener los catalizadores B2O3/ZrO2 y SO4
2-/ZrO2. 

  

La caracterización del material B2O3/ZrO2 reveló su naturaleza amorfa y un área 

específica de 114 m2/g. Con base en los resultados de TPD-NH3, en el caso del B2O3/ZrO2 el 

amoniaco se desorbió por debajo de los 400°C, mientras que para el SO 4
2-/ZrO2 la desorción 

ocurrió a una temperatura mayor, alrededor de 540°C; esto último indicó la acidez inferior del 

catalizador B2O3/ZrO2 en comparación con la circonia sulfatada. Sin embargo, el desempeño 

de estos dos catalizadores fue equiparable en la benzoilación de anisol con cloruro de benzoilo 

a 150°C, lo cual indica que la acidez desarrollada por el B 2O3/ZrO2 fue suficiente para 

catalizar dicha transformación. Después de 22 h de reacción, la conversión de anisol fue de 91 

y 96% cuando se usaron respectivamente los catalizadores B2O3/ZrO2 y SO4
2-/ZrO2, con 

selectividades hacia 4-metoxibenzofenona alrededor del 94% y sólo del 3% para  

2-metoxibenzofenona para ambos materiales.  

 

 



Capítulo 1                      Antecedentes 

17 

Con la finalidad de comparar la estabilidad y la actividad catalítica del material 

B2O3/ZrO2, se llevaron a cabo tres ciclos de reacción utilizando el mismo catalizador. 

Posteriormente a la reacción, el catalizador se separó por filtración, se lavó con acetona y se 

calentó en una estufa a 110°C durante 5 h para luego ser reutilizado, no observándose ningún 

cambio apreciable en la conversión y selectividad.  

 

Una importante conclusión, derivada de este estudio, sugiere que la ventaja del óxido 

de circonio modificado con boro puede ser precisamente su menor acidez superficial en 

comparación con el óxido de circonio sulfatado. Por lo tanto, puede suponerse una mayor vida 

útil del material B2O3/ZrO2, mientras que el catalizador SO4
2-/ZrO2 es conocido por la rápida 

desactivación que experimenta debido a la formación de coque. 

 

1.3.3 Metilación de fenol 

 

Malshe y col., [8] evaluaron la actividad catalítica del material B 2O3/ZrO2 en la 

alquilación de fenol con metanol. La serie de catalizadores que prepararon contenían 1, 3, 5, 

10, 15, 20 y 30% mol de B2O3. Los autores emplearon la metodología de precipitación para la 

síntesis del precursor de circonio, y usaron una solución de ácido bórico para realizar las 

impregnaciones pertinentes. 

 

En los patrones de difracción de rayos X (DRX) del catalizador con 30% mol de B 2O3, 

calcinado a diferentes temperaturas, se observó la evolución de un estado amorfo (500°C) 

hacia la fase cristalina monoclínica (700°C). En esta transición, la fase cúbica fue estable 

cuando el material se calcinó a 650°C, mientras que el ZrO2 puro cristalizó en fase 

monoclínica a esa misma temperatura. El efecto respecto al contenido de óxido de boro en los 

catalizadores calcinados a 650°C resultó en la estabilización de la fase cúbica del óxido de 

circonio desde que se adicionó 1% mol de B2O3. No obstante, en los patrones de DRX se 

observaron picos atribuidos a la fase monoclínica, aunque con menor intensidad. Esta fase 

cristalina disminuyó a medida que se incrementó el contenido de óxido de boro.  
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La curva correspondiente al análisis térmico diferencial (DTA) del Zr(OH)4 puro 

mostró un pico a 450°C que se atribuyó al cambio de fase cristalina de cúbica a monoclínica, 

mientras que el pico correspondiente al precursor del B2O3/ZrO2 (5% mol) se desplazó hasta 

725°C. Los autores sugirieron que se mejoró la estabilidad térmica del óxido de circonio en 

fase cúbica debido a la adición de óxido de boro.  

 

Con base en los análisis de TPD-NH3, el material con 5% mol de B2O3 mostró sitios 

ácidos de fuerza intermedia (0.263 mmol/g), mientras que el catalizador con 30% mol de B2O3 

presentó además sitios ácidos fuertes (0.386 mmol/g). Esto evidenció la moderada acidez del 

material 5% B2O3/ZrO2. Cabe señalar que estos materiales se calcinaron a 650°C. 

 

En relación con las pruebas de reacción, el catalizador con 1% mol de B 2O3 logró 

únicamente 35% de conversión. A mayores contenidos de boro, la conversión se incrementó a 

valores entre 54 y 57% para los materiales con 3, 10, 15, 20 y 30% mol de B 2O3. Sin embargo, 

la máxima conversión (63%) se obtuvo con el catalizador 5% B2O3/ZrO2, el cual mostró alta 

estabilidad al no desactivarse durante un periodo prolongado de reacción (150 h), con 

selectividad hacia productos orto-alquilados del 58%. Por consiguiente, los autores indicaron 

que la acidez moderada es más favorable para llevar a cabo esta reacción. A mayor carga de 

boro, la disminución de la conversión podría deberse a su distribución no uniforme sobre el 

soporte de circonia, así como a una mayor acidez. 

 

1.3.4 Transesterificación de -cetoésteres 

 

Otra importante transformación orgánica en la que ha sido evaluado el desempeño del 

catalizador B2O3/ZrO2 (30% mol) es la transesterificación. Varios catalizadores heterogéneos 

han sido utilizados para llevar a cabo esta reacción (óxido de estaño sulfatado, zeolitas, arcilla 

caolinítica, zinc, FeSO4 y CuSO4, entre otros); por tal motivo, se sabe que los catalizadores 

sulfatados se desactivan por la lixiviación de iones sulfato durante el curso de la reacción. 

Además, otro inconveniente es la posible pérdida del producto cuando se realiza la separación 

del solvente (generalmente tolueno) [9].  
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Madje y col., [9] estudiaron la transesterificación de -cetoésteres (acetoacetato 

de etilo y acetoacetato de metilo) con varios alcoholes (primarios, secundarios, alílicos, 

cíclicos y bencílicos) usando B2O3/ZrO2 y sin emplear solvente. En la figura 1.4 se presenta el 

esquema general de la reacción. 

 

 
Figura 1.4 Representación esquemática de la transesterificación de -cetoésteres  

usando B2O3/ZrO2 como catalizador [9]. 
 

Los resultados obtenidos demostraron que el catalizador fue eficiente y selectivo, con 

rendimientos del 58 al 95% dependiendo del -cetoéster y tipo de alcohol que reaccionaron. 

Aun cuando se llevó a cabo la reacción usando un alcohol terciario (terbutílico), el cual es 

menos reactivo, la transesterificación ocurrió obteniéndose el correspondiente -cetoéster con 

moderado rendimiento (58%). 

 

Por otra parte, el catalizador se recuperó y recicló para llevar a cabo la reacción entre 

acetoacetato de metilo y alcohol bencílico, obteniéndose 84% de rendimiento con el 

catalizador fresco y 82% después del tercer ciclo. 

 

En este estudio, los autores también compararon el desempeño del catalizador 

B2O3/ZrO2 con la circonia sulfatada. La transesterificación entre acetoacetato de metilo y 

ciclohexanol procedió con ambos catalizadores, siendo los rendimientos del 85 y 78%, 

respectivamente para el B2O3/ZrO2 y la circonia sulfatada. 

 

1.3.5 Acetilación de alcohol 

 

En investigaciones más recientes, Osiglio y col., [10] estudiaron el uso de óxido de 

circonio modificado con boro como catalizador en la acetilación de alcoholes y fenol (ver 

figura 1.5). 
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Figura 1.5 Acetilación de alcohol con ácido acético [10]. 

 

Los materiales se obtuvieron mediante el empleo de diferentes condiciones de 

preparación, se utilizaron soluciones acuosas de oxicloruro de circonilo (ZrOCl2·8H2O), con 

0.06 o 0.56 mmoles de Zr/cm3; y diferentes soluciones de H3BO3, con la finalidad de obtener 

distintas concentraciones de boro en el sólido (2.5, 15 o 35 g de B 2O3).  

 

Los perfiles DTA presentaron un pico atribuido a la transformación del óxido hidratado 

amorfo en una fase cristalina. Esta señal exotérmica se desplazó hacia temperaturas superiores 

en las muestras modificadas con boro (617-732°C) en comparación con las muestras sin 

modificar (440-449°C). Puesto que los sólidos se calcinaron a baja temperatura (320°C), todos 

resultaron amorfos.  

 

Con respecto a la acidez, la titulación potenciométrica con n-butilamina confirmó que 

la presencia de boro sobre la superficie del soporte conduce a la obtención de sólidos más 

ácidos. Los valores de máxima fuerza ácida (M.F.A.) fueron superiores a los 100 mV, lo que 

corresponde a sitios ácidos muy fuertes. 

  

El material más apropiado para catalizar la acetilación de 2-fenoxietanol fue la circonia 

boratada conteniendo 15 g B2O3/100 g de soporte, el cual fue sintetizado usando una alta 

concentración de la solución precursora (0.56 mmoles Zr/cm3). Este catalizador logró un 

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

 

Después de la reacción, el catalizador se separó de la fase líquida por filtración, 

posteriormente se secó en un sistema de vacío a temperatura ambiente y se utilizó en un 

siguiente ciclo bajo las mismas condiciones de reacción, logrando un 78% de rendimiento. 

Cabe resaltar que el rendimiento de producto acetilado se mantuvo igual incluso después del 

tercer ciclo de reacción. 
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Como continuación de su trabajo, Osiglio y col., [25] modificaron el óxido de circonio 

boratado usando metatungstato de amonio, con la finalidad de introducir en los catalizadores 

12.5 y 25% peso de tungsteno. Estos sólidos también se calcinaron a 320°C y, en general, 

presentaron características amorfas.  

 

El área específica de los sólidos disminuyó del 20-40% debido a la adición de 

tungsteno a la circonia boratada; no obstante, la pérdida de área fue muy marcada en los 

materiales que únicamente se modificaron con tungsteno (60-85%). Los autores concluyeron 

que debido a la previa adición de boro se obtuvo una buena dispersión del tungsteno, en 

comparación con las muestras en las cuales sólo se adicionó el metal.  

 

Por otra parte, todos los sólidos presentaron sitios ácidos muy fuertes (M.F.A. > 100 

mV). Sin embargo, en la reacción de acetilación de 2-fenoxietanol empleando como 

catalizador circonia boratada modificada con tungsteno se obtuvieron rendimientos de 

producto acetilado de hasta un 87%; mientras que con las circonias tungstadas el máximo 

rendimiento alcanzado fue del 30%. 

 

1.4 Óxido de circonio modificado con lantánidos 

 

En algunas investigaciones en torno al óxido de circonio modificado con sulfato, 

también se ha estudiado el efecto de la incorporación del cerio (Ce), el cual es un elemento 

influencia de este lantánido sobre propiedades fisicoquímicas de la circonia sulfatada, entre las 

cuales destacan las propiedades ácidas. 

 

Silva y col., [26] estudiaron el efecto de la incorporación de CeO 2 en ZrO2-SO4
2-.  

Estos materiales se sintetizaron mediante el método sol-gel, variando el contenido de CeO 2 

(10, 20 y 30% peso) y manteniendo constante la cantidad de sulfato (20% peso). También se 

prepararon muestras con fines comparativos (circonia pura y sulfatadas). 
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Las propiedades texturales de los materiales resultaron afectadas por la incorporación 

del CeO2, disminuyendo el área específica en comparación con los materiales únicamente 

sulfatados. La pérdida de área específica en las muestras se incrementó a mayor contenido de 

CeO2, comprendiendo del 40-80% (sulfatadas con H2SO4), y del 20-70% (sulfatadas con 

(NH4)2SO4).  

 

Además, la adición del CeO2 también disminuyó la acidez de los materiales, aunque 

éstos presentaron sitios ácidos fuertes. La descomposición de 2-propanol permitió corroborar 

la fuerte acidez de todos los materiales modificados, pues la reacción se llevó a cabo a muy 

baja temperatura (80°C), obteniéndose únicamente productos de deshidratación (propileno y 

diisopropil éter). No obstante, la conversión fue menor cuando se evaluaron los materiales con 

CeO2 y la distribución de los productos de reacción evidenció la preferente formación del éter 

sobre estos catalizadores. 

 

Ropot y col., [27] analizaron muestras de ZrO2/SO4
2- y Zr0.85Ce0.15O2/SO4

2- mediante 

TPD-NH3. Cabe señalar que ambos materiales contenían una cantidad de azufre similar.  

La incorporación de cationes Ce4+ en el óxido de circonio sulfatado reveló un efecto en su 

acidez total y distribución de sitios ácidos. El ZrO2/SO4
2- presentó una acidez total de 0.70 

mmolNH3·g-1, mientras que el composito Zr0.85Ce0.15O2/SO4
2- exhibió sólo 0.53 mmolNH3·g-1.  

 

Asimismo, la concentración de sitios ácidos fuertes fue menor para el material 

modificado con cationes Ce4+. Por otro lado, estos catalizadores se evaluaron en la 

isomerización esquelética de n-butano. A 30 minutos de reacción, el ZrO 2/SO4
2- logró un 25% 

de conversión con 74% de selectividad hacia el iso-butano, en cambio con el composito 

Zr0.85Ce0.15O2/SO4
2- se obtuvo un 4% de conversión con selectividad del 87% hacia el isómero. 

 

 Por otra parte, el praseodimio (Pr) es también un elemento metálico que pertenece a la 

familia de las tierras raras. En particular, el óxido de circonio dopado con Pr es usado como 

pigmento y como material luminiscente. A continuación se detallan algunas investigaciones en 

relación con este lantánido. 
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Los iones de tierras raras han sido considerados los activadores ópticos más 

importantes para los dispositivos luminiscentes, de ahí que los óxidos metálicos dopados con 

tierras raras trivalentes hayan ganado popularidad como los materiales luminiscentes más 

promisorios. Bajo esta perspectiva, Ramos-Brito y col., [28] reportaron la influencia de la 

concentración de praseodimio sobre la estructura cristalina y propiedades fotoluminiscentes de 

polvos de circonia, los cuales fueron obtenidos por cristalización de una solución saturada de 

Pr(NO3)3·6H2O/ZrO(NO3)2·xH2O. En los patrones de DRX se observó la estabilización de las 

fases tetragonal y cúbica para 1.28 y 2.78% atómico de Pr 3+, respectivamente. En los espectros 

de emisión de fotoluminiscencia se observaron múltiples picos, asociados con una típica 

transición electrónica inter-nivel 4f en Pr3+.  

 

Yao y col., [12] usaron nitratos de circonio y praseodimio para la síntesis por 

coprecipitación de materiales del tipo PrOy-ZrO2, los cuales se calcinaron a 500, 650, 800 y 

950°C. La cantidad de Pr en las muestras fue del 17% mol (22% peso de Pr 6O11). De acuerdo 

con las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno (tipo IV), todos los sólidos fueron 

mesoporosos. Por ende, los autores señalaron que los materiales PrO y-ZrO2 exhibieron alta 

estabilidad térmica, puesto que incluso la muestra calcinada a 950°C presentó una 

mesoestructura. Por lo general, la estructura del óxido de circonio colapsa o presenta una 

estructura mal ordenada por el daño térmico que sufre su integridad estructural en función de 

la temperatura de tratamiento [29].   

 

Tankov y col., [30] estudiaron las propiedades texturales y estructurales de óxidos 

mixtos PrO2-Al2O3 con diferentes contenidos teóricos de PrO2 (1, 6, 12 y 20% peso).  

Estos materiales se prepararon -alumina comercial con una 

solución acuosa de nitrato de praseodimio; posteriormente, los sólidos obtenidos se calcinaron 

a 550°C. Los resultados de fisisorción de nitrógeno indicaron que bajas cantidades de PrO 2 

(1% peso) no modificaron las propiedades texturales de la alúmina; aunque el incremento en el 

contenido de PrO2 provocó una disminución en el área específica y volumen de poro, debido a 

la probable obstrucción de los poros. Los autores también señalaron que pequeñas especies de 

óxido de praseodimio se encontraban bien dispersas sobre la superficie de la alúmina. 
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Por otra parte, en este estudio también se reporta la presencia de un mayor número de 

sitios básicos sobre la alúmina modificada con praseodimio, lo cual está relacionado con el 

incremento en la basicidad de las muestras y la correspondiente disminución de la acidez de 

los óxidos mixtos preparados. Con base en el análisis de TPD, la cantidad de CO 2 desorbida 

aumentó en el siguiente orden: Al2O3 (127 ) < 12Pr-Al (189 ) < 20Pr-Al, (212 

).    

 

1.5 Conversión de alcoholes 

 

La crisis energética es uno de los problemas más  importantes del próximo siglo, 

consecuencia del rápido agotamiento de las reservas de pe tróleo. La alta tasa de consumo de este 

recurso se debe a su uso excesivo en el transporte, ya que alrededor del 57% se consume para ese 

fin [31]. Además, su rápida tasa de agotamiento también causará un problema importante para 

la síntesis de muchos de los productos petroquímicos que usamos en la vida cotidiana. En este 

sentido, la conversión de alcoholes puede abrir nuevas vías para la obtención de combustibles 

y productos petroquímicos a partir de una materia prima no derivada del petróleo [32]. 

 

La conversión de metanol a dimetil éter (DME) o de etanol a dietil éter (DEE), usando 

catalizadores con carácter ácido, es una propuesta tecnológica para los vehículos de motor del 

futuro. Los números de cetano del DME (55-60) y, especialmente, del DEE (85-96), son más 

altos comparados con el combustible diesel de alta calidad (40-55). Por lo tanto, ambos tienen 

un excelente potencial para ser utilizados como combustibles alternativos para motores de 

encendido por compresión.  

 

La conversión catalítica de metanol a olefinas y otros hidrocarburos también ha atraído 

la atención de la industria petroquímica durante las últimas décadas. En general, se cree que el 

metanol primero se deshidrata a DME y luego éste se convierte en olefinas ligeras y otros 

hidrocarburos, incluyendo parafinas, olefinas superiores, compuestos aromáticos, etc. [32].  

La figura 1.6 representa esquemáticamente el proceso descrito. 
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Figura 1.6 Esquema general del proceso de conversión de metanol a hidrocarburos [33]. 

 

La síntesis de dimetil éter a partir de metanol es una reacción catalizada por acidez.  

Sin embargo, debido a la presencia de sitios ácidos fuertes, la mayoría de los catalizadores 

sólidos ácidos generan productos no deseados, tales como hidrocarburos. Además, la 

deshidratación de metanol produce una rápida desactivación de los catalizadores por la 

deposición de coque. Para evitar este problema e incrementar la selectividad a DME, debe 

disminuirse la fuerza de los sitios ácidos del catalizador [33]. Por otro lado, los catalizadores 

ácidos muestran una alta actividad en la deshidratación de etanol hacia DEE y etileno, 

mientras que los catalizadores básicos actúan para deshidrogenar etanol produciendo 

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

 

2.1 Metodología Sol-Gel 

 

La síntesis de los materiales se realizó a partir del precursor amorfo de hidróxido de 

circonio obtenido vía sol-gel, motivo por el cual en las siguientes líneas se describe 

brevemente dicho método. 

 

La ruta de gelación es un proceso homogéneo que consiste en la transformación 

continua de una solución en un precursor sólido hidratado (hidrogel). En la preparación sol-gel 

se pueden identificar cuatro pasos principales: la formación de un hidrogel, su añejamiento, la 

remoción del solvente y el tratamiento térmico. La versatilidad de este método de preparación 

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

 

La química del proceso global puede ser simplificada por una secuencia de adiciones o 

sustituciones nucleofílicas: la hidrólisis (1) y la condensación (2), donde M se refiere a un 

elemento metálico (generalmente de transición), O es oxígeno y X puede ser hidrógeno (H) o 

un grupo alquilo (R) [34]. 

 

Hidrólisis 

M OR + H2O  M OH + R OH   (1) 

 

Condensación 

M OH + XO M  M O M  + X OH  (2) 

 

La hidrólisis ocurre cuando el agua se adiciona al alcóxido, el cual generalmente se 

disuelve en alcohol o en algún otro solvente apropiado. La hidrólisis forma especies M OH 

sumamente reactivas, y a continuación ocurre la condensación o polimerización de estas 

especies para formar el gel [35].  
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Los alcóxidos metálicos M(OR)n son versátiles precursores moleculares para la 

síntesis sol-gel de óxidos metálicos

átomo del metal altamente propenso a ataques nucleofílicos. Los alcóxidos de metales son, por 

lo tanto, extremadamente reactivos con el agua conduciendo a la formación de hidróxidos u 

óxidos hidratados [35]. 

 

2.1.1 Químicos 

 

Solución de n-butóxido de circonio (IV) (Zr[O(CH2)3CH3]4; 80% peso en 1-butanol, 

Aldrich), 1-butanol (CH3(CH2)3OH; 99.8% anhidro, Sigma-Aldrich), agua destilada 

(Quimicrón), ácido bórico (H3BO3, 99.5%, Técnica Química), acetil acetonato hidratado de 

praseodimio (III) (Pr(C5H7O2)3 xH2O, 99.9%, Aldrich) y etanol (CH3CH2OH, absoluto 

anhidro, J.T. Baker) se usaron para la preparación de los catalizadores. 

 

2.1.2 Preparación de hidróxido de circonio  

 

El hidróxido de circonio [Zr(OH)4] se sintetizó por el método sol-gel, usando las 

relaciones molares establecidas en alcohol/alcóxido = 12 y agua/alcóxido = 8. Los reactivos se 

pesaron en una cámara de atmósfera inerte con la finalidad de mantener al sistema libre de 

humedad. Las cantidades requeridas de n-butóxido de circonio IV (precursor) y de 1-butanol 

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

 

Una vez homogenizada la solución contenida en el reactor, se efectuó la hidrólisis y 

condensación adicionando agua destilada mediante goteo lento, permaneciendo el medio de 

síntesis en agitación constante y a 70°C de temperatura. El gel obtenido se añejó por 72 h a 

temperatura ambiente y, posteriormente, el solvente excedente se evaporó a 100°C en una 

estufa. La figura 2.1 resume el proceso expuesto para la preparación del hidróxido de circonio, 

precursor de los materiales catalíticos. 
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Figura 2.1 Síntesis sol-gel de hidróxido de circonio. 

 

A continuación se detalla la preparación de los óxidos de circonio modificados con 

boro y praseodimio, involucrando diferentes variables de síntesis. Consecuentemente, se 

obtuvieron diversos materiales modificados, los cuales se analizaron como se expone más 

adelante. 

 

2.1.3 Primera etapa 

 

Óxidos de circonio modificados con boro usando dos métodos de impregnación 

 

En esta etapa inicial se ensayaron dos formas de impregnación. El polvo de hidróxido 

de circonio se añadió a una solución acuosa de ácido bórico para depositar 3.7% peso teórico 

de boro en el soporte; esta suspensión se agitó en periodos de 1, 2 o 4 h mediante agitación 

con una barra magnética, o bien usando la vibración generada en un baño de ultrasonido Crest 

Ultrasonics modelo CP1200D (45 kHz, potencia sónica: paso 3).  

 

 

n-butóxido de 
circonio IV en  

1-butanol 

Agitación constante 
70 C (1 h) 

Agitación constante 
70 C (2 h) 

Gel Añejamiento  
T = amb (72 h) 

Secado 
100 C (24 h) 

Zr(OH)4 Hidrólisis 
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Los hidróxidos modificados se secaron a 110°C y se calcinaron por 3 h a 600°C con 

una rampa de calentamiento de 5°C/min y atmósfera dinámica de aire. Además, una porción 

de hidróxido de circonio sin modificar se calcinó bajo las mismas condiciones para obtener al 

óxido de circonio puro, ZrO2 (ver figura 2.2). 

  

 
Figura 2.2 Síntesis de óxidos de circonio: puro y modificados con boro (primera etapa). 

 

La nomenclatura, mostrada en la tabla 2.1, identifica a los materiales sintetizados en 

función del método (C = convencional o U = ultrasónico) y del tiempo de impregnación, 

incluyendo también la temperatura de calcinación. 

 

Tabla 2.1 Nomenclatura de los materiales obtenidos en la primera etapa del proyecto. 

Material* Método de impregnación Tiempo de impregnación (h) 

Z600(1)   

ZB600-1hC(1) 

Convencional 

1 

ZB600-2hC(1) 2 

ZB600-4hC(1) 4 

ZB600-1hU(1) 

Ultrasónico 

1 

ZB600-2hU(1) 2 

ZB600-4hU(1) 4 
 *El número 1 entre paréntesis denota la etapa del proyecto. 

Zr(OH)4 

Impregnación 
convencional 

1, 2 o 4 h 

Secado  
110 C (24 h) 

Impregnación 
ultrasónica  
1, 2 o 4 h 

Calcinación  
600 C (3 h) 

ZrO2 y 
B/ZrO2 

H3BO3 

H3BO3 
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2.1.4 Segunda etapa 

 

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

 

Los hidróxidos de circonio puro y modificados con boro mediante agitación ultrasónica 

(depositando 3.7% peso teórico de boro en el óxido de circonio) se sometieron a diferentes 

tratamientos térmicos calcinando a las temperaturas de 550, 650 y 750°C, con el objetivo de 

estudiar la influencia de este parámetro de síntesis sobre la actividad catalítica de los 

materiales en la descomposición del 2-propanol.  

 

Cada una de las calcinaciones se realizó durante 3 h con una rampa de calentamiento 

de 5°C/min y atmósfera dinámica de aire. En la figura 2.3 se describe la metodología usada 

para la síntesis de esta nueva serie de catalizadores y en la tabla 2.2 se denominan con base en 

la temperatura de calcinación (el hidróxido de circonio se obtuvo como antes se indicó en la 

figura 2.1). 

 

B) Óxidos de circonio modificados con boro y praseodimio 

 

El hidróxido de circonio modificado con boro se dopó con tres diferentes cantidades de 

praseodimio (0.3, 0.7 y 1.1% en peso teórico, con respecto al óxido boratado). Cabe señalar 

que para las impregnaciones se utilizó una fuente orgánica de praseodimio (acetil acetonato de 

praseodimio (III)), la cual se disolvió en etanol.  

 

En esta preparación también se utilizó el baño de ultrasonido. Después del secado, el 

polvo se calcinó a 650°C durante 3 h con una rampa de calentamiento de 5°C/min y atmósfera 

dinámica de aire (ver figura 2.3). Estos materiales se sintetizaron con la finalidad de explorar 

cambios en sus propiedades fisicoquímicas en función del contenido del lantánido (ver 

nomenclatura en tabla 2.2). 
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Figura 2.3 Síntesis de óxidos de circonio: puros y modificados con boro y praseodimio  

(segunda etapa). 
 

Tabla 2.2 Nomenclatura de los materiales obtenidos en la segunda etapa del proyecto.  

Material* 
Temperatura de calcinación 

(°C) 

Contenido de praseodimio 

(% peso teórico) 

Z550(2) 
550 ___ 

ZB550-1hU(2) 

Z650(2) 

650 

___ 
ZB650-1hU(2) 

0.3Pr/ZB650-1hU(2) 0.3 

0.7Pr/ZB650-1hU(2) 0.7 

1.1Pr/ZB650-1hU(2) 1.1 

Z750(2) 
750 ___ 

ZB750-1hU(2) 
  *El número 2 entre paréntesis denota la etapa del proyecto. 

Zr(OH)4 

Impregnación 
ultrasónica  

con H3BO3 (1 h) 
Secado 
110 C 

Calcinación 
550, 650 o 750 C (3 h) 

ZrO2 y B/ZrO2 

B/Zr(OH)4 

Impregnación 
ultrasónica  

con Pr(C5H7O2)3 (1 h) 
Secado 
110 C 

Calcinación 
650 C (3 h) 

Pr-B/ZrO2 
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2.1.5 Tercera etapa 

 

  En esta etapa se prepararon óxidos de circonio modificados con boro y praseodimio, 

por lo cual se realizó nuevamente la síntesis del hidróxido precursor, tal como fue descrito 

anteriormente en la figura 2.1.  

 

  Posteriormente, se efectuaron las impregnaciones pertinentes usando primero ácido 

bórico y después acetil acetonato de praseodimio. Estas impregnaciones sucesivas se 

realizaron durante un periodo de tiempo de 1 h cada una, empleando el baño de ultrasonido 

bajo las condiciones antes mencionadas.  

 

  La calcinación de los materiales se realizó en atmósfera estática de aire. La temperatura 

elegida fue nuevamente 650°C y se realizaron 2 tratamientos consecutivos, cada uno durante 3 

h y con una velocidad de calentamiento de 5°C/min. La figura 2.4 presenta el proceso descrito 

para la síntesis de esta última serie de materiales catalíticos (ver nomenclatura en tabla 2.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4 Síntesis de óxidos de circonio: puro y modificados con boro y praseodimio  
(tercera etapa). 

 

Zr(OH)4 
Impregnación 

ultrasónica  
con H3BO3 (1 h) 

Secado 110°C 

Calcinación 
2 tratamientos 

650°C (3h)  
Impregnación 

ultrasónica  
con Pr(C5H7O2)3 (1 h) 

Secado 110°C 

ZrO2 
B/ZrO2 

Pr-B/ZrO2  
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Tabla 2.3 Nomenclatura de los materiales obtenidos en la tercera etapa del proyecto.  

Material* Descripción 

Z650(3) Óxido de circonio puro 

ZB650-1hU(3) Óxido de circonio boratado 

0.3Pr/ZB650-1hU(3) 
Óxidos de circonio modificados  

con boro y praseodimio 
0.7Pr/ZB650-1hU(3) 

1.1Pr/ZB650-1hU(3) 
         *El número 3 entre paréntesis denota la etapa del proyecto. 

 

2.2 Técnicas de caracterización 

 

Los materiales sintetizados se estudiaron mediante diferentes métodos de análisis con 

el objetivo de conocer sus propiedades ácido-base, cristalinas y texturales; así como su 

morfología y composición química. A continuación se describen brevemente cada una de las 

técnicas realizadas, y se indican las condiciones aplicadas en cada caso. En el anexo A se 

detalla el fundamento de estas técnicas de caracterización. 

 

2.2.1 Análisis térmicos 

 

La termogravimetría (TGA), el análisis térmico diferencial (DTA) y la calorimetría 

diferencial de barrido (DSC) son algunas de las técnicas más utilizadas en el campo de la 

catálisis. En particular, estos análisis son adaptados para estudiar la descomposición de los 

precursores catalíticos, los cuales son examinados mientras se someten a calentamiento (por lo 

general a una velocidad de calentamiento lineal).  

 

En este trabajo se emplearon las técnicas de análisis, TGA y DTA, usando un equipo 

analizador térmico simultáneo TA Instruments STD 2960 DSC-TGA. Las muestras de los 

precursores catalíticos de la primera etapa del proyecto (hidróxido de circonio puro y 

modificado con boro) se analizaron bajo flujo de aire (30 mL/min) con una velocidad de 

calentamiento de 5°C/min, en el intervalo de temperatura ambiente hasta 900°C.  
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Adicionalmente, el comportamiento térmico de muestras preparadas en la tercera etapa 

(precursor puro y modificado con boro y praseodimio), se examinó hasta 580°C usando un 

calorímetro diferencial de barrido Perkin-Elmer DSC 8000. El calentamiento se efectuó en 

flujo de oxígeno (20 mL/min), con un incremento de temperatura de 5°C/min y una masa de 

muestra de aproximadamente 10 mg. 

 

2.2.2 Difracción de rayos X 

  

La técnica de difracción de rayos X es una poderosa herramienta ampliamente usada en 

la caracterización de materiales que poseen una estructura cristalográfica definida.  

El fenómeno de difracción se basa en la interacción entre los rayos X y el conjunto de átomos 

dispuestos en un arreglo ordenado (cristales).  

 

Para obtener los patrones de difracción de los materiales sintetizados en este trabajo se 

utilizó un difractómetro de rayos X Bruker D8 Advance. Las mediciones se realizaron en el 

 

 

2.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

 

Un espectro de infrarrojo es obtenido determinando la fracción absorbida de la 

radiación infrarroja que incide a través de una muestra. Puesto que los distintos enlaces y 

grupos funcionales absorben energía a frecuencias diferentes, los espectros de infrarrojo se 

aplican en el análisis cualitativo. 

 

En la presente investigación, esta técnica se realizó en un espectrómetro de 

transformada de Fourier Perkin Elmer Spectrum 100. Las muestras se analizaron en el 

infrarrojo medio, con una resolución de 4 cm-1 y 16 escaneos. Las pastillas de bromuro de 

potasio se prepararon en una proporción muestra:KBr = 1:100. Antes del análisis, un espectro 

background se registró usando una pastilla de KBr con el mismo espesor que aquellas 

conteniendo muestra. 
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2.2.4 Fisisorción de nitrógeno 

 

El estudio de las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno no sólo permite 

conocer información respecto a la porosidad de los sólidos desde un punto de vista cualitativo; 

sino que también es posible obtener información textural de interés de manera cuantitativa: 

área específica, volumen de poro y distribución de tamaño de poro.   

 

En el presente trabajo, los experimentos de fisisorción de nitrógeno se llevaron a cabo 

en un equipo Quantachrome Autosorb-1. Las muestras se desgasificaron previamente a 250°C, 

con el objetivo de eliminar la humedad retenida físicamente sobre la superficie de los sólidos. 

Las propiedades texturales de los materiales se determinaron como se indica a continuación: 

 

a) Las áreas específicas se calcularon aplicando la ecuación de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET), usando los datos de adsorción adquiridos en el rango de presión relativa de 0.05 

a 0.30. 

b) El volumen total de poros se estimó a partir de la cantidad adsorbida a la presión 

relativa de 0.99.  

c) El diámetro de poro y distribución de tamaño de poros se determinaron por el método 

de Barret-Joyner-Halenda (BJH), usando la rama de desorción de las isotermas. 

 

2.2.5 Microscopía electrónica de barrido 

 

La obtención de una imagen mediante microscopía electrónica de barrido se basa en la 

emisión e incidencia de un haz de electrones sobre la superficie de la muestra, generando una 

variedad de señales debido a la interacción entre los electrones incidentes y el sólido.  

 

En este proyecto, muestras preparadas en la primera etapa se observaron en un 

microscopio electrónico de barrido JEOL 5800LV, con un voltaje de aceleración de 2.0 kV; 

mientras que las micrografías de materiales sintetizados en la tercera etapa se obtuvieron en un 

microscopio JEOL JSM-6390LV, con un voltaje de aceleración de 20 kV. Estas imágenes 

permitieron conocer la morfología de los óxidos sintetizados. 
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2.2.6 Titulación potenciométrica con n-butilamina (n-BTA) 

 

La acidez superficial en materiales sólidos puede ser determinada mediante titulación 

potenciométrica con solución de n-butilamina en acetonitrilo. El fundamento de esta técnica 

establece que la diferencia de potencial es provocada por el ambiente ácido alrededor de la 

membrana del electrodo; por lo tanto, el potencial medido es un indicador de las propiedades 

ácidas de las partículas sólidas dispersas.  

 

En el presente trabajo, cada análisis se realizó con 100 mg de muestra previamente 

seca a 100°C durante 24 h. El material se colocó en un vaso de precipitado y se le adicionaron 

50 ml de acetonitrilo. Esta suspensión se agitó usando una barra magnética y simultáneamente 

se adicionó una dosis de una solución tituladora de n-butilamina 0.025 N. El sistema se 

mantuvo en agitación vigorosa y constante durante 3 h. Al concluir este tiempo, se tomó la 

lectura del potencial eléctrico que corresponde a la máxima fuerza ácida de la muestra, para lo 

cual se usó un potenciómetro Cole Parmer Chemcadet. La titulación continuó con dosis de 

agente titulante hasta que la solución alcanzó el equilibrio. 

 

2.2.7 Termodesorción de piridina 

 

Una poderosa técnica analítica para la caracterización de la naturaleza de los sitios 

ácidos, presentes en la superficie de óxidos metálicos, es la espectroscopia FT-IR in situ de 

moléculas básicas adsorbidas. La piridina es frecuentemente elegida como la molécula de 

prueba para llevar a cabo este análisis, a temperatura ambiente y temperaturas superiores. 

 

En este trabajo, los estudios de adsorción-desorción de piridina se realizaron en un 

espectrómetro de transformada de Fourier Bruker Vector 22, equipado con una celda de 

reflectancia difusa, la cual es acoplada a una celda tipo Praying Mantis. Los espectros de 

infrarrojo se colectaron con una resolución de 4 cm -1 y 128 escaneos. 
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2.2.8 Descomposición de alcoholes 

 

En este trabajo, las reacciones se llevaron a cabo en una microplanta que opera a 

presión atmosférica y flujo continuo. Este sistema consta básicamente de tres secciones: 

saturación del reactivo, reacción y análisis de productos. Para cada prueba se utilizó un reactor 

la muestra, el reactor se alimentó con un flujo de nitrógeno (40 mL/min) saturado a una 

temperatura de 10°C con el alcohol seleccionado, puesto que en cada etapa del proyecto se 

usaron diferentes moléculas de alcohol, tal como se indica a continuación:  

 

a) Los materiales preparados en la primera etapa se evaluaron en la descomposición de 

etanol en el intervalo de temperaturas de 275-400°C.  

b) Los sólidos sintetizados en la segunda etapa se probaron en la descomposición de  

2-propanol a 150-220°C.  

c) Finalmente, los materiales sintetizados en la última etapa se evaluaron a 350°C en la 

conversión de metanol.    

 

La distribución de los productos de reacción se analizó en línea acoplando a la 

instalación de microactividad catalítica un cromatógrafo de gases. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Primera etapa 

 

3.1.1 Análisis térmicos (Perfiles TG-TD) 

 

El comportamiento térmico de los precursores de los óxidos sintetizados se analizó 

desde temperatura ambiente hasta 900°C. Las muestras analizadas corresponden al hidróxido 

de circonio puro y a los hidróxidos modificados con boro mediante diferente método y 

tiempos de impregnación, todos obtenidos en la primera etapa del proyecto.  

 

En la figura 3.1 se muestran los perfiles termogravimétrico (TG) y térmico diferencial 

(TD) desarrollados por el Zr(OH)4. Los cambios localizados en el perfil TD están relacionados 

con diferentes procesos endotérmicos o exotérmicos. 

 

 
Figura 3.1 Perfil TG-TD del hidróxido de circonio puro. 

  

 

0 150 300 450 600 750 900
70

80

90

100
269°C 303°C

Temperatura (°C)

Pé
rd

id
a 

de
 p

es
o 

(%
)

Zr(OH)4(1)

405°C

 Exo
Endo

53°C

    Pérdida total 27% 0.0

0.1

0.2 D
if. Tem

peratura (°C
/m

g)



Capítulo 3                      Resultados y Discusión 

39 

La eliminación de humedad físicamente adsorbida originó una señal endotérmica 

centrada a 53°C [10, 36]. Los cambios exotérmicos con máximos ubicados a 269°C y 303°C 

son atribuidos a la combustión de los grupos orgánicos residuales, puesto que el hidróxido de 

circonio se obtuvo a partir de la hidrólisis de un alcóxido [36, 37]. Finalmente, la señal 

exotérmica observada a 405°C es asignada a la transformación de un estado amorfo del óxido 

de circonio a un ordenamiento cristalino [10, 36]. Posterior a este cambio no se registraron 

relevantes pérdidas de peso en el perfil TG. Esta serie de transformaciones provocaron una 

pérdida total de peso del 26.9% (ver tabla 3.1).  

 

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

Material 
Pérdida de peso (%) 

Tamb-100°C 100-500°C 100-900°C Tamb-900°C 

Zr(OH)4 9.8 16.5 17.1 26.9 

HB-1hC(1) 8.4 9.6 10.8 19.2 

HB-2hC(1) 10.0 9.9 11.5 21.5 

HB-4hC(1) 6.6 9.9 10.9 17.5 

HB-1hU(1) 6.3 9.3 10.1 16.4 

HB-2hU(1) 6.0 9.4 10.3 16.3 

HB-4hU(1) 5.4 9.3 10.0 15.4 

 

Las figuras 3.2 a 3.4 exhiben los cambios experimentados por los hidróxidos 

modificados con boro, en función de la temperatura de calentamiento. En comparación con su 

homólogo puro se observó una menor pérdida de peso, consecuencia de la presencia de boro. 

En todos los perfiles TD se presentó un comportamiento similar a baja temperatura (50-

100°C), el cual corresponde a la eliminación de humedad físicamente adsorbida [10, 36]. 

Después de dicho proceso endotérmico, los materiales modificados presentaron similares 

porcentajes en pérdida de peso en el intervalo de 100-900°C (ver tabla 3.1). Por consiguiente, 

las diferencias observadas en los valores de pérdida de peso total no están relacionadas con el 

método o tiempo de impregnación, más bien se deben al grado de humedad presente en cada 

muestra. 
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Figura 3.2 Perfiles TG-TD de los hidróxidos de circonio modificados con boro  
durante 1 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
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Figura 3.3 Perfiles TG-TD de los hidróxidos de circonio modificados con boro  
durante 2 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
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Figura 3.4 Perfiles TG-TD de los hidróxidos de circonio modificados con boro  
durante 4 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
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En los perfiles TG de xerogeles de circonia sulfatados, la pérdida de peso registrada en 

el rango de 150-350°C se debe a la deshidratación y procesos de deshidroxilación, así como 

también a la eliminación de especies carbonosas de la superficie, según Melada y col. [37].  

En este trabajo, los precursores de los óxidos modificados con boro exhibieron una pérdida 

gradual de peso en el rango de 100 a 500°C, lo que englobaría los cambios mencionados. 

Además, por efecto de la adición de boro la transformación del estado amorfo a un orden 

cristalino ocurrió a una temperatura superior a los 405°C del hidróxido puro, observándose 

una señal exotérmica con un máximo alrededor de 680°C. Esto permite inferir que la presencia 

de boro retarda el proceso de cristalización del material [10]. 

   

La introducción de iones sulfato resulta en un comportamiento análogo, debido a que 

favorece la estabilización del óxido de circonio amorfo y retrasa el proceso de cristalización. 

Ivanov y col., [3] obtuvieron circonia sulfatada hidratada por precipitación a diferentes valores 

de pH. Estos sólidos sulfatados se sometieron a 5 h de calcinación a 500-700°C y se 

analizaron mediante difracción de rayos X. Las muestras precipitadas a pH = 4 o 7 resultaron 

completa o casi completamente amorfas cuando se calcinaron a 500°C. A medida que se 

incrementó la temperatura de calcinación, decreció la cantidad de fase amorfa y ocurrió la 

formación de ZrO2 cristalino. Los materiales cristalizaron completamente sólo después de 5 h 

de tratamiento a 700°C. 

   

 Por otra parte, soportes de óxido de circonio, obtenidos por Osiglio y col., [10] 

empleando el método micelar, cristalizaron a 440-449°C. No obstante, con la presencia de 

boro esta señal se presentó en la curva TD con máximos en el rango de 617-732°C, 

dependiendo del contenido de boro.  

 

 Los materiales analizados en el presente estudio se modificaron con el mismo contenido 

teórico de boro (3.7% peso); por ello, la señal atribuida al proceso de cristalización aparece 

con un máximo alrededor de 680°C en todos los perfiles TD correspondientes a los sólidos 

modificados, siendo indistinto el método o tiempo de impregnación.  
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  Otro aspecto importante a resaltar es que no existe evidencia de que haya evacuación 

de especies de boro, puesto que posteriormente a 500°C no se presentaron cambios de peso 

significativos en los perfiles TG de los materiales modificados. Esto permite inferir una fuerte 

interacción entre el boro y la matriz de óxido de circonio, y puede representar una conveniente 

característica en comparación con su homólogo sulfatado. En el caso particular de xerogeles 

de circonia sulfatada es bien conocido que los iones sulfato comienzan a descomponerse a 

partir de 600°C, generando una señal endotérmica en el perfil TD y una marcada pérdida de 

peso en la curva TG [3, 37]. Incluso en muestras calcinadas de óxido de circonio sulfatado se 

presenta la pérdida de grupos sulfato desde los 600°C [38], lo cual supone una desventaja para 

procesos de regeneración de este material que impliquen temperaturas elevadas. 

Adicionalmente, el ácido bórico empleado para la modificación del óxido de circonio se 

analizó térmicamente bajo las mismas condiciones que los precursores catalíticos. En el perfil 

TD (ver figura 3.5) se presentaron mínimos a 118 y 161°C. Estos cambios endotérmicos están 

asociados a la deshidratación del H3BO3, generando la formación de óxido de boro (B2O3) [39, 

40]. A temperaturas superiores a 400°C no se observaron cambios significativos con relación a 

la pérdida de peso. 

 

 
Figura 3.5 Perfil TG-TD del ácido bórico. 
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3.1.2 Difracción de rayos X 

 

En la figura 3.6 se presenta el patrón de difracción de rayos X del polvo de ZrO 2 

calcinado a 600°C, denominado Z600(1). Las líneas de difracción observadas corresponden 

59.266, 60.165, 62.823, 72.919 y 74.536° (con la tarjeta PDF 01-072-7115). Además, la 

presencia de la fase monoclínica se identificó en baja proporción con señales muy débiles en 

con la tarjeta PDF 01-081-1314). Esto concuerda con el perfil térmico 

diferencial correspondiente al precursor del material Z600(1) (ver figura 3.1). La transición de 

la fase amorfa hacia una estructura cristalina se presentó con un máximo a 405°C; por lo tanto, 

el calentamiento a 600°C generó óxido de circonio cristalino. 

  

 
Figura 3.6 Patrón de difracción de rayos X del material Z600(1). 

 

Con base en la literatura [6, 20, 41], se puede señalar que el precursor del ZrO 2 es un 

material amorfo, independientemente del método de síntesis (precipitación o sol-gel).  
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La calcinación de este precursor a temperaturas cada vez más elevadas conduce a la 

conversión del estado amorfo a óxido de circonio tetragonal (t-ZrO2), y a más altas 

temperaturas a la transformación del t-ZrO2 a óxido de circonio monoclínico (m-ZrO2).  

Las variantes que pueden existir en cuanto a la concentración de cada fase están en función de 

las condiciones particulares de cada síntesis, siendo variables de suma importancia los 

parámetros concernientes a la calcinación (temperatura, tiempo, atmósfera, entre otros). 

 

  Por otra parte, en los patrones de difracción de rayos X de los sólidos modificados se 

observó un menor grado de cristalinidad, por efecto de la incorporación del boro (ver figuras 

3.7 a 3.9). La intensidad de las señales de difracción disminuyó notablemente, observándose 

una tendencia amorfa; no obstante, el pico amplio centrado alrededor de 30° e

sugiere la formación de una incipiente fase cristalina (tetragonal). Este comportamiento es 

acorde a lo indicado anteriormente, respecto a un retraso en la cristalización de estos 

materiales debido a la presencia de boro. En las curvas TD de las figuras 3.2 a 3.4, el proceso 

de cristalización se identificó con un máximo exotérmico alrededor de 680°C. 

 

 
Figura 3.7 Patrones de  difracción de rayos X de los materiales modificados con boro  

durante 1 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
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Figura 3.8 Patrones de  difracción de rayos X de los materiales modificados con boro  

durante 2 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
 

 
Figura 3.9 Patrones de  difracción de rayos X de los materiales modificados con boro  

durante 4 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
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Similares resultados obtuvieron Zaleska y col., [42] quienes sintetizaron dióxido de 

titanio puro (TiO2) y modificado con boro empleando el método sol-gel. El TiO2 desarrolló la 

fase cristalina anatasa; sin embargo, la adición de H3BO3 inhibió el crecimiento del cristalito y 

la transformación desde el estado amorfo hacia la estructura anatasa. El patrón de difracción 

de rayos X del TiO2 con 0.5% peso de boro presentó únicamente una muy débil señal atribuida 

a la fase anatasa; por otro lado, se obtuvo un material amorfo cuando se incrementó el 

contenido de boro a 10% peso.  

 

Con la finalidad de identificar la presencia de señales de difracción correspondientes al 

óxido de boro en los materiales modificados, también se analizó una muestra de ácido bórico 

calcinado (ver figura 3.10). De acuerdo con los análisis térmicos, el H 3BO3 sufre una 

transformación a medida que se incrementa la temperatura de calentamiento, deshidratándose 

y formando B2O3 (ver figura 3.5).  

 

 
Figura 3.10 Patrón de difracción de rayos X del H3BO3 calcinado (B2O3). 
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En el patrón de difracción del óxido de boro se observa un angosto 

= 27.6° [42, 43] y es importante destacar que dicha señal no se aprecia en los difractogramas 

de los sólidos modificados (ver figuras 3.7 a 3.9), ya sea debido a una buena dispersión del 

B2O3 en estado amorfo o porque los cristalitos son tan pequeños que no pueden ser detectados 

por esta técnica [10]. 

 

3.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

 

El espectro de infrarrojo del sólido Z600(1) se muestra en la figura 3.11. La intensa 

banda que aparece en la región de 800-400 cm -1, con señales alrededor de 580 y 495 cm -1, 

caracteriza estiramientos Zr-O propios del óxido de circonio. En la región asignada a la 

frecuencia de estiramientos O-H (3800-3000 cm-1) sólo se presentó una mínima señal centrada 

a 3400 cm-1, esta banda poco pronunciada indica que la elevada temperatura de calcinación 

causó la remoción del agua superficial del material [29].  

 

 
Figura 3.11 Espectro FT-IR del material Z600(1). 

4000 3500 3000 1200 800 400

Z600(1)

Tr
an

sm
ita

nc
ia

 (u
.a

.)

Número de onda (cm-1)

O-H

[=]estiramiento
Zr-O



Capítulo 3                      Resultados y Discusión 

50 

En las figuras 3.12 a 3.14 son presentados los espectros de los óxidos modificados con 

boro, los cuales fueron semejantes indistintamente al método o tiempo de impregnación, 

exhibiendo las mismas bandas (ver tabla 3.2). En la región de 1500-900 cm -1 se observan 

señales atribuidas a estiramientos B-O, comprobando así la presencia de boro, el cual puede 

encontrarse en dos unidades estructurales: trigonales y tetraédricas [44, 45]. Los mínimos 

acentuados alrededor de 1370 y 1010 cm-1 corresponden respectivamente a especies BO3 y 

BO4.  

 

Por otra parte, la banda asignada a estiramientos Zr-O mostró un desplazamiento de las 

señales alrededor de 686 y 507 cm-1, debido a la interacción del boro con el óxido de circonio 

como consecuencia de la impregnación del hidróxido precursor con ácido bórico y su posterior 

tratamiento térmico. Además, estos espectros también presentaron una señal a 1630 cm -1, lo 

cual es atribuido a vibraciones de flexión del tipo - (H-O-H) - y una banda con mínimos en la 

región de 3400-3200 cm-1, debido a estiramientos de los enlaces O-H [29]. 

 

 
Figura 3.12 Espectros FT-IR de los materiales modificados con boro  

durante 1 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
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Figura 3.13 Espectros FT-IR de los materiales modificados con boro  

durante 2 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
 

 
Figura 3.14 Espectros FT-IR de los materiales modificados con boro  

durante 4 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
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Tabla 3.2 Bandas infrarrojas encontradas en los espectros de los óxidos modificados con boro. 

Material Número de onda (cm-1) 

ZB600-1hC(1) 3370, 3234 1629 1370 1012 686, 507 

ZB600-1hU(1) 3370, 3230 1631 1374 1013 688, 504 

ZB600-2hC(1) 3360, 3234 1628 1366 1009 686, 509 

ZB600-2hU(1) 3382, 3234 1631 1374 1014 685, 507 

ZB600-4hC(1) 3395, 3222 1631 1370 1012 686, 509 

ZB600-4hU(1) 3377, 3228 1630 1366 1004 686, 507 

Asignación O-H O-H O-B (BO3) O-B (BO4) Zr-O 

 

En la figura 3.15a se compara el espectro del ácido bórico con el correspondiente al 

óxido de boro (ácido bórico calcinado). Las bandas indicadas, cercanas a 1460, 1190 y  

885 cm-1, representan la formación de unidades BO3 [10, 23].  

 

 
Figura 3.15 Espectros FT-IR: a) ácido bórico y óxido de boro,  

b) materiales recuperados después del análisis térmico. 
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Por otro lado, en la figura 3.15b se exponen los espectros de las muestras  

ZB900-1hC(1) y ZB900-1hU(1), las cuales corresponden a los sólidos recuperados después de 

analizar térmicamente a los hidróxidos precursores desde temperatura ambiente hasta 900°C. 

Las señales en la región observada confirmaron la presencia de boro incluso a elevadas 

temperaturas de tratamiento, puesto que fueron similares a las bandas de los espectros del 

H3BO3 y B2O3. 

 

3.1.4 Fisisorción de nitrógeno 

 

Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y la distribución de tamaño de poro 

de los materiales sintetizados en la primera etapa se muestran en las figuras 3.16 a 3.19.  

El óxido de circonio puro, Z600(1), presentó una isoterma del tipo III (ver figura 3.16a), 

caracterizada por ser convexa hacia el eje de abscisas para todo el intervalo de presión relativa.  

 

 
Figura 3.16 Isoterma de adsorción-desorción de N2 (a) y distribución de tamaño de poro (b) 

del material Z600(1). 
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Este tipo de isoterma se presenta en sólidos no porosos, o posiblemente macroporosos, 

y que poseen una baja energía de adsorción [29, 42]. Esto es acorde con el bajo volumen de 

nitrógeno adsorbido por este material. 

 

El análisis de fisisorción de nitrógeno realizado a las muestras de los sólidos 

modificados reveló isotermas de forma híbrida tipo I-IV (ver figuras 3.17-19a, c), indicando la 

existencia de una combinación de micro-mesoporosidad, que es confirmada por la distribución 

de tamaño de poro (ver figuras 3.17-19b, d). 

 

 
Figura 3.17 Isotermas de adsorción-desorción de N2 (a, c) y distribución de tamaño de poro  

(b, d) de los materiales modificados con boro durante 1 h de impregnación. 
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Figura 3.18 Isotermas de adsorción-desorción de N2 (a, c) y distribución de tamaño de poro  

(b, d) de los materiales modificados con boro durante 2 h de impregnación. 
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Figura 3.19 Isotermas de adsorción-desorción de N2 (a, c) y distribución de tamaño de poro  

(b, d) de los materiales modificados con boro durante 4 h de impregnación. 
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Tabla 3.3 Propiedades texturales de los materiales preparados en la primera etapa. 

Material 
Área 

(m2/g)a 

Volumen de poro 

(cm3/g)b 

Diámetro de poro 

(Å)c 

Z600(1) 5 0.04 14 

ZB600-1hC(1) 168 0.15 17 

ZB600-2hC(1) 166 0.15 17 

ZB600-4hC(1) 166 0.14 17 

ZB600-1hU(1) 134 0.15 17 

ZB600-2hU(1) 179 0.18 17 

ZB600-4hU(1) 168 0.17 17 
 

aDeterminada usando la ecuación BET.  
bVolumen total medido cerca de la presión de saturación. 
cObtenido mediante el método BJH. 

 

El incremento en el área específica debido al tratamiento con ácido bórico también se 

observó en los óxidos de circonio preparados por Osiglio y Blanco [48], quienes emplearon 

agentes formadores de poros. Los sólidos que no se modificaron con el H 3BO3 presentaron 

áreas específicas en el rango de 117-167 m2/g, usando polietilenglicol de diferentes pesos 

moleculares como formador de poros; sin embargo, una vez que los soportes se modificaron 

con el ácido, los valores de área aumentaron a 207-214 m2/g. Por otra parte, el volumen de 

poros también sufrió un ligero incremento, del mismo modo que en los materiales sintetizados 

en este trabajo, tal como se indica en la tabla 3.3.     

 

3.1.5 Microscopía electrónica de barrido 

 

Las imágenes de las figuras 3.20 a 3.22 exhiben la morfología de muestras de óxido de 

circonio puro y modificado con boro. El material Z600(1) mostró partículas esféricas con 

la formación 

de agregados (ver figura 3.20).  
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Figura 3.20 Micrografías a diferentes magnificaciones del material Z600(1). 

 

En las micrografías del material ZB600-1hC(1) (ver figura 3.21) se observa la huella 

del proceso sol-gel, puesto que también están presentes partículas con similar morfología al 

material puro, prevaleciendo la tendencia esférica y la formación de aglomerados. El tamaño 

de las partículas que exhibe el sólido ZB600-1hC(1) comprende un rango de 0.5

observan pequeños agregados de partículas sobre la superficie de los agregados consolidados. 

Finalmente, las imágenes correspondientes al material modificado usando ultrasonido,  

ZB600-1hU(1), tienen similitud con su homólogo boratado, aunque los aglomerados van 

perdiendo  (ver figura 

3.22), además de presentar un crecimiento de partículas más finas. 
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Figura 3.21 Micrografías a diferentes magnificaciones del material ZB600-1hC(1). 
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Figura 3.22 Micrografías a diferentes magnificaciones del material ZB600-1hU(1). 
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En las figuras 3.23 a 3.26 se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia de 

energía dispersiva de rayos X. Este análisis permitió corroborar la presencia de boro en los 

materiales modificados ZB600-1hC(1) y ZB600-1hU(1).  

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3.23 Espectroscopia de energía dispersiva del material ZB600-1hC(1). 

 

 

 

Elemento %Peso %Atómico 
        
B K     7.00 18.68 
O K   34.92 62.96 
Zr L   58.08 18.37 
   
Total 100.00  

 

Elemento %Peso %Atómico 
        
B K     5.16 14.49 
O K   34.48 65.43 
Zr L   60.36 20.09 
   
Total 100.00  
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La impregnación del precursor del óxido de circonio con el ácido bórico se realizó con 

la finalidad de depositar 3.7% peso teórico de boro. En el caso del material ZB600-1hC(1), 

este análisis reveló una mayor cantidad de boro en las zonas analizadas, por lo cual puede 

indicarse que el método de impregnación convencional resultó menos efectivo para la 

dispersión de boro. 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3.24 Espectroscopia de energía dispersiva del material ZB600-1hC(1). 

 

Elemento %Peso %Atómico 
        
B K     5.62 16.57 
O K   30.71 61.18 
Zr L   63.67 22.25 
   
Total 100.00  

Elemento %Peso %Atómico 
        
B K     4.48 11.81 
O K   39.72 70.76 
Zr L   55.80 17.43 
   
Total 100.00  
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Los resultados correspondientes al material ZB600-1hU(1) indicaron una cantidad 

cercana al porcentaje teórico deseado, con lo cual se infiere que en las zonas analizadas existe 

una buena dispersión del boro. Esto puede ser atribuido al uso de ultrasonido como medio de 

agitación para la preparación de este material. 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3.25 Espectroscopia de energía dispersiva del material ZB600-1hU(1). 

 

 

Elemento %Peso %Atómico 
        
B K     6.51 17.09 
O K   36.79 65.27 
Zr L   56.70 17.64 
   
Total 100.00  

 

Elemento %Peso %Atómico 
        
B K     3.88 10.74 
O K   37.36 69.96 
Zr L   58.76 19.30 
   
Total 100.00  
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La utilización de ultrasonido conduce a la formación de burbujas que colapsan de 

forma implosiva (cavitación) creando condiciones extremas de intenso calor local que se 

disipa rápidamente. Estos fenómenos ocasionan el rompimiento de enlaces y mejoran los 

procesos de difusión debido a la turbulencia generada.  

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3.26 Espectroscopia de energía dispersiva del material ZB600-1hU(1). 

 

 

Elemento %Peso %Atómico 
        
B K     5.39 15.94 
O K   30.90 61.74 
Zr L   63.71 22.32 
   
Total 100.00  

Elemento %Peso %Atómico 
        
B K     3.65   9.81 
O K   39.72 72.15 
Zr L   56.63 18.04 
   
Total 100.00  
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Aboul-Fotouh [49] señaló que la energía ultrasónica afectó la morfología superficial de 

la alúmina halogenada. En las imágenes de microscopía electrónica de barrido se observaron 

cristales más pequeños en los sólidos halogenados empleando irradiación ultrasónica, en 

comparación con la alúmina halogenada mediante un método convencional. Los materiales 

ultrasonicados presentaron partículas altamente dispersas. 

  

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

 

La acidez superficial de los materiales sintetizados se determinó mediante titulación 

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

observa que la máxima fuerza ácida (M.F.A.) de los sólidos modificados con boro fue superior 

a 200 mV, mostrando una ligera diferencia en los valores de M.F.A. por efecto del tratamiento 

o tiempo de modificación; mientras que el óxido de circonio alcanzó únicamente -28 mV 

como valor de M.F.A.  

 

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

Material 
M.F.A. 

(mV) 

Acidez total 

(meq de n-BTA/g) 

Z600(1) -28 0.28 

ZB600-1hC(1) 244 0.52 

ZB600-2hC(1) 266 0.54 

ZB600-4hC(1) 237 0.52 

ZB600-1hU(1) 277 0.62 

ZB600-2hU(1) 235 0.44 

ZB600-4hU(1) 225 0.45 

 

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

neutralización, confirmó también una mayor concentración de sitios ácidos en estos materiales 

respecto a su homólogo puro Z600(1).  
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En la figura 3.27 se presenta la curva de neutralización del material Z600(1), el cual 

exhibió únicamente sitios ácidos débiles (-100 < E < 0 mV). En dicho perfil se observa una 

rápida neutralización de los sitios ácidos, alcanzándose el equilibrio a -66 mV. Esto refleja la 

débil acidez del sólido que no fue tratado con ácido bórico. 

 

 
Figura 3.27 Perfil de neutralización del sólido Z600(1). 

 

En cambio, en las figuras 3.28 a 3.30 se puede apreciar una tendencia diferente en las 

curvas de neutralización con respecto al perfil del óxido puro. El marcado efecto que tuvo la 

incorporación del boro en los óxidos modificados generó catalizadores con mayor acidez 

superficial en comparación con el sólido sin modificar.  

 

La impregnación de los precursores catalíticos usando ácido bórico originó sitios 

ácidos fuertes (0 < E < 100 mV) y muy fuertes (E > 100 mV) en todas las muestras.  

No obstante, entre estos materiales es evidente que la curva del ZB600-1hU(1) engloba una 

mayor concentración total de sitios ácidos, siendo incluso superior a su homólogo modificado 

ZB600-1hC(1). 
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Figura 3.28 Perfiles de neutralización de los sólidos modificados con boro  

durante 1 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
 

 

 
Figura 3.29 Perfiles de neutralización de los sólidos modificados con boro  

durante 2 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
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Figura 3.30 Perfiles de neutralización de los sólidos modificados con boro  

durante 4 h de impregnación: a) método convencional, b) método ultrasónico. 
 

El incremento en la acidez superficial de los sólidos modificados con boro concuerda 

con lo reportado por Osiglio y Blanco [48], quienes analizaron muestras de óxido de circonio 

boratado mediante titulación potenciométrica con n-BTA. Las muestras mencionadas se 

sintetizaron por el método micelar y empleando polietilenglicol como agente formador de 

poros. En los perfiles de neutralización de los sólidos modificados con boro se observaron 

valores de M.F.A. en el rango de 145-205 mV, mientras que en los sólidos sin modificar los 

valores comprendieron el rango de 95-160 mV. Esto evidenció el efecto de la adición  de boro 

sobre las propiedades ácidas de los materiales.   

 

3.1.7 Descomposición de etanol 

 

En la figura 3.31 se presentan los resultados obtenidos empleando el óxido de circonio 

puro, Z600(1), como catalizador de la reacción de descomposición de etanol. Cabe señalar que 

este material fue prácticamente inactivo a 275°C, logrando apenas un 0.5% de conversión.  
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Figura 3.31 Descomposición de etanol a distintas temperaturas usando el catalizador Z600(1). 

 

Como puede observarse en la figura 3.31, al incrementar la temperatura de reacción se 

obtuvieron conversiones del 2, 12 y 25%, respectivamente para las temperaturas de 300, 350 y 

400°C; al mismo tiempo, la selectividad hacia etileno disminuyó del 100 al 91%, sin haberse 

formado dietil éter. Sin embargo, la reacción procedió principalmente vía deshidratación.  

Los valores de conversión y selectividad corresponden al promedio de 60 minutos de reacción 

monitoreada.  

 

El desempeño catalítico del material Z600(1) está en concordancia con su débil acidez, 

pues los resultados de la titulación potenciométrica con n-BTA indicaron que los sitios ácidos 

presentes en este sólido son de carácter débil, alcanzando un valor de M.F.A. de -28 mV. 

Además, este material presentó un muy bajo valor de área específica (5 m 2/g).  

 

En las figuras 3.32 a 3.35 se presentan los resultados de la descomposición de etanol 

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

valores de conversión coincidiendo con el incremento en la acidez de estos materiales.  
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En efecto, en todos los casos se obtuvieron productos de deshidratación, confirmando el 

carácter predominantemente ácido de los sólidos sintetizados. 

 

 
Figura 3.32 Descomposición de etanol a 275°C y 300°C usando los catalizadores  

modificados con boro por el método convencional. 
 

Cuando se evaluó el sólido ZB600-1hC(1) se obtuvo alrededor del 50% de conversión 

a 275°C, temperatura a la cual el óxido de circonio puro resultó inactivo, y con el aumento en 

la temperatura de reacción la conversión se incrementó a cerca del 65%. Se debe agregar 

también que el catalizador ZB600-4hC(1) fue ligeramente más activo, obteniéndose una 

conversión del 70% a 300°C (ver figura 3.32). Además, los tres materiales impregnados con 

H3BO3 mediante el método convencional fueron evaluados a 350°C (ver figura 3.33).  

Es preciso señalar que estos sólidos presentaron un desempeño similar en reacción. A esta 

temperatura se alcanzó el 100% de conversión, y se obtuvo una mayor selectividad hacia la 

producción de la olefina.  
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Figura 3.33 Descomposición de etanol a 350°C usando los catalizadores  

modificados con boro por el método convencional. 
 

En particular, la deshidratación del etanol produce etileno vía reacción intramolecular y 

dietil éter vía reacción intermolecular. De acuerdo con lo reportado en la literatura, la 

deshidratación de etanol a etileno se incrementa con el aumento de la temperatura de reacción, 

mientras que la formación de dietel éter se reduce [52-55]. Esto último concuerda con la 

distribución de productos mostrada en las figuras 3.32 y 3.33.   

 

Por otro lado, los materiales impregnados por el método ultrasónico mostraron un 

mejor desempeño en reacción, obteniéndose hasta un 100% de conversión cuando se evaluó a 

300°C el catalizador modificado durante 1 h, ZB600-1hU(1) (ver figura 3.34). Esto concuerda 

con los resultados de titulación potenciométrica con n-BTA, puesto que el sólido más activo 

presentó mayor acidez total (0.62 meq de n-BTA/g) y superior M.F.A (277 mV).  
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Figura 3.34 Conversión y selectividad en la descomposición de etanol a 275°C (a) y 300°C (b) 

usando el catalizador ZB600-1hU(1). 
 

Recientemente, Aboul-Fotouh [49] concluyó que la irradiación ultrasónica mejoró el 

desempeño de la alúmina halogenada. Aunque es importante aclarar que en dicho estudio el 

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

-Al2O3, halogenados con cloro o flúor, 

incrementaron su acidez en comparación con los catalizadores halogenados por medio de 

agitación convencional. 
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No obstante, los catalizadores ZB600-2hU(1) y ZB600-4hU(1), aunque fueron 

ligeramente menos ácidos, también presentaron mayores valores de conversión en 

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

 

Por lo tanto, es posible sugerir un efecto sinérgico entre la incorporación del boro y su 

dispersión en el soporte influenciada por el método de impregnación, conduciendo así a la 

obtención de catalizadores más activos comparados con los modificados mediante un método 

convencional. 

 

  

  
Figura 3.35 Conversión y selectividad en la descomposición de etanol a 275°C (a) y 300°C (b) 

usando el catalizador ZB600-2hU(1). 
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Figura 3.36 Conversión y selectividad en la descomposición de etanol a 275°C (a) y 300°C (b) 

usando el catalizador ZB600-4hU(1). 
 

En la figura 3.37 se exponen los valores de conversión de los sólidos en función de su 

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

modificados mediante agitación convencional presentaron un comportamiento semejante; sin 

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

mediante agitación asistida por ultrasonido, siguiendo la tendencia acorde con los valores de 

máxima fuerza ácida: ZB600-1hU(1) > ZB600-2hU(1) > ZB600-4hU(1). 
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Figura 3.37 Conversión de etanol a 300°C como función de la M.F.A. de los catalizadores. 

 

En relación con la selectividad, la distribución de los productos de reacción indica 

también influencia debido al método de impregnación. A 300°C, los catalizadores  

ZB600-1hC(1) y ZB600-4hC(1) fueron preferentemente selectivos hacia la formación de dietil 

éter (64-70%), mientras que la generación de etileno se incrementó (48-73%) al evaluar a los 

sólidos de la serie modificada por ultrasonido. De hecho, puede destacarse que la distribución 

de productos es inversa para los catalizadores impregnados durante 1 h, lo cual sugiere que la 

superficie de los sólidos favorece ya sea un mecanismo de eliminación para producir la olefina 

o bien un mecanismo de sustitución que conduce a la formación del éter.   

 

3.1.7.1 Prueba de reacción con material fresco y usado 

 

Una característica deseada en catalizadores sólidos ácidos es su reutilización en 

reacción. La literatura sobre la reciclabilidad de circonia modificada con boro es escasa, y 

tales estudios implican el uso de este catalizador en reacciones realizadas en fase líquida y a 

bajas temperaturas (90-150°C).  
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En general, después de al menos tres ciclos de reacción, sólo se observó una ligera 

disminución en el rendimiento del producto deseado en las reacciones de benzoilación de 

anisol [7 -cetoésteres [9] y acetilación de 2-fenoxietanol [10].  

 

En este trabajo se optó por probar la reutilización del catalizador ZB600-1hU(1), el 

cual presentó un mejor desempeño en la descomposición del etanol. En este caso, la reacción 

se llevó a cabo a 250°C y la conversión fue estable alrededor del 28%, tanto con el catalizador 

fresco como con el material usado (ver figura 3.38). Por otra parte, la selectividad se orientó 

principalmente hacia la formación de dietil éter, como consecuencia de una temperatura de 

reacción más baja en comparación con los resultados a 275°C y 300°C. La distribución de 

productos no presentó cambios relevantes cuando el catalizador se reutilizó.  

 

Figura 3.38 Conversión y selectividad en la descomposición de etanol a 250°C  
usando el catalizador ZB600-1hU(1): a) Fresco, b) Usado. 
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 Después de monitorear durante 100 minutos la reacción llevada a cabo empleando el 

catalizador usado, se realizó un experimento para determinar su estabilidad hidrotérmica, 

inyectando agua directamente en la sección de reacción. Los resultados de la actividad 

catalítica después de la inyección se presentan en la figura 3.39, en la cual también se incluyen 

los datos obtenidos durante la evaluación catalítica (antes de introducir agua). 

 

 
Figura 3.39 Prueba de estabilidad hidrotérmica (símbolos claros) en la descomposición de 

etanol a 250°C empleando el catalizador usado ZB600-1hU(1).  
 

Los valores de conversión del alcohol y selectividad a dietil éter y etileno, posteriores a 

los 100 minutos de reacción, se obtuvieron después de realizar inyecciones de 2 L de agua 

cada una. En principio, la conversión disminuyó ligeramente (3%); sin embargo, a 115 y 125 

minutos el catalizador recupera la actividad promedio obtenida antes de la inyección de agua.  

La distribución de los productos de reacción tampoco presentó cambios significativos.  

 

Esta prueba asienta un precedente, puesto que el agua es considerada un veneno 

catalítico. Por ejemplo, la adsorción de agua sobre el catalizador inhibe fuertemente la 

reacción de deshidratación de metanol, puesto que el agua compite con la molécula de alcohol 
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para adsorberse sobre los sitios ácidos. Además, el incremento del contenido de agua local 

debilita la fuerza ácida del catalizador [56]. 

 

 En el estudio realizado por Vanoye y col., [56] se reportó que la presencia de agua 

(20% mol) presentó un efecto negativo sobre la actividad catalítica de una zeolita comercial en 

la deshidratación de metanol efectuada en el rango de 150-200°C. La conversión de metanol 

disminuyó hasta un 22% respecto a la conversión obtenida sin la presencia de agua. 

 

El sólido ZB650-1hU(1) usado después del primer ciclo de reacción a 250°C, así como 

una muestra de este catalizador posterior a su evaluación hidrotérmica, se analizaron mediante 

espectroscopia infrarroja con el objeto de comprobar la presencia de boro (ver figura 3.40).  

 

 
Figura 3.40 Espectros FT-IR del material ZB600-1hU(1): a) después del primer ciclo de 

reacción, b) después de la prueba hidrotérmica.   
 

En los espectros correspondientes se observa que prevalecen las bandas atribuidas a 

estiramientos de enlaces B-O en la región de 1500-900 cm -1. Por tanto, se puede señalar que el 

boro interactúa fuertemente con la matriz del óxido de circonio. 
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3.2 Segunda etapa 

 

En la segunda etapa del proyecto se prepararon óxidos de circonio calcinados a 550, 

650 y 750°C. Estos sólidos se evaluaron en una reacción modelo, comparando su desempeño 

contra óxidos de circonio modificados con boro calcinados bajo las mismas condiciones.  

Una vez determinada la temperatura de calcinación que generó los materiales más activos, se 

sintetizaron también óxidos de circonio modificados con boro y distintas cantidades de 

praseodimio (calcinados a 650°C).  

 

3.2.1 Difracción de rayos X 

 

En esta sección se exponen los patrones de difracción de rayos X de los materiales 

sintetizados. En la figura 3.41 se presentan los difractogramas de los sólidos puros, 

observándose que coexisten dos estructuras cristalinas características del ZrO 2: monoclínica y 

tetragonal. Anteriormente se indicó que el tratamiento térmico presenta una marcada 

influencia con relación a la evolución estructural del material y las fases cristalográficas 

desarrolladas [6, 20, 41].  

 

Con base en la intensidad de los picos de difracción, puede señalarse que en el material 

calcinado a 550°C la fase predominante corresponde a la tetragonal (  El aumento en 

la temperatura de calcinación favorece una mayor presencia de la 28 y 

31°) en los materiales ZB650-1hU(2) y ZB750-1hU(2). Por consiguiente, estos patrones de 

difracción permiten comprobar la tendencia del óxido de circonio hacia la estabilización de la 

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

 

A partir de la calcinación a distintas temperaturas (350-750°C) de hidróxido de 

circonio sintetizado vía precipitación, Vishwanathan y col., [6] observaron que a 450°C se 

obtuvo óxido de circonio con presencia de las fases monoclínica y tetragonal. La calcinación a 

más de 650°C ocasionó la desaparición de la fase tetragonal con la simultánea formación de la 

fase monoclínica. Esto resulta acorde con lo observado en este trabajo.  
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Figura 3.41 Patrones de difracción de rayos X de óxido de circonio  
calcinado a diferentes temperaturas: a) 550°C, b) 650°C, c) 750°C. 

 

En la serie de difractogramas de los materiales modificados con boro y praseodimio, 

calcinados a 650°C, se observa principalmente el desarrollo de la estructura tetragonal con el 

ángulo de difracción caracterís ). La modificación del óxido de 

circonio favoreció la preservación de la fase tetragonal retardando la aparición de la fase 

monoclínica.  
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Figura 3.42 Patrones de difracción de rayos X de óxidos de circonio  

modificados con boro y praseodimio, calcinados a 650°C. 
 

No obstante, en el difractograma del material modificado únicamente con boro y 

calcinado a una temperatura superior, ZB750-1hU(2), están presentes señales atribuidas a la 

fase monoclínica (ver figura 3.43), por ejemplo a 28°, aunque continúa prevaleciendo la 

fase tetragonal  

Cabe destacar que la estructura tetragonal del óxido de circonio es asociada a una mayor 

actividad catalítica [18, 21]. 
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Figura 3.43 Patrones de difracción de rayos X  

de óxido de circonio puro (a) y modificado con boro (b), calcinados a 750°C. 
 

3.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

 

Los espectros de infrarrojo obtenidos en esta etapa permitieron seguir la evolución de 

las bandas en muestras de óxidos de circonio puros y modificados con boro, los cuales se 

calcinaron a diferentes temperaturas.  

 

En la figura 3.44 pueden observarse cambios en los espectros de los óxidos de circonio 

en función de la temperatura de tratamiento. Al incrementarse la temperatura de calcinación, 

las bandas situadas en la región de 800-400 cm -1 se redefinieron en nuevos mínimos, estas 

bandas caracterizan al óxido de circonio cristalino [29]. El espectro del material Z550(2) 

presentó mínimos a 581 y 525 cm-1; mientras que en los espectros de los materiales Z650(2) y 

Z750(2) se localizaron mínimos alrededor de 730, 590, 522 y 440 cm -1, acentuándose más las 

bandas a una mayor temperatura de calcinación.  
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Figura 3.44 Espectros FT-IR de óxido de circonio  

calcinado a diferentes temperaturas: a) 550°C, b) 650°C, c) 750°C.
 

Los espectros correspondientes a los óxidos modificados con boro (ver figura 3.45) 

exhibieron bandas en la región de 1500 a 900 cm -1, las cuales son señales atribuidas a 

estiramientos de enlaces boro-oxígeno [44]. En el caso del material ZB550-1hU(2) se 

observan mínimos ubicados a 1364 y 1002 cm -1 [45], lo cual indica la presencia de especies 

trigonales y tetraédricas, respectivamente. En cambio, en los materiales ZB650-1hU(2) y 

ZB750-1hU(2) aparecen señales en 1455, 1195 y 885 cm -1. 
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Figura 3.45 Espectros FT-IR de óxido de circonio modificado con boro  

calcinado a diferentes temperaturas: a) 550°C, b) 650°C, c) 750°C.
 

Como anteriormente se indicó, dichas bandas están presentes en los espectros del ácido 

bórico y del óxido de boro (ver figura 3.15) y corresponden a unidades trigonales [10, 23].  

Por tanto, esto sugiere que el incremento en la temperatura de calcinación ocasiona un efecto 

con relación a la interacción entre el boro y la matriz de óxido de circonio. En estos espectros 

también se encontraron bandas en la región asignada a la frecuencia de estiramientos O-H, 

presentando mínimos a 3376, 33219 y 3218 cm-1, respectivamente para los materiales  

ZB550-1hU(2), ZB650-1hU(2) y ZB750-1hU(2).  
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Los sólidos modificados con boro y distintas cargas de praseodimio también se 

caracterizaron por espectroscopia infrarroja, los resultados se muestran en la figura 3.46. 

 

 
Figura 3.46 Espectros FT-IR de óxidos de circonio modificados con boro  

y distintas cargas de praseodimio, calcinados a 650°C.
 

Todos estos materiales exhibieron las mismas bandas que el catalizador boratado 

ZB650-1hU(2), independientemente del contenido de praseodimio. Además, no se observaron 

bandas atribuidas a materia orgánica remanente del precursor de praseodimio. Esto indica que 

ocurrió la combustión de los grupos orgánicos residuales durante el proceso de calcinación, el 

cual se llevó a cabo a 650°C bajo atmósfera dinámica de aire.  
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3.2.3 Descomposición de 2-propanol 

 

En las figuras 3.47 a 3.49 se muestran los resultados obtenidos mediante la 

descomposición de 2-propanol, usando los óxidos de circonio puros y modificados con boro 

calcinados a diferentes temperaturas.  

 

Figura 3.47 Descomposición de 2-propanol a 220°C usando los catalizadores:  
a) Z550(2), b) ZB550-1hU(2). 

 

Figura 3.48 Descomposición de 2-propanol a 220°C usando los catalizadores:  
a) Z650(2), b) ZB650-1hU(2). 
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Figura 3.49 Descomposición de 2-propanol a 220°C usando los catalizadores:  
a) Z750(2), b) ZB750-1hU(2). 

 

Los valores de conversión obtenidos con los sólidos Z550(2), Z650(2) y Z750(2) 

oscilaron alrededor del 3%, no encontrándose influencia sobre la actividad catalítica debido a 

la temperatura de calcinación de los materiales. La selectividad de la reacción se orientó hacia 

la formación de propileno, lo cual indica que estos materiales poseen propiedades ácidas; 

aunque su acidez es débil como lo refleja la baja conversión.  

 

En cambio, los sólidos ZB550-1hU(2), ZB650-1hU(2) y ZB750-1hU(2) catalizaron la 

conversión de 2-propanol vía deshidratación obteniéndose únicamente propileno, pero con un 

desempeño muy superior comparados con sus homólogos puros. Estos resultados confirmaron 

el carácter predominantemente ácido de los materiales modificados con boro.  

 

Por otra parte, fue necesario realizar pruebas de reacción a temperaturas inferiores con 

el objetivo de establecer una comparación más clara entre los catalizadores ZB550-1hU(2) y 

ZB650-1hU(2), puesto que a 220°C se obtuvo 100% de conversión con ambos materiales.  

En la figura 3.50 se muestran los resultados de estas reacciones, efectuadas a 150°C y 180°C, 

usando los materiales mencionados, observándose un mejor desempeño catalítico con el sólido 

calcinado a 650°C, ZB650-1hU(2).  
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Figura 3.50 Descomposición de 2-propanol: a) 150°C, b) 180°C. 

 

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

praseodimio, calcinados a 650°C, también se evaluaron en la descomposición de 2-propanol. 

En las figuras 3.51 a 3.53 se presentan los resultados correspondientes. 

 

Figura 3.51 Descomposición de 2-propanol a 150°C  
usando el catalizador 0.3Pr/ZB650-1hU(2): a) Conversión, b) Selectividad. 
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Figura 3.52 Descomposición de 2-propanol a 150°C  
usando el catalizador 0.7Pr/ZB650-1hU(2): a) Conversión, b) Selectividad. 

 

Figura 3.53 Descomposición de 2-propanol a 150°C  
usando el catalizador 1.1Pr/ZB650-1hU(2): a) Conversión, b) Selectividad. 

 

Como recién se mencionó, los catalizadores modificados únicamente con boro fueron 

activos a 150°C, por lo cual esta nueva serie de reacciones se llevó a cabo a esta temperatura 

para observar algún efecto promovido por el metal. Al cabo de 1 hora de reacción, los valores 

de conversión oscilaron alrededor del 37, 42 y 52%, respectivamente para los materiales 

0.3Pr/ZB650-1hU(2), 0.7Pr/ZB650-1hU(2) y 1.1Pr/ZB650-1hU(2).  
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Es evidente que el metal tiene un efecto en la actividad catalítica de estos sólidos, ya 

que el incremento en el contenido de praseodimio conduce a una mayor conversión de la 

molécula de 2-propanol. Cabe hacer notar que con el material ZB650-1hU(2), la conversión 

osciló alrededor del 30% a la misma temperatura de reacción. En las reacciones efectuadas 

con los catalizadores modificados con boro y praseodimio, la selectividad se orientó hacia la 

formación de propileno en un 90%, obteniéndose también diisopropil éter, ambos productos de 

sitios ácidos [14]. 

  

Por otro lado, con base en lo reportado por Hussein [57] se sabe que los óxidos de 

praseodimio son activos en la descomposición de 2-propanol. En dicho estudio, el Pr 2O3 se 

obtuvo a partir de oxalato de praseodimio y resultó un catalizador selectivo hacia la 

deshidratación del 2-propanol para formar propileno (alrededor de 80%, maximizado a 

300°C). Además, el Pr2O3 también favoreció la formación de acetona (cerca de 20%, 

maximizado a 275°C). No obstante, la deshidratación ocurrió en mayor grado. En el presente 

trabajo, los materiales modificados con praseodimio también generaron preferentemente 

propileno como principal producto de la deshidratación del alcohol. 

 

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

 

Entre los materiales preparados en esta segunda etapa, se seleccionaron los sólidos 

modificados con boro para llevar a cabo una prueba de envenenamiento durante el curso de la 

deshidratación de 2-propanol. Con la finalidad de desactivar los sitios ácidos de los materiales 

ZB650-1hU(2) y ZB750-1hU(2) se usó una molécula básica. Para lograr dicho objetivo, una 

cantidad conocida de n-butilamina se suministró al sistema, específicamente en la sección de 

reacción, utilizando una jeringa cromatográfica. De acuerdo con los resultados previamente 

obtenidos, se determinó que el catalizador ZB650-1hU(2) es más ácido que el material  

ZB750-1hU(2). Por tal motivo, fue necesario establecer temperaturas de reacción con las que 

se alcanzaran conversiones similares y cercanas al 100% para ambos sólidos. En la tabla 3.5 se 

muestran los resultados obtenidos, los cuales confirman la mayor acidez relativa del material 

ZB650-1hU(2), puesto que requirió una mayor cantidad de n-butilamina para su desactivación. 
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Tabla 3.5 Resultados del envenenamiento de catalizadores 
durante la deshidratación de 2-propanol.* 

Material ZB650-1hU(2) ZB750-1hU(2) 

Temperatura (°C) 190 220 

Conversión inicial (%) 88 86 

Conversión final (%) 1.4 0 

n-  0.012 0.004 
 

*Masa de catalizador: 50 mg, flujo de N 2: 20 mL/min. 
 

3.3 Tercera etapa 

 

 En esta última se etapa se prepararon óxidos de circonio modificados con boro y 

praseodimio, calcinados a 650°C durante dos tratamientos térmicos consecutivos. 

 

3.3.1 Calorimetría diferencial de barrido 

 

Este análisis se realizó a precursores de materiales sintetizados en esta tercera etapa.  

El termograma del hidróxido de circonio puro exhibió un pico exotérmico a 437°C, el cual es 

atribuido al proceso de cristalización del material (ver figura 3.54).  

 

 
Figura 3.54 Curva DSC del precursor del material Z650(3). 
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En el estudio de Sohn y col., [41], el precursor del ZrO2 también presentó una aguda 

señal exotérmica a 438°C, la cual asociaron a la transición del estado amorfo hacia la 

estructura tetragonal. Por otra parte, dicha señal se desplazó hacia temperaturas superiores a 

medida que adicionaron diferentes porcentajes en peso de sulfato de circonio (520, 577 y 

618°C, para contenidos de 5, 10 y 15% peso de Zr(SO4)2).  

 

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

analizar muestras de precursores modificados con boro y praseodimio. 

 

 
Figura 3.55 Curva DSC del precursor del material ZB650-1hU(3).

 

 
Figura 3.56 Curva DSC del precursor del material 1.1Pr/ZB650-1hU(3). 
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En este caso, sólo fue posible analizar las muestras hasta 580°C; sin embargo, al no 

aparecer ninguna señal exotérmica en las curvas, se puede argumentar un desplazamiento del 

pico exotérmico hacia mayores temperaturas por efecto de la adición de boro y praseodimio. 

Este retraso en la cristalización del material es análogo a lo observado en los perfiles TD 

obtenidos en la primera etapa. 

 

3.3.2 Difracción de rayos X 

 

En esta etapa, los materiales bajo estudio se calcinaron a 650°C; no obstante, en la 

figura 3.57 es incluido el patrón de difracción de rayos X del óxido de circonio tratado 

térmicamente a 450°C, el cual cristalizó principalmente en la estructura tetragonal con mínima 

presencia de la fase monoclínica. Debido al incremento en la temperatura de calcinación, en el 

material Z650(3) las líneas de difracción atribuidas a la fase monoclínica resultaron más 

definidas, aunque continua predominando la fase tetragonal. 

 

 
Figura 3.57 Patrones de  difracción de rayos X de óxido de circonio  

calcinado a 450°C (a) y 650°C (b). 
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Este es un comportamiento acorde con lo observado en la curva de calorimetría 

diferencial de barrido correspondiente al precursor del óxido puro, en el cual se presentó un 

cambio exotérmico con un mínimo a 438°C, asociado a la cristalización del material. Por otra 

parte, también existe influencia debido al método de calcinación. En este caso, el material se 

calcinó en atmósfera estática de aire, siendo la velocidad de calentamiento de 5°C/min y un 

total de 6 horas a 650°C. En la etapa anterior, el material Z650(2) desarrolló principalmente la 

fase monoclínica, con base en la intensidad de las líneas de difracción. Dicho sólido fue 

tratado térmicamente en atmósfera dinámica de aire y con la misma velocidad de 

calentamiento, pero permaneciendo 3 horas a 650°C.   

 

En cambio, el material modificado con boro presentó un comportamiento diferente, 

puesto que a una temperatura de calcinación de 450°C el patrón de difracción de rayos X 

exhibió un material con tendencia amorfa; mientras que a una temperatura superior, 650°C, el 

material cristalizó principalmente en el sistema tetragonal (ver figura 3.58).  

 

 
Figura 3.58 Patrones de  difracción de rayos X de óxido de circonio  

modificado con boro y calcinado a 450°C (a) y 650°C (b). 
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En el perfil térmico diferencial (mostrado en la etapa 1) se observó un retraso en la 

cristalización de los materiales modificados con boro. Además, el difractograma del material 

ZB650-1hU(3) exhibe líneas de difracción menos intensas en comparación con el Z650(3). 

Estos resultados concuerdan con lo reportado en la literatura. Por ejemplo, Urbano y col., [58] 

sintetizaron circonia modificada con boro a partir de propóxido de circonio y calcinaron a 

400°C; el sólido obtenido resultó amorfo (1% peso de boro). Por su parte, Osiglio y col., [10] 

también prepararon circonia boratada (35 g de B2O3/ 100 g de soporte), mediante el método 

micelar, e indicaron que cuando la temperatura de calcinación es baja o moderada (320°C o 

500°C) el sólido obtenido es esencialmente amorfo; no obstante, a una elevada temperatura de 

tratamiento térmico (750°C) la muestra cristalizada presenta intensas líneas de difracción 

asignadas a la fase monoclínica, con una débil señal correspondiente a la estructura tetragonal. 

 

En la figura 3.59 se muestran los patrones de difracción de rayos X de materiales 

modificados con boro y dopados con praseodimio (1.1% peso teórico). 

 

 
Figura 3.59 Patrones de  difracción de rayos X de óxido de circonio  

modificado con boro y praseodimio calcinado a 450°C (a) y 650°C (b). 
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En estos materiales se observó un comportamiento similar al presentado por el óxido 

de circonio modificado únicamente con boro. El sólido calcinado a 450°C resultó amorfo, y 

una vez calcinado a 650°C presentó una estructura cristalina perteneciente primordialmente al 

sistema tetragonal. Esto último confirma lo analizado previamente mediante calorimetría 

diferencial de barrido, puesto que no se observó ninguna señal atribuida la cristalización del 

material en el rango de 50-580°C. 

 

Adicionalmente, en la figura 3.60 son presentados los difractogramas de los sólidos 

modificados con boro y dopados con praseodimio en concentraciones menores (0.3 y 0.7% 

peso teórico). Estos materiales también cristalizaron desarrollando principalmente la fase 

tetragonal. En comparación con los sólidos homólogos preparados en la segunda etapa del 

proyecto, puede señalarse que con ambos métodos de calcinación se obtuvo primordialmente 

la estructura cristalina tetragonal cuando los sólidos se calcinaron a 650°C.  

 

 
Figura 3.60 Patrones de  difracción de rayos X de óxido de circonio  

modificado con boro y praseodimio: a) 0.3% peso, b) 0.7% peso. 
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3.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

 

Los espectros de infrarrojo mostrados en esta sección permiten comprobar la presencia 

de boro en los materiales sintetizados en la tercera etapa, los cuales se calcinaron mediante una 

metodología diferente en comparación con los sólidos preparados en la segunda etapa. 

Análogamente, se observaron cambios en las bandas debido al incremento en la temperatura 

de calcinación. En el espectro del óxido de circonio puro están presentes bandas atribuidas a 

estiramientos Zr-O, siendo las señales más definidas cuando el material se calcinó a 650°C 

(ver figura 3.61).  

 

 
Figura 3.61 Espectros FT-IR de óxido de circonio calcinado a 450°C (a) y 650°C (b). 

 

En el caso de los materiales modificados con boro y el mayor porcentaje de 

praseodimio (ver figuras 3.62 y 3.63) pueden observarse señales en la región de 1500-900  

cm-1, las cuales corresponden a estiramientos B-O.  
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Figura 3.62 Espectros FT-IR de óxido de circonio modificado con boro  

calcinado a 450°C (a) y 650°C (b). 
 

 
Figura 3.63 Espectros FT-IR de óxido de circonio modificado con boro y praseodimio  

calcinado a 450°C (a) y 650°C (b). 
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En la figura 3.64 se presentan los espectros de los sólidos modificados con menores 

cargas de praseodimio, siendo similares a los espectros de los sólidos calcinados a 650°C 

observados en las figuras 3.62 y 3.63. Cabe señalar que la nomenclatura 0.3Pr/ZB900-1hU(3) 

corresponde al polvo remanente obtenido después de someter al hidróxido modificado con 

boro y praseodimio a un tratamiento térmico desde temperatura ambiente hasta 900°C, usando 

una rampa de calentamiento de 5°C/min. Como puede observarse, y anteriormente también se 

indicó, las señales atribuidas a la presencia de boro continúan observándose en materiales 

tratados térmicamente a elevadas temperaturas. 

 

 
Figura 3.64 Espectros FT-IR de óxidos de circonio modificados con boro y distintas cargas de 

praseodimio, tratados térmicamente a 650°C (a, c) y 900°C (b). 

4000 3000 2000 1000

Número de onda (cm-1)

 T
ra

ns
m

ita
nc

ia
 (u

.a
.)

0.3Pr/ZB900-1hU(3)

a) 0.3Pr/ZB650-1hU(3)

b)

c) 0.7Pr/ZB650-1hU(3)



Capítulo 3                      Resultados y Discusión 

100 

3.3.4 Fisisorción de nitrógeno 

 

Las propiedades texturales de los materiales sintetizados en la tercera etapa se 

determinaron mediante las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, las cuales son 

presentadas en las figuras 3.65 y 3.66.  

 

 
Figura 3.65 Isotermas de adsorción-desorción de N2 (a, c) y distribución de tamaño de poro (b, 

d) de óxido de circonio puro y modificado con boro (calcinados a 650°C). 
 

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

[59]. Éste es un comportamiento característico de sólidos mesoporosos, lo cual es también 

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

mencionadas. 
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Figura 3.66 Isotermas de adsorción-desorción de N2 (a, c, e) y distribución de tamaño de poro 

(b, d, f) de los materiales modificados con boro y praseodimio (calcinados a 650°C). 
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El ciclo de histéresis desarrollado por el material Z650(3) corresponde al tipo H2 (ver 

figura 3.65a). Los sólidos que presentan este tipo de histéresis tienen una estructura porosa 

compleja formada por redes interconectadas de poros. En el caso de los materiales 

modificados, los bucles de histéresis se desvían más de la idealidad. 

 

El área específica de los materiales aumentó en relación al óxido de circonio puro, 

habiéndose obtenido este incremento debido a la presencia de boro en una primera instancia 

[8], como se observa en el material ZB650-1h(U) (ver tabla 3.6).  

 

Tabla 3.6 Propiedades texturales de los materiales preparados en la tercera etapa. 

Material 
Área 

(m2/g)a 

Volumen de poro 

(cm3/g)b 

Diámetro de poro 

(Å)c 

Z650 17 0.04 38 

ZB650 65 0.12 79 

0.3Pr/ZB650 52 0.12 49 

0.7Pr/ZB650 70 0.13 34 

1.1Pr/ZB650 62 0.12 34 
 

aDeterminada usando la ecuación BET.  
bVolumen total medido cerca de la presión de saturación. 
cObtenido mediante el método BJH. 

 

Aunque durante la cristalización la alta movilidad iónica conduce a la sinterización y 

en consecuencia a la pérdida de área, la incorporación de boro inhibió en cierto grado la 

sinterización de la circonia, siendo promotor del aumento en el área específica. Este hecho 

puede ser interpretado de manera análoga a lo reportado por Osiglio y col., [10], quienes 

explicaron que el boro, disperso sobre la superficie del soporte, separa las partículas e inhibe 

su posterior crecimiento. 

 

Yao y col., [12] prepararon por el método de coprecipitación óxidos mixtos del tipo 

PrOy-ZrO2, obteniendo materiales mesoporosos en un rango de temperatura de calcinación de 

500-950°C. El área específica y diámetro de poro fueron de 22 m 2/g y 38 Å, respectivamente, 

para el sólido calcinado a 650°C.  
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Por tanto, en el presente trabajo, puede sugerirse que debido a la previa introducción de 

boro en el precursor del óxido de circonio, la incorporación de praseodimio no contribuyó a 

que se produjera la sinterización del material. En todos los casos fueron obtenidas áreas 

superiores al menos tres veces respecto al valor del material puro; no obstante, existe una 

disminución en el diámetro promedio de poro cuando los materiales son dopados con 

praseodimio respecto a su homólogo boratado. 

 

3.3.5 Microscopía electrónica de barrido 

 

En las figuras 3.67 a 3.69 son presentadas las imágenes obtenidas por microscopía 

electrónica de barrido, con el objetivo de observar la morfología de los sólidos sintetizados en 

esta última etapa. Las micrografías del material Z650(3) exhiben partículas de tamaño variado, 

 

 

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

 

En el caso de los materiales modificados, ZB650-1hU(3) y 1.1Pr/ZB650-1hU(3), se 

observa una mejor distribución de partículas con morfología de tendencia esférica. Esto es 

acorde con los análisis texturales, puesto que los ciclos de histéresis desarrollados por estos 

sólidos pueden ser debido a la presencia de partículas esferoidales, formando agregados o 

aglomerados.  
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Figura 3.68 Micrografías a diferentes magnificaciones del material ZB650-1hU(3). 

 

  
Figura 3.69 Micrografías a diferentes magnificaciones del material 1.1Pr/ZB650-1hU(3). 

 

3.3.6 Termodesorción de piridina 

 

 Los resultados de esta técnica son presentados en la tabla 3.7. Como puede observarse, 

fue posible identificar dos especies asociadas a la presencia de piridina. La coordinación de 

moléculas de piridina a la superficie del sólido es indicativa de la presencia de sitios ácidos de 

Lewis (especies LPy), y se caracteriza por la aparición de bandas a 1630-1600 cm -1 que son 

estables a altas temperaturas de desgasificación. La formación de especies HPy, moléculas de 

piridina enlazadas a hidrógeno, explora la disponibilidad de sitios donantes de enlaces-H 

(grupos OH superficiales). Estas especies son en su mayoría inestables a temperaturas de 

desgasificación tan bajas como 100°C [60]. 
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Tabla 3.7 Resultados de la termodesorción de piridina. 

Temperatura 

(°C) 

Material 

Z650(3) ZB650-1hU(3) 1.1Pr/ZB650-1hU(3) 

HPy LPy HPy LPy HPy 

25 p p p p p 

100 a p a p a 

200 a p a p a 

300 a p a p a 

400 a p a p a 
     

     a, ausente; p, presente 
 

 Los materiales modificados presentaron señales alrededor de 1626 cm -1, las cuales 

prevalecieron incluso a altas temperaturas. Esto sugiere la generación de acidez tipo Lewis de 

intensidad fuerte debido a la introducción del boro, el cual puede incrementar la acidez Lewis 

de los iones de circonio por un efecto inductivo [10]. 

 

Zhou y col., [61] reportaron la aparición de nuevas bandas a altas frecuencias  

(1626 y 1460 cm-1) en los espectros de muestras de óxido de circonio dopado con boro 

(relaciones molares de B/Zr = 1/20, 1/15 y 1/10), las cuales se analizaron a una temperatura de 

desorción de piridina de 100°C. Cabe mencionar que estos sólidos se calcinaron a 800°C, y se 

obtuvieron por precipitación de una solución acuosa de oxicloruro de circonio y ácido bórico. 

Los autores indicaron que en la literatura no hay evidencia de interacción directa piridina/boro 

a partir de análisis FT-IR. Más bien, la modificación de los sitios ácidos de Lewis del ZrO 2 por 

causa del B es una alternativa más razonable. Con base en un estudio precedente [62], se 

postuló que la presencia del boro deficiente en electrones aumenta la acidez Lewis del Si 

debido a un efecto inductivo. En el sólido SiO2 con 5% peso de B2O3 también se detectó la 

aparición de una señal a 1626 cm-1 debido a piridina enlazada a sitios ácidos Lewis. Por lo 

tanto, un efecto análogo puede ser esperado sobre la acidez Lewis del Zr 4+ para las muestras 

de óxido de circonio modificadas con boro. 
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3.3.7 Conversión de metanol 

 

En la figura 3.70 se muestran los resultados de la prueba de deshidratación de metanol 

realizada a 350°C usando el catalizador Z650(3), el cual presentó un muy bajo nivel de 

conversión, puesto que apenas logró alrededor del 4% durante las 2 h de reacción en que se 

efectuó el análisis, reflejando que este material posee débil acidez. 

 

 
Figura 3.70 Conversión de metanol a 350°C usando el material Z650(3). 

 

Un comportamiento notablemente diferente ocurrió cuando se utilizaron los 

catalizadores modificados (ver figura 3.71). En el caso del material 0.3Pr/ZB650-1hU(3)  

se obtuvo alrededor del 18% de conversión a los 20 minutos de reacción; sin embargo,  

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

 

Los demás catalizadores presentaron mayor actividad catalítica y fueron más estables 

durante las 2 h de reacción monitoreada. En el caso del material únicamente modificado con 

boro, ZB650-1hU(3), la conversión se incrementó 10 veces respecto al material puro, lo cual 

está relacionado con el incremento en la acidez relativa de este catalizador.  
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La modificación posterior con praseodimio afectó las propiedades del material 

boratado, de tal modo que dichos sólidos fueron menos activos y con tendencia hacia la 

desactivación. En todos los casos los catalizadores fueron selectivos hacia la formación de 

dimetil éter.  

 

Figura 3.71 Conversión de metanol a 350°C usando óxidos de circonio  
modificados con boro y praseodimio. 

 

Por otra parte, una característica importante en reacción es la estabilidad del 

catalizador utilizado. Al respecto, el óxido de circonio modificado con boro ya ha demostrado 

ser estable en la metilación de fenol, pues no mostró desactivación en un periodo prolongado 

de reacción (150 h) [8]. En este trabajo resultó de interés evaluar al material ZB650-1hU(3) en 

la conversión de metanol durante 25 h, con la finalidad de observar el comportamiento de este 

catalizador en un periodo de tiempo más prolongado (ver figura 3.72).  
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Figura 3.72 Conversión de metanol a 350°C usando el catalizador ZB650-1hU(3)  

durante 25 h de reacción. 
 

Los resultados indicaron que, aunque ocurrió una disminución en la conversión  

(  20%), en términos generales el material ZB650-1hU(3) resultó estable, ya que no exhibió 

una marcada desactivación. Por otro lado, el sólido con mayor contenido de praseodimio 

también se evaluó durante 25 h de reacción (ver figura 3.73).  

 

 
Figura 3.73 Conversión de metanol a 350°C usando el catalizador 1.1Pr/ZB650-1hU(3)  

durante 25 h de reacción. 
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En este caso, el material 1.1Pr/ZB650-1hU(3) presentó una desactivación más evidente 

(  60%) con respecto a los valores iniciales de conversión, lo cual sugiere que el dopaje con 

praseodimio no contribuyó a un mejor desempeño del catalizador para esta reacción en 

particular.  

 

Una vez concluida su evaluación catalítica, las muestras de los sólidos ZB650-1hU(3) 

y 1.1Pr/ZB650-1hU(3) se recuperaron y analizaron mediante difracción de rayos X.  

Esta caracterización se realizó con la finalidad de observar si habían ocurrido cambios 

estructurales en estos materiales. En la figura 3.74 se presentan los difractogramas obtenidos. 

  

 
Figura 3.74 Patrones de difracción de rayos X de los catalizadores recuperados  

después de evaluarse durante 25 h de reacción.  
 

Con base en los patrones de difracción puede señalarse que la estructura cristalina 

corresponde a la fase tetragonal, observándose que estos catalizadores continúan preservando 

dicha fase cristalina después de ser usados en un periodo prolongado de reacción, de tal 

manera que es posible inferir estabilidad estructural de los sólidos modificados. 
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CONCLUSIONES 

 

El desarrollo de este trabajo de investigación permitió explorar el efecto sobre las 

propiedades fisicoquímicas del óxido de circonio modificado con boro y praseodimio en 

función de diferentes parámetros de preparación.  

 

La incorporación de boro retrasa la cristalización del ZrO2, estabiliza su estructura 

tetragonal y promueve el aumento en el área específica hasta 36 veces respecto al sólido no 

modificado. 

 

El boro confiere propiedades ácidas al óxido de circonio, de tal manera que los 

catalizadores preparados fueron activos en la descomposición de alcoholes vía deshidratación, 

dando lugar a la producción de olefinas y éteres.  

 

El método de impregnación ultrasónico genera sólidos catalíticamente más activos, 

respecto al método de impregnación convencional.  

 

Con el catalizador ZB600-1hU(1), preparado en la primera etapa, se obtuvo 100% de 

conversión en la descomposición de etanol efectuada a 300°C. Además, la distribución de los 

productos de reacción, etileno y dietil éter, resulta influenciada por el método y tiempo de 

impregnación. 

 

La temperatura de calcinación de los óxidos boratados influye en su desempeño 

catalítico en la descomposición de 2-propanol.  

 

Independientemente de las variantes en el proceso de calcinación, la presencia de boro 

estabiliza la fase tetragonal.  

 

La posterior adición de praseodimio no causa la aparición de otra estructura cristalina, 

ni provoca un efecto negativo con relación a las propiedades texturales, obteniéndose 

materiales mesoporosos. 



111 

En el óxido boratado ZB650-1hU(3) sintetizado en la tercera etapa, así como en el 

dopado con mayor contenido de praseodimio 1.1Pr/ZB650-1hU(3), se observó la generación 

de sitios ácidos de Lewis.  

 

Durante la evaluación de estos catalizadores en la conversión de metanol a dimetil éter, 

efectuada a 350°C, se determinó que el óxido boratado ZB650-1hU(3) resultó más estable 

incluso en 25 h de reacción (conversión del 34%); mientras que los materiales dopados con 

praseodimio presentan tendencia hacia la desactivación.  

 

 El dopaje con praseodimio promueve la obtención de mayores niveles de conversión en 

la descomposición del alcohol 2-propanol; sin embargo, la fuerza de los sitios ácidos en los 

sólidos modificados con este lantánido no es adecuada para llevar a cabo la deshidratación del 

metanol. 
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ANEXO A 

 

Técnicas de caracterización de catalizadores sólidos 

 

Análisis térmicos 

 

La Confederación Internacional para el Análisis Térmico y Calorimetría (ICTAC, por 

sus siglas en inglés) da la siguiente definición [63], la cual se representa en la figura 1. 

 

temp  

 

 
Figura 1 Principio del análisis térmico en forma general [63].  

 

La definición anterior es demasiado amplia, puesto que comprende diversas técnicas 

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

trabajo de investigación.  
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Tabla 1 Análisis térmicos, algunas técnicas y su definición de acuerdo con la ICTAC [64]. 

Propiedad física Técnica Principio 

Masa 

Análisis 

termogravimétrico 

(TGA) 

registrada contra el tiempo o la temperatura, 

mientras la temperatura de la muestra es 

programada, en una atmósfera controlada.  

El instrumento es llamado un analizador 

. 

Temperatura 
Análisis térmico 

diferencial (DTA) 

entre una muestra y un material de referencia es 

medida, mientras se someten a la misma variación 

de temperatura (calentando o enfriando) en una 

atmósfera con  

Flujo de calor 

Calorimetría 

diferencial de 

barrido (DSC) 

muestra se mide en función del tiempo o de la 

temperatura mientras la temperatura de la muestra es 

programada, en una atmósfera controlada. 

 La diferencia de flujo de calor entre un crisol que 

contiene la muestra y un crisol de referencia  

 

 

 

La pérdida de masa, registrada durante el análisis termogravimétrico, puede estar 

asociada a transformaciones debido a procesos de deshidratación, deshidroxilación, 

evaporación, descomposición, desorción, etc. Por otro lado, mediante el análisis térmico 

diferencial pueden explorarse procesos de cristalización, transiciones de fase y preparación de 

catalizadores (deshidratación y deshidroxilación). Además, es posible la detección rápida de 

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

parte, el análisis por calorimetría diferencial de barrido muestra efectos endotérmicos y/o 

exotérmicos determinando cuantitativamente el calor relacionado con las transformaciones 

[64]. La figura 2 muestra las curvas representativas obtenidas mediante estas técnicas. 
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Figura 2 Curvas representativas de algunos análisis térmicos [65]. 

 

Entre las características generales de los análisis térmicos destacan las siguientes:  

 

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

b) Pueden analizarse muestras en diferentes formas físicas (sólidos, líquidos o geles) 

usando los accesorios y crisoles adecuados.  

c) Se requiere sólo una pequeña cantidad de muestra.  

d) La atmósfera de análisis puede ser estandarizada.  

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

minutos hasta varias horas [65].  

 

Difracción de rayos X 

  

En un equipo de difracción (ver figura 3) un haz de rayos X es inducido sobre una 

muestra y un detector compila los rayos difractados. La fuente y el detector se mueven juntos 

encia 

constructiva neta resulta sólo cuando la ecuación de Bragg se satisface: n  = 2d sen , donde n 

es el orden de las reflexiones (siendo n 

[66]. 
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Figura 3 Esquema ilustrativo de la operación del equipo de difracción de rayos X [66]. 

 

La información generada por un experimento de difracción de rayos X consiste en una 

medición de las lecturas de intensidad en el detector como una función del ángulo de 

hay interferencia constructiva sólo se detecta dispersión de fondo; cuando ocurre la 

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

 

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

 

Esta técnica analítica es una de las más importantes en la actualidad, y se fundamenta 

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

en la longitud del enlace (estiramiento) o en el ángulo del enlace (flexión). Esto último se 

ejemplifica en la figura 4.  

 

 
Figura 4 Ejemplo de vibraciones de estiramiento y flexión,  

las cuales pueden identificarse mediante IR [67]. 
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Una molécula sólo puede absorber radiación cuando la radiación infrarroja entrante es 

de la misma frecuencia que uno de los modos fundamentales de vibración de la molécula.  

Esto significa que el movimiento vibracional de una pequeña parte de la molécula se 

incrementa mientras que el resto de la molécula no es afectada, generándose así las bandas en 

el espectro de absorción.  

 

En la figura 5 se presentan esquemáticamente los componentes de un espectrómetro 

FT-IR. La radiación que emerge desde la fuente pasa a través de un interferómetro hacia la 

muestra, antes de llegar a un detector. Tras la amplificación de la señal, los datos se convierten 

a forma digital por un convertidor analógico-digital y se transfieren a la computadora por 

transformada de Fourier [67]. 

 

 
Figura 5 Componentes básicos de un espectrómetro FT-IR. 

 

El espectro infrarrojo se divide en tres regiones principales: lejano (< 400 cm -1), medio 

(4000-400 cm-1) y cercano (13000-4000 cm-1). La mayoría de los instrumentos infrarrojos 

comerciales presentan un espectro con el número de onda decreciente de izquierda a derecha 

(eje X). La escala de ordenadas puede ser presentada en porcentaje de transmitancia, con 100% 

en la parte superior del espectro. Es común poder elegir entre absorbancia o transmitancia 

como medida de la intensidad de la banda. Generalmente, la transmitancia se utiliza 

tradicionalmente para la interpretación espectral. 

 

Uno de los métodos usados para examinar muestras sólidas en espectroscopia 

infrarroja de transmisión involucra la preparación de discos de halogenuros alcalinos, siendo 

el bromuro de potasio (KBr) el más comúnmente usado.  

Fuente Interferómetro Muestra Detector 

Amplificador Convertidor 
analógico-digital Computadora 
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La muestra (2-3 mg) es mezclada con polvo seco de KBr (200 mg), y esta mezcla es 

molida en un mortero de ágata para después ser sometida a una presión cercana a 10 ton/in 2 

(1.575 × 105 kg/m2) en un troquel, produciéndose así un disco transparente. La relación de la 

muestra a halogenuro es importante, debido a que el disco no debe ser demasiado grueso o 

demasiado fino. Los discos delgados son frágiles y difíciles de manejar, mientras que los 

discos gruesos transmiten muy poca radiación [67].  

 

Fisisorción de nitrógeno 

 

Los catalizadores heterogéneos son generalmente sólidos porosos. Por ejemplo, en 

muchos sólidos obtenidos a partir de geles existen huecos entre las esferas sólidas conectadas, 

tal como se ilustra en la figura 6. La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada 

(IUPAC, por sus siglas en inglés) [59, 68] clasifica a los poros con base en su tamaño de la 

siguiente manera: microporos (diámetro < 2 nm), mesoporos (2 nm < diámetro < 50 nm) y 

macroporos (diámetro > 50 nm). 

 

 
Figura 6 Modelo común de poros entre esferas sólidas [59]. 

 

E

de moléculas de gas sobre una superficie sólida, a una presión menor que la presión de vapor. 

Este fenómeno es la base de la técnica más utilizada para determinar el área específica del 

catalizador y caracterizar su textura porosa: la adsorción de nitrógeno a su temperatura de 

ebullición (-196°C, 77 K). La obtención de la isoterma de adsorción, volumen de nitrógeno 

adsorbido contra su presión relativa, es el punto de partida de esta técnica. En la tabla 2 se 

describen brevemente los seis tipos de isotermas de acuerdo con la clasificación de la IUPAC.  
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Tabla 2 Isotermas de adsorción según la clasificación de la IUPAC [59, 68]. 

Isoterma Descripción 

 

Tipo I 
Sólidos microporosos 
La adsorción ocurre a muy bajas presiones relativas (< 0.3) debido a una 
fuerte interacción entre las paredes del poro y el adsorbato. Una vez llenos 
los microporos, la adsorción continúa sobre la superficie externa. 

 

Tipo II 
Sólidos no porosos o macroporosos 
La formación de una monocapa de moléculas adsorbidas es el proceso 
predominante a baja presión relativa, mientras que la adsorción en 
multicapas ocurre a altas presiones relativas. 

 

Tipo III 
Sólidos no porosos o macroporosos 
Las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles, razón por 
la cual esta isoterma es convexa respecto al eje de la presión relativa  
(eje x) en todo el rango de presión. 

 

Tipo IV 
Sólidos mesoporosos 
A bajas presiones relativas, el proceso es similar al que ocurre en sólidos 
macroporosos (isoterma del Tipo II). El ciclo de histéresis, atribuido a la 
mesoporosidad, es la característica distintiva de esta isoterma. 

 

Tipo V 
Sólidos mesoporosos 
Al igual que en el caso de la isoterma del Tipo III, existe una baja energía 
de adsorción. También se presenta el ciclo de histéresis atribuido a la 
mesoporosidad. 

 

Tipo VI 
Una isoterma escalonada se presenta si la superficie contiene pocos 
grupos de sitios energéticamente uniformes. Cada etapa corresponde a la 
adsorción sobre un tipo de sitios. 

 

Cabe señalar que en la práctica las isotermas pueden desviarse de la idealidad y ser 

difíciles de clasificar. No obstante, la mayoría de los catalizadores son sólidos mesoporosos 

que desarrollan isotermas del Tipo IV [59]. 
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Por otro lado, el lazo de histéresis está relacionado con el proceso de llenado y vaciado 

de los poros, lo cual depende de la forma y el tamaño de los mismos. Los ciclos de histéresis 

también han sido clasificados por la IUPAC (Tabla 3) [59, 68], englobándolos en cuatro 

posibles casos.  

 

Tabla 3 Ciclos de histéresis según la clasificación de la IUPAC [59, 68]. 

Tipo de histéresis Interpretación 

  

Son características de sólidos constituidos de 
partículas atravesadas por canales cilíndricos 
o formados por agregados o aglomerados de 
partículas esféricas. 

  

Corresponden a sólidos constituidos por 
agregados o aglomerados de partículas que 
producen poros con forma de hendidura. 

 

Los catalizadores mesoporosos frecuentemente exhiben lazos de histéresis de los tipos: 

H1, que corresponde a poros uniformes y regulares sin canales de interconexión; y H 2, que 

corresponde a poros con secciones estrechas y anchas, con posibles canales de interconexión. 

Sin embargo, también aquí es importante indicar que la porosidad en un sólido puede resultar 

bastante compleja, de tal manera que los ciclos de histéresis suelen igualmente desviarse de la 

idealidad. 

 

Microscopía electrónica de barrido 

 

Para ser analizadas empleando esta técnica, las muestras son previamente tratadas para 

hacerlas conductoras (en caso de ser necesario). Además, se requieren condiciones de vacío en 

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

ambiente y, efectivamente, interactúen con la muestra. 
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Los electrones secundarios son emitidos por la muestra durante las colisiones 

inelásticas. La cantidad de estos electrones varía en función del ángulo de incidencia del haz 

sobre la muestra [69]. Por ejemplo, una muestra rugosa enviará una cantidad diferente de 

electrones secundarios dependiendo de la inclinación de cada sector. Por ende, las zonas 

iluminadas corresponden a zonas que producen muchos electrones secundarios; mientras que 

las zonas de sombra son aquellas que producen pocos electrones secundarios. La asociación de 

zonas iluminadas, oscuras y claroscuras originan una sensación de relieve; por esta razón, los 

electrones secundarios son ideales para el estudio morfológico de las muestras.  

 

 Por otra parte, en los microscopios electrónicos de barrido puede estar incorporado un 

detector de rayos X de energía dispersiva, el cual permite identificar los elementos químicos 

presentes en la muestra mediante análisis cualitativos puntuales. El espectro de los rayos X 

emitidos (intensidad vs energía) proporciona información en dos vertientes: 1) la posición de 

cada pico indica la energía de una radiación X característica de un elemento, 2) la intensidad 

de cada pico es directamente proporcional a la cantidad de dicho elemento en la muestra.  

Por lo tanto, si se dispone de los patrones adecuados con composición conocida, este análisis 

puede ser también cuantitativo [69]. 

 

Titulación potenciométrica con n-butilamina (n-BTA) 

 

El criterio adoptado para la interpretación de los resultados obtenidos mediante esta 

técnica indica que la máxima fuerza ácida (M.F.A.) de los sitios es determinada por el 

potencial inicial del electrodo (Ei); además, el número total de sitios ácidos corresponde al 

valor de meq de amina/ g de sólido donde ya no son observados cambios en el potencial [50]. 

La fuerza ácida de estos sitios se clasifica de acuerdo con la escala reportada en la tabla 4. 

 

Tabla 4 Clasificación de la fuerza ácida por titulación potenciométrica con n-BTA [51]. 

Potencial (mV) Tipo de sitios Potencial (mV) Tipo de sitios 

E > 100 muy fuertes -100 < E < 0 débiles 

0 < E < 100 Fuertes E < -100 muy débiles 
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Termodesorción de piridina 

 

La piridina (Py) interactúa con los sitios ácidos debido a que posee un par de electrones 

no compartidos en el átomo de nitrógeno que pueden ser donados a un sitio ácido de Lewis, 

aunque también puede aceptar un protón de un sitio ácido de Bronsted. La interacción de la Py 

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

siguiendo los modos de vibración 8a y 19b del anillo aromático (ver tabla 5).  

 

Tabla 5 Configuración y características IR de especies de piridina adsorbidas  
sobre superficies de óxido metálico a 27°C [60]. 

Descripción Configuración 
vCCN(cm-1) 

v8a v19b 

La formación de moléculas Py enlazadas a H 

(especies HPy) indica la disponibilidad de sitios 

donantes de enlaces H (grupos OH superficiales). 

Estas especies son inestables a temperaturas de 

desgasificación tan bajas como 100°C.  

1600-1580 1447-1440 

La coordinación de moléculas Py a la superficie, y 

consecuente formación de especies LPy, es 

indicativa de la exposición sobre la superficie de 

sitios ácidos de Lewis. Estas especies son estables a 

altas temperaturas de desgasificación. Cuanto mayor 

sea la frecuencia asumida por el modo de vibración 

8a, mayor será la fuerza ácida del sitio de 

coordinación de Lewis. 

 

1633-1600 1460-1445 

La protonación de moléculas Py en iones piridinio 

resulta en la formación de especies de BPy, que son 

indicativas de la disponibilidad de sitios ácidos de 

Bronsted (grupos OH superficiales y moléculas de 

H2O coordinadas). Las especies BPy son 

relativamente menos estables térmicamente que las 

especies LPy. 

 

1640-1630 1540-1500 
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Descomposición de alcoholes 

 

La caracterización de las propiedades ácido-base de la superficie de óxidos metálicos 

se puede realizar mediante la evaluación de su desempeño catalítico utilizando reacciones 

modelo, entre las cuales es común el uso de reacciones de descomposición de alcoholes.  

En general, la formación de aldehídos y cetonas ocurre vía deshidrogenación sobre 

catalizadores preferentemente básicos, mientras que la deshidratación del alcohol conduce a la 

obtención de olefinas y éteres cuando están presentes sitios ácidos. 

 

Por otra parte, desde la perspectiva de una nueva química orgánica industrial basada en 

recursos alternos al petróleo (biomasa), la descomposición de alcoholes (vía deshidratación) 

ha adquirido un renovado interés enfocado a la obtención de productos que puedan ser usados 

como aditivos para combustibles (éteres) o ser intermediarios de la industria petroquímica 

(olefinas). 
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ANEXO B 

 

Publicaciones derivadas del presente trabajo de tesis 

 

Effect of the method and impregnation time on the surface acidity of zirconia modified with 
boron  
María Isabel Arregoitia-Quezada, Ricardo García-Alamilla, Juan Manuel Hernández-
Enríquez, Francisco Paraguay-Delgado, Luz Arcelia Garcia-Serrano, José Luis Rivera-
Armenta 
Journal of Sol-Gel Science and Technology (2017) 82:28-39  
 
Conversión catalítica de metanol usando óxido de circonio modificado con boro y dopado con 
praseodimio 
María Isabel Arregoitia Quezada, Ricardo García-Alamilla, Claudia Esmeralda Ramos 
Galván, José Guillermo Sandoval Robles, Sergio Robles Andrade y Luz Arcelia Garcia 
Serrano 
Compendio de Investigaciones Científicas en México 
Memoria del Congreso XIII Encuentro Participación de la Mujer en la Ciencia (ISBN 978-
607-95228-7-2) 
León, Guanajuato, México (2016) 
 
Descomposición de 2-propanol sobre óxido de circonio modificado con boro y tratado 
térmicamente a diferentes temperaturas  
María Isabel Arregoitia Quezada, Ricardo García Alamilla, José Guillermo Sandoval Robles, 
Sergio Robles Andrade, José Luis Rivera Armenta, Luz Arcelia Garcia Serrano 
Contribuciones a la Ciencia en México 
Memoria del Congreso XII Encuentro Participación de la Mujer en la Ciencia (ISBN 978-607-
95228-6-5) 
León, Guanajuato, México (2015) 
 
Deshidratación de etanol sobre B/ZrO2 preparado por ultrasonido 
M. I. Arregoitia Quezada, R. García-Alamilla, J. M. Hernández-Enríquez, F. Paraguay 
Delgado, J. L. Rivera Armenta, L. A. Garcia Serrano, J. G. Sandoval Robles, S. Robles 
Andrade, C. E. Ramos Galván 
XXIV Congreso Iberoamericano de Catálisis (ISBN 978-958-8848-98-3) 
Medellín, Colombia (2014) 
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Universidad Autónoma de San Luis Potosí, Facultad de Ciencias Químicas, Centro de 

Investigación y Estudios de Posgrado 

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

 

eodimio sobre la actividad catalítica del ZrO2  

Universidad Autónoma de San Luis Potosí, Facultad de Ciencias Químicas, Centro de 

Investigación y Estudios de Posgrado y el CA-32  

San Luis Potosí, S.L.P., México (2014) 
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