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NOMENCLATURA

ZrO2 Óxido de circonio

SO4
2- Ión sulfato

PO4
3- Ión fosfato

[PW12O40]
3- Heteropolianión proveniente del ácido tungstofosfórico

C5 n-pentano

C6 n-hexano

Zr(OH)4 Hidróxido de circonio

H2SO4 Ácido sulfúrico

H3PO4 Ácido fosfórico

H3PW12O40 Ácido tungstofosfórico

HF Ácido fluorhídrico

ASAS Aceites solubles en ácido

Pt/Al2O3-Cl Catalizador sólido ácido con base en platino soportado

sobre alúmina clorada

SbF5 Penta-fluoruro de antimonio

TiO2 Óxido de titanio

Fe2O3 Óxido ferrico

ZrO2-SO4
2- Óxido de circonio sulfatado

Zr(NO3)4 Nitrato de circonio

ZrCl4 Tetracloruro de circonio

(NH4)2SO4 Sulfato de amonio

SO2 Dióxido de azufre

M Concentración molar

H0 Función de acidez de Hammet

HNO3 Ácido nítrico

nm Unidad de longitud. Un nanómetro (nm) = 10 Å

H2S Ácido sulfhídrico

ml Unidad de volumen (mililitro)

O2 Oxígeno



m2 Unidad de área (metro cuadrado)

g Unidad de masa (gramo)

Pd Paladio

Ir Iridio

Mn Manganeso

C4 n-butano

Ni Níquel

NiO2 Dióxido de níquel

WO3 Trióxido de tungsteno

WHSV Velocidad espacial (Weight, hourly, Spatial, Velocity)

FT-IR Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier

XPS Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X

EXAFS Espectroscopía de rayos X extendida

PtO2 Dióxido de platino

DRX Difracción de rayos X

CO Monóxido de carbono

S Azufre

H3BO3 Ácido bórico

ZrO2-PO4
3- Óxido de circonio fosfatado

Å Unidad de longitud. Un amstrong (Å) = 1 x 10-8 cm

cm Unidad de longitud (centímetro)

cm3 Unidad de volumen (centímetro cúbico)

TPD-NH3 Termodesorción programada de amoniaco

P Fósforo

Na2HPO4 Fosfato ácido de sodio

[WO4]
2- Oxo-anión tungstato

[MoO4]
2- Oxo-anión molibdato

[BO3]
3- Ión borato

SOx Óxido de azufre

WOx Óxido de tungsteno

AlCl3 Tricloruro de aluminio



BF3 Trifluoruro de boro

HPA’s Heteropoliácidos

[XM12O40]
x-8 Formula general para representar un heteropoliácido

Si Silicio

Mo Molibdeno

V Vanadio

SiO2 Óxido de silicio

Al2O3 Trióxido de aluminio

MgO Óxido de magnesio

MTBE Metil-terbutil-éter

ATF Ácido tungstofosfórico

HCl Ácido clorhídrico

CH3COOH Ácido acético

NH4OH Hidróxido de amonio

DIPE Diisopropil éter

pH Potencial de hidrógeno

H4[SiW12O40] Ácido 12-tungstosilícico

H3[PMo12O40] Ácido 12-molibdofosfórico

-OH Grupos hidroxilo

SOL-GEL Método de síntesis que consiste en la formación de redes

compuestas por elementos inorgánicos

-M-OEt Grupos intermediarios alcoxi formados durante el método

de síntesis SOL-GEL

-M-OH Grupos intermediarios hidroxi formados durante el método

de síntesis SOL-GEL

Zr[O(CH2)3CH3]4 Butóxido de circonio

CH3(CH2)2OH 1-butanol

h Unidad de tiempo (hora)

min Unidad de tiempo (minuto)

Z100 Hidróxido de circonio

Z200 Óxido de circonio calcinado a 200ºC



Z400 Óxido de circonio calcinado a 400ºC

Z500 Óxido de circonio calcinado a 500ºC

Z600 Óxido de circonio calcinado a 600ºC

Z800 Óxido de circonio calcinado a 800ºC

ZS400 Óxido de circonio sulfatado calcinado a 400ºC

ZS500 Óxido de circonio sulfatado calcinado a 500ºC

ZS600 Óxido de circonio sulfatado calcinado a 600ºC

ZP400 Óxido de circonio fosfatado calcinado a 400ºC

ZP500 Óxido de circonio fosfatado calcinado a 500ºC

ZP600 Óxido de circonio fosfatado calcinado a 600ºC

ZH400
Óxido de circonio modificado con heteropoliácido

(H3 PW12O40) calcinado a 400ºC

ZH500
Óxido de circonio modificado con heteropoliácido

(H3 PW12O40) calcinado a 500ºC

ZH600
Óxido de circonio modificado con heteropoliácido

(H3 PW12O40) calcinado a 600ºC

ZrO2-H3PW12O40 Óxido de circonio modificado con heteropoliácido

(H3 PW12O40)

Pt(NH3)2(NO2)2 diamino-dinitrito de platino

TGA-DTA Análisis térmicos (gravimétrico y diferencial)

Cu Cobre

λ Longitud de onda

BET Brunauer-Deming-Teller

KBr Bromuro de potasio

He Helio

M.F.A. Máxima fuerza ácida

mg Unidad de masa (miligramos)

NBTA n-butilamina

μl Unidad de volumen (microlitros)

H2/HC Relación hidrógeno/hidrocarburo

N2 Nitrógeno



Zr(OH)4-SO4
2- Hidróxido de circonio sulfatado

SO3 Trióxido de azufre

Zr(OH)4-PO4
3- Hidróxido de circonio fosfatado

Zr(OH)4-H3PW12O40

Hidróxido de circonio modificado con heteropoliácido

(ácido tungstofosfórico)

t Fase tetragonal del óxido de circonio

m Fase monoclínica del óxido de circonio

n.d. Fase cristalina no determinada

u.a. Unidades arbitrarias

H2, H3 Ciclos de histérisis de desorción de nitrógeno

Zrx(OH)y Circonio hidroxilado

ν,  Símbolos que describen los movimientos de los átomos en

las moléculas (estiramiento, flexión)

μmol Micromoles

TPD-NBTA Termodesorción programada de n-butilamina

mV Milivolts

Kcal Unidades de energía (kilocalorías)

TPD-CO2 Termodesorción programada de dióxido de carbono

atm Unidades de presión (atmósfera)

ZrO2-WO3 Óxido de circonio tungstado

Tr Temperatura de reacción

< C6 Compuestos menores a seis átomos de carbono

i-C5 Isopentano

2,2-DMB 2,2-dimetil-butano

2-MP 2-metil-pentano

3-MP 3-metil-pentano

2,4-DMP 2,4-dimetil-pentano

3-MH 3-metil-hexano

> C6 Compuestos con más de seis átomos de carbono

< C5 Compuestos menores a cinco átomos de carbono

> C5 Compuestos con más de cinco átomos de carbono



RAMAN Técnica espectroscópica, que dentro del área de

caracterización de materiales catalíticos se emplea para la

identificación de fases cristalinas

TEM Microscopía de Transmisión Electrónica

SEM Microscopía Electrónica de Barrido



R E S U M E N

En el presente trabajo se sintetizaron por el método sol-gel, una serie de soportes catalíticos

con base en óxidos de circonio (ZrO2) modificados por la presencia de agentes ácidos tales

como iones sulfatos (SO4
2-), fosfatos (PO4

3-) y un heteropolianión ([PW12O40]
3-). El  interés

principal de esta investigación radicó en estudiar el efecto de los agentes dopantes, sobre

las propiedades térmicas, texturales, estructurales y ácidas del ZrO2, así como analizar su

actividad catalítica en la isomerización de hidrocarburos de cadena corta (C5-C6), debido a

que esta reacción representa una alternativa en la obtención de combustibles con alto

número de octano. Para ello, los materiales sintetizados se caracterizaron mediante análisis

térmicos (diferencial y gravimétrico), difracción de rayos X, fisisorción de nitrógeno,

espectroscopía de infrarrojo, termodesorción programada de amoniaco, termodesorción

programada de n-butilamina, titulación potenciométrica con n-butilamina, deshidratación

de 2-propanol y adsorción de piridina analizada por espectroscopía de infrarrojo. La

actividad catalítica de los óxidos de circonio acidificados se evaluó en la isomerización de

n-pentano y n-hexano a 250ºC y presión atmosférica. Los resultados mostraron un efecto

positivo en las propiedades fisicoquímicas de los soportes catalíticos después de la

impregnación del Zr(OH)4 con los agentes ácidos (H2SO4, H3PO4 y H3PW12O40). En

general, los óxidos de circonio acidificados son térmicamente estables después de la

calcinación. Se observó que los agentes dopantes permanecen fuertemente enlazados a la

superficie del óxido de circonio, inhibiendo el crecimiento de la partícula, retardando la

sinterización del material y la aparición de la fase monoclínica, dando como resultado, la

obtención de materiales mesoporosos nanocristalinos de elevada área específica y

estructura tetragonal definida para temperaturas de calcinación de 600ºC. Además, con la

incorporación de los agentes dopantes se incrementó la acidez total del material,

específicamente la población de sitios ácidos fuertes y muy fuertes, siendo este tipo de

sitios los predominantes en las muestras acidificadas. Se determinó la presencia de sitios

ácidos Lewis y Brönsted y se concluyó que la acidez desarrollada por los materiales fue la

adecuada para lograr catalizar la reacción de isomerización de parafinas ligeras (C5 y C6)



con conversiones que fluctuaron alrededor del 50% y selectividades hacia productos

isomerizados superiores al 80%. Estos materiales catalíticos han sido considerados como

excelentes candidatos para la producción de combustibles de alto número de octano

mediante este tipo de reacciones.



A B S T R A C T

In this work were synthesized by the sol-gel method a series of catalytic supports based on

zirconium oxide which were modified by the presence of acid agents such as sulfate ions

(SO4
2-), phosphate (PO4

3-) and a heteropolyanion ([PW12O40]
3-). The main interest of this

research was to study the effect of dopping agents on the thermal, textural, structural and

acid properties of ZrO2, as well as to analyze their catalytic activity on hydrocarbon’s

isomerization, because this reaction is considered an alternative to obtain high octane

number on gasoline. For that, the synthesized materials were characterized by thermal

analysis, X-ray diffraction, nitrogen physisorption, infrared spectroscopy, ammonia

temperature programmed desorption, n-butylamine temperature programmed desorption,

potentiometric titration with n-butylamine, 2-propanol dehydration and pyridine adsorption

analyzed by infrared spectroscopy. The catalytic activity of the acidified zirconium oxides

was tested in the n-pentane and n-hexane isomerization at 250ºC and atmospheric pressure.

The results showed a positive effect on the physicochemical properties of the catalytic

supports after Zr(OH)4 impregnation with the acid agents (H2SO2, H3PO4 and H3PW12O40).

After calcination, the acidified zirconium oxides remained thermically stable. It was

observed that the dopping agents remained firmely attached to the zirconium oxide surface,

inhibiting the particle growth and delaying the syntherization of the material and the

apparition of the monoclinic phase, obtaining mesoporous and nano-crystalline materials

with high specific area and tetragonal structure defined for calcination temperatures of

600ºC. In addition, with the incorporation of these dopping agents, the total acidity of the

material increased specially the amount of strong and very strong acid sites being this type

of sites the most abundant in the acidified samples. It was determined the presence of Lewis

and Brönsted acid sites and we concluded that the acidity developed by the materials was

adequate to catalyze the isomerization reaction of light parafines (C5-C6) with conversions

that fluctuated around 50% and selectivities toward isomerized products above 80%. These

catalytic materials have been considered excellent candidates to produce fuels with high

octane number by this procedure.
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1. INTRODUCCIÓN

Los procesos de refinación del petróleo se han caracterizado por la introducción de nuevas

técnicas orientadas a satisfacer las exigencias de calidad y de tipo ambiental en dichos

procesos, así como de los productos refinados [1.1]. Si la demanda de gasolinas de número

de octano elevado sigue creciendo, será necesario utilizar procesos complementarios de

tratamiento que conduzcan a la producción de isoparafinas, para producir gasolinas de alto

octano libre de aromáticos, principalmente mediante reacciones de isomerización y

alquilación [1.1-1.3].

La isomerización de parafinas ligeras dentro de los procesos de reformación catalítica, es

uno de los métodos para obtener carburantes de mayor calidad, junto con los procesos de

desintegración catalítica y alquilación, los cuales se complementan permitiendo obtener

gasolinas supercarburantes [1.4-1.7].

Los procesos actuales de alquilación, presentan el problema del uso de catalizadores ácidos

en fase líquida, que son particularmente peligrosos y corrosivos (H2SO4, HF, H3PO4)

ocasionando principalmente un impacto ambiental negativo. Por otro lado, también se

presenta el problema de la separación del catalizador de la corriente de productos y la

producción de residuos contaminantes, específicamente aceites solubles en ácido (ASAS).

En lo económico, se presentan altos costos por manejo, corrosión y mantenimiento de las

instalaciones, que junto con las normas ambientales, restringen cada vez más el uso de este

tipo de catalizadores [1.8, 1.9].

Esto ha motivado a que diversos grupos de investigación tanto a nivel industrial como

académico se interesen en obtener catalizadores sólidos ácidos que puedan sustituir a los

catalizadores líquidos y que por supuesto ocasionen menor impacto ambiental, así como

también menores productos de desintegración.

Pese a que actualmente se está empleando un catalizador sólido con base en platino

soportado sobre alúmina clorada (Pt/Al2O3-Cl) para la isomerización de parafinas ligeras,
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siguen persistiendo los problemas de corrosión y contaminación ambiental, aunado a una

rápida desactivación de la alúmina [1.10, 1.11]. Por todo lo anterior, se continúa con la

búsqueda de nuevas alternativas que eviten los problemas antes mencionados.

El presente trabajo propone la síntesis de óxidos de circonio y la modificación de su acidez

mediante la incorporación de agentes dopantes en su superficie (SO4
2-, PO4

3- y [PW12O40]
3-),

con la finalidad de desarrollar un catalizador sólido con acidez intrínseca, que permita

llevar a cabo reacciones demandantes de fuerza ácida como la isomerización de parafinas

ligeras, sin que se presenten problemas de desactivación catalítica por pérdida de sitios

ácidos.
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OBJETIVO GENERAL

Desarrollar soportes catalíticos con base en óxidos de circonio dopados con un

agente ácido (SO4
2-, PO4

3- y [PW12O40]
3-) que permita estudiar la posible

modificación de las propiedades texturales, estructurales y ácidas del ZrO2, así

como mejorar el desempeño de su actividad catalítica en reacciones que

requieren ser llevadas a cabo en medio ácido (isomerización de parafinas

ligeras).
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2. ANTECEDENTES

2.1. Generalidades

De acuerdo al consumo mundial de petróleo, se estima que hacia el año 2010 su demanda

alcanzará los 89 mil millones de barriles por día, y que el 70% de la demanda se ubicará en

los países en desarrollo [2.1]. Sin embargo, el agotamiento de las fuentes y la baja calidad

del petróleo han obligado al uso de fracciones pesadas del crudo para satisfacer las

necesidades de la vida moderna.

Aunado a esto, el Acta del Aire Limpio de 2000 (CCA00) dicta que los niveles de

compuestos aromáticos, de azufre y nitrogenados, deben de reducirse en los estándares de

la gasolina y diesel [2.1]; como consecuencia, las refinerías a nivel mundial deberán hacer

inversiones y ajustes en sus unidades de procesos para producir combustibles cada vez más

“limpios” o ecológicos.

Por tal motivo, actualmente los procesos de refinación de petróleo han tenido una creciente

importancia comercial, y concretamente se están realizando numerosas investigaciones

acerca de los materiales catalíticos empleados en estos procesos, con la finalidad de lograr

un aprovechamiento óptimo e integral  de sus propiedades catalíticas.

Una alternativa a la demanda de combustibles ecológicos radica en el mejoramiento de los

procesos de isomerización y de alquilación para su uso como promotores del incremento

del número de octano,  donde los catalizadores utilizados son líquidos ácidos que ocasionan

graves problemas ambientales, de corrosión, mantenimiento, etc. Por lo que se pretende

reemplazarlos por catalizadores también ácidos pero en fase sólida, empleando materiales

catalíticos más activos, selectivos y resistentes a las condiciones de operación.

La acidez superficial es una de las características más importantes en los catalizadores de

dichos procesos, además que permite un mejoramiento en la dispersión de fases activas en

los catalizadores bifuncionales. El área específica y la selectividad son parámetros también
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de suma importancia para la elección de un catalizador que permita obtener el mayor

rendimiento de los productos deseables.

Desde la década de los 60’s el desarrollo de sólidos superácidos abrió nuevos horizontes

en el campo de la química del estado sólido, prometiendo abatir problemas tales como

corrosión y contaminación ambiental que venían suscitándose con la utilización de los

sistemas superácidos líquidos [2.2].

Hasta ahora tres tipos de sólidos han sido desarrollados:

a) Ácidos soportados, donde diversas especies ácidas son estabilizadas en soportes de

óxidos inorgánicos. Por ejemplo, sistemas a base de BF3 con o sin HF son difíciles de fijar

debido a su alta volatilidad. Sin embargo, sustancias como los pentafluoruros de antimonio,

vanadio y talio con menor presión de vapor se adsorben con éxito [2.3].

Mezclas extremadamente reactivas de HF-SbF5 y H2SO3F-SbF5 se han impregnado con

éxito en alúminas fluoradas, grafito, zeolitas y silico-aluminatos, carbón activado y algunos

polímeros orgánicos. Se han reportado buenos resultados, puesto que con estos sistemas se

han logrado isomerizar alcanos lineales tales como n-hexano y n-heptano a temperaturas

bajas (70°C), mientras que sistemas similares han sido efectivos como catalizadores de

alquilación donde alcanos y alquenos dan como productos gasolinas de alto número de

octano.

b) Ácidos combinados se obtienen de la combinación de haluros metálicos con sales

metálicas. En general, esta categoría incluye principalmente a los sistemas combinados de

haluros de aluminio con sales metálicas tales como cloruro de cobre y sulfato de cobre [2.4,

2.5], así como resinas de ácido sulfónico [2.6, 2.7] que son generalmente usadas para la

isomerización de alcanos.

c) Óxidos metálicos promovidos por el dopaje superficial con diversos aniones, entre ellos

sobresalen la adición de grupos sulfatos. Recientemente un nuevo tipo de sólidos ácidos
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han sido preparados utilizando iones sulfato como promotores de la acidez de los óxidos

metálicos, tales como SO4
2-/ZrO2, SO4

2-/TiO2, SO4
2-/Fe2O3, etc., y han sido probados en

reacciones catalizadas por ácidos, como son la isomerización de butano a isobutano y la

acilación de derivados del benceno por cloruros de acilo.

Sin embargo, la preparación y uso de sólidos ácidos fuertes continúa y sigue siendo objeto

de una gran actividad en la investigación de la catálisis heterogénea, situándose

principalmente sobre óxidos metálicos.

2.2. Óxido de circonio (ZrO2)

2.2.1. Importancia del ZrO2

El óxido de circonio es un material utilizado en la industria de la cerámica debido a sus

propiedades refractarias y resistencia a la corrosión. Esta puede presentar tres fases o

estructuras cristalinas típicas: la fase monoclínica, la fase tetragonal y la fase cúbica, las

cuales dependen en gran parte de la temperatura de calcinación del material (Figura 2.1)

[2.8].

Los óxidos de circonio han atraído la atención de un gran número de investigadores como

soportes interesantes en sistemas catalíticos heterogéneos, ya que el ZrO2 es un material

atractivo para los procesos que requieren de un medio ácido, debido a que éste presenta una

gran densidad de sitios ácidos fuertes. Sin embargo, una de las desventajas del ZrO2 es su

baja área específica, la cual puede ser modificada por la presencia de un dopante como el

ión sulfato, el cual además de modificar las propiedades texturales del óxido de circonio

puede incrementar su acidez convirtiéndolo en un sólido superácido. Los sólidos

superácidos como el ZrO2 promovido con sulfatos, se usan como catalizadores en la

isomerización de alcanos [2.10, 2.11].
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Figura 2.1. Estructuras cristalinas del ZrO2 [2.9].

2.3. Óxido de circonio sulfatado (ZrO2-SO4
2-)

2.3.1. Importancia del ZrO2-SO4
2-

La importancia del óxido de circonio sulfatado radica en su gran versatilidad para ser

utilizada como catalizador en diversos tipos de reacciones de importancia industrial, por

mencionar algunas: isomerización de parafinas ligeras, conversión de metanol a

hidrocarburos, alquilación, acilación, esterificación, eterificación, condensación, nitración,

ciclización, hidratación-deshidratación, carbonilación, oligomerización, reacciones Fischer-

Tropsch, reacciones de desintegración catalítica e hidrodesintegración catalítica, oxidación

de metano, etc., [2.12-2.17].

2.3.2. Métodos de preparación del ZrO2-SO4
2-

En la preparación de sólidos superácidos compuestos por iones SO4
2-, se debe tomar en

cuenta y correlacionar el método de preparación, así como la estructura con sus funciones.

Se debe de considerar además el tipo de interacción o de reacción química llevada a cabo

entre el soporte y el promotor, así como las estructuras formadas por la misma interacción.
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Las propiedades catalíticas del óxido de circonio sulfatado dependen significativamente del

método de preparación y de los tratamientos térmicos. Una gran variedad de métodos han

sido reportados para la preparación del óxido de circonio sulfatado, estos difieren

principalmente en el tipo de precursor, el tipo de agente precipitante, el tipo de agente

sulfatante, el método de impregnación y temperatura de calcinación [2.18].

El método de preparación afecta significativamente la actividad catalítica de este material

como ya se había mencionado anteriormente; sin embargo, entre los factores de mayor

importancia que afectan el desempeño de este clase de catalizadores se encuentran el pH de

la solución durante la precipitación del sol-gel, la concentración de la solución y las

temperaturas de secado y calcinación [2.18].

El tipo de precursor para la preparación  del óxido de circonio sulfatado juega un papel muy

importante en la textura final y desempeño del catalizador. Algunos de los precursores

utilizados para la preparación de este material son: Zr(NO3)4, ZrCl4, propóxido de circonio,

isopropóxido de circonio, butóxido de circonio, entre otros [2.19-2.24]; entre los agentes

precipitantes se encuentran el hidróxido de amonio y la urea [2.25-2.27]. El tipo de agente

hidrolizante también afecta la actividad del catalizador [2.19].

Una ruta tradicional para la obtención del ZrO2-SO4
2- es a través de la preparación de un

hidróxido de circonio amorfo a partir de la hidrólisis alcalina de un precursor de éste, el

cual es usualmente sulfatado y después cristalizado mediante un tratamiento térmico [2.28].

Otro procedimiento también utilizado para la preparación de este catalizador, es el de

cristalizar primero al hidróxido de circonio amorfo con un proceso de calcinación y después

sulfatar al óxido formado [2.29]. Las especies sulfatantes mas comúnmente utilizadas son el

H2SO4, y el (NH4)2SO4, sin embargo, algunos otros compuestos sulfurados son también

utilizados, entre ellos podemos mencionar al H2S y SO2. Los materiales sulfatados son

cristalizados térmicamente, donde ocurren ciertas transformaciones de fases y para ellos la

fase tetragonal es estabilizada como resultado de la incorporación del ión sulfato [2.30].
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2.3.3. Efecto de diversos parámetros de preparación en ZrO2-SO4
2-

2.3.3.1. Efecto del precursor y agente sulfatante

Se ha reportado en la literatura, que el uso de hidróxido de amonio o urea para la

precipitación del gel de circonio hidratado afecta directamente en los resultados de área

superficial del catalizador, pues la precipitación con hidróxido de amonio conlleva a

catalizadores de elevada área específica [2.27].

El área específica de catalizadores obtenidos por sulfatación del óxido de circonio

precristalizado es más baja en comparación con la obtenida por sulfatación del hidróxido de

circonio amorfo [2.31]. Es importante señalar que los catalizadores obtenidos por

sulfatación del hidróxido de circonio, presentan mayor actividad que aquellos catalizadores

obtenidos por sulfatación de las muestras microcristalinas [2.32].

Algunos estudios han hecho consideraciones acerca de la preparación de una solución

acuosa de sal de circonio con una base [2.33]. El hidróxido de circonio tratado con una

solución de H2SO4 0.5 M y secado a 100°C contiene alrededor de 10% en peso del ión

SO4
2- [2.34-2.36]. Las diferencias en el contenido del ión sulfato pueden deberse al proceso

de secado del hidróxido de circonio. Por otra parte, el proceso de calcinación durante la

preparación de estos materiales se ha investigado más detalladamente en el intervalo de 650

a 725°C. La calcinación a 550°C produce la condensación de grupos hidroxilo que

transforman al hidróxido de circonio [Zr(OH)4] en óxido de circonio (ZrO2).

Posteriormente, el precipitado usualmente se enfría hasta llegar a temperatura ambiente,

cuidando de no exponerlo a la humedad, debido a que este factor puede influir en la

actividad catalítica. Por ejemplo, en varios estudios se ha observado que el contenido de

agua repercute en las condiciones de operación y en particular en la actividad catalítica del

óxido de circonio sulfatado [2.37].

Experimentalmente se ha encontrado que la actividad alcanza un máximo cuando el

material es pretratado a 350°C, probablemente porque a esta temperatura ya no contiene
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agua fisisorbida. Sin embargo, cuando se considera que el catalizador aún retiene agua, es

conveniente pretratarlo de 500-550°C antes de probarlo en la reacción química.

Hino y Arata [2.38] describen la preparación de un óxido de circonio tratado con ácido

sulfúrico como un sólido superácido, el cual presenta una fuerza ácida igual a H0 = -16.

Cuando H0 > -11.2 la fuerza ácida puede expresarse por medio de la función de acidez de

Hammet (H0), la cual clasifica a un superácido como un compuesto cuya fuerza ácida es

mayor que la del ácido sulfúrico al 100% de pureza. Este catalizador sintetizado favorece la

reacción de isomerización de n-butano a bajas temperaturas. Hino y Arata observaron

mediante espectroscopía de infrarrojo que el sólido posee un ión sulfato bidentado

coordinado al metal, que sus áreas específicas aumentan con respecto a las obtenidas por

los óxidos de circonio sin sulfatar y mediante espectroscopía de infrarrojo con adsorción de

piridina demostraron la existencia de sitios ácidos Brönsted y Lewis.

Morterra y col. [2.39] han estudiado diversos sistemas con base en óxido de circonio

sulfatado sintetizados por el método sol-gel, utilizando como catalizador de hidrólisis

HNO3 y sulfatando por impregnación con sulfato de amonio 1 M, siendo una reacción

prueba la isomerización de parafinas ligeras. En una de sus publicaciones donde reportan

que aproximadamente 2.6 grupos de SO4
2- por nm2 se depositaron sobre el ZrO2, se

presentó una actividad relativa en la isomerización de n-butano a 150°C, con alto

rendimiento a isobutano, cuando los catalizadores se secaron en aire a 550°C. Los sólidos

más activos mostraron especies de sulfatos superficiales en la forma covalente

principalmente, con una concentración muy alta de sitios ácidos fuertes del tipo Lewis y

una concentración muy baja de sitios ácidos Brönsted. La rehidratación parcial de los

catalizadores convierte gradualmente a los grupos sulfatos superficiales en una forma

menos covalente y más iónica, disminuyendo la concentración de los sitios fuertes Lewis e

incrementando (hasta 10 veces más) la concentración de sitios Brönsted, mientras que la

actividad catalítica va desapareciendo. Los catalizadores pueden recuperar su actividad

inicial si se aplica un tratamiento térmico.
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Yamaguchi y col. [2.40] estudiaron las propiedades de diversos óxidos tratados con SO4
2-,

concluyendo que la variación de la acidez de los catalizadores es función de las condiciones

de preparación de los óxidos metálicos y del contenido del ión sulfato. Por ejemplo, la

temperatura de activación requerida para una máxima actividad catalítica puede cambiar

dependiendo de la fuente sulfatante usada durante la impregnación. El efecto del precursor

sulfatante sobre las propiedades físicas y texturales del catalizador es un tema actual de

estudio, debido a que se ha encontrado que este inhibe la sinterización del área superficial

del óxido de circonio bajo condiciones de calentamiento [2.30, 2.41].

Por otro lado, Sohn y col. [2.30] han estudiado el efecto que presentan diferentes agentes

sulfatantes tales como H2SO4, (NH4)2SO4, H2S, SO2 y CS2 y sus postratamientos con

oxígeno e hidrógeno en la isomerización del 1-buteno. Estos autores reportan que la

superacidez obtenida en estos catalizadores es independiente de la fuente de sulfatos, pero

consideran de suma importancia la temperatura de los postratamientos como posible

parámetro que afecta la concentración de sulfatos en la superficie del catalizador.

En otro estudio, Parera [2.42] realiza una comparación de la concentración del ión sulfato y

el área específica de catalizadores, utilizando como fuentes de ión sulfato al H2SO4 y al

(NH4)2SO4, observando que se obtenía mayor concentración de sulfatos y elevada área

específica al sulfatar con ácido sulfúrico. Además, dichos catalizadores se evaluaron  en la

isomerización del 1-buteno mostrando una actividad elevada.

Zeng y Chen [2.43, 2.44] han encontraron que al utilizar altas concentraciones de H2SO4

y/o (NH4)2SO4 para llevar acabo la sulfatación, se obtenía mayor concentración de la fase

tetragonal en catalizadores del tipo ZrO2, además, también observaron que se incrementa la

concentración de iones sulfato sobre la superficie del material, sin embargo, muchos de

esos excesos de sulfatos son perdidos durante los tratamientos térmicos.

Farcasiu y col. [2.45] estudiaron el efecto del contenido de azufre sobre las propiedades

físicas y de actividad catalítica en un óxido de circonio sulfatado, cuyo tratamiento térmico

se efectuó a 610ºC por 5 h. Reportaron que el contenido de azufre en el material varía
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según la cantidad de H2SO4 adicionado, sin embargo la cantidad de sulfatos retenida

después de la calcinación disminuye. Paralelamente observaron un incremento lineal en el

área específica del material con un aumento en el contenido de sulfatos, sin embargo,

después de 3 ml de H2SO4 por gramo de hidróxido de circonio, el área específica disminuye

abruptamente. La estructura cristalina del óxido de circonio sulfatado también se ve

afectada por el contenido de azufre. Los resultados de difracción de rayos X mostraron que

los catalizadores con bajo contenido de azufre cristalizan sólo en la fase tetragonal,

mientras que los sólidos con mayor contenido de azufre (> 5%) cristalizan en las fases

tetragonal y monoclínica. La actividad catalítica en la isomerización de metilciclopentano

realizada a 65°C, muestra un máximo cuando el contenido de azufre es aproximadamente

del 3% y al parecer también estar ligada a la estructura cristalina, pero depende más de la

cantidad de azufre presente como sulfato sobre la superficie del catalizador.

En otro estudio, Morterra y col. [2.46] prepararon catalizadores a base de ZrO2 dopado con

sulfatos y con diferentes fases cristalinas. De sus resultados llegan a la conclusión  que la

fase tetragonal del óxido de circonio sulfatado es catalíticamente activa en la isomerización

de n-butano, sin importar el método de preparación, mostrando también que la fase

monoclínica del ZrO2 reporta muy baja actividad en reacción.

Cortéz y col. [2.47] mencionan que la adición de iones sulfato y tungstatos en el óxido de

circonio, origina la formación de materiales con áreas específicas 1.5 a 1.7 veces mayores

que la presentada por un óxido de circonio puro, indicando también que con la introducción

de estos aniones en la superficie del ZrO2 se retarda el proceso de transformación

cristalográfica. Observaron que el óxido de circonio sulfatado fue activo en la

isomerización de 1-buteno produciendo 15% mol de isobutileno, sin embargo, la actividad

catalítica de este material  decayó en función del tiempo de reacción atribuyéndolo al

envenenamiento de los sitios ácidos fuertes.

Armendáriz y col. [2.48] estudiaron la influencia de la sulfatación ex situ e in situ en dos

óxidos de circonio. Observaron que el óxido de circonio sulfatado in situ fue más activo en

la isomerización de n-hexano mostrando un 46% de conversión, a diferencia de su
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homólogo, el cual presentó  solo un 2%. Además, mencionan que la descomposición

endotérmica de las especies sulfato ocurre al inicio de la transición de la fase tetragonal a

monoclínica.

2.3.3.2. Efecto de los tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos a vacío por debajo de los 450°C solamente afectan el grado de

hidratación de la superficie de los catalizadores, reflejándose en el enlace covalente

presente entre los iones sulfato y el metal, alterando con esto la relación de sitios ácidos

Brönsted y Lewis [2.49]. Es lógico suponer que por debajo de esta temperatura la

concentración de iones sulfato será mucho mayor. A altas temperaturas algunos de los

sulfatos se descomponen en forma de SO2. Una posible ruta para la descomposición de

estos sulfatos fue sugerida por Chen y col. [2.44]:

2Zr4+ + SO4
2- 2Zr3+ + SO2 + O2

Comelli y col. [2.50] reportan que las temperaturas de calcinación por encima de los 480°C

conducen a una reducción en el área específica. Por ejemplo, un material calcinado a 390°C

arroja un área de 117 m2/g, la cual decrece a 104 m2/g a una temperatura de calcinación de

620°C. Similares resultados fueron reportados por  Chen y col. [2.44].

Aramendia y col. [2.51] estudiaron las propiedades ácido-básicas del óxido de circonio

probando su actividad catalítica en la reacción de deshidratación de 2-propanol. Concluyen

que las propiedades del ZrO2 dependen de las condiciones de síntesis y de la temperatura de

calcinación. La acidez total del catalizador disminuye al aumentar la temperatura de

calcinación y es más activo en la reacción de deshidratación que en la deshidrogenación.
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2.3.4. Efecto de algunos metales sobre el ZrO2-SO4
2-

A partir de estudios realizados por diversos investigadores, se ha encontrado que el óxido

de circonio sulfatado es uno de los sólidos con mayor fuerza ácida, por ello, se han

estudiado sus aplicaciones en algunas reacciones promovidas por sitios ácidos.

Aunque actualmente el óxido de circonio sulfatado posee la más alta acidez entre los

sólidos superácidos, un gran número de investigadores se está centrando en la búsqueda de

una mejora a futuro de este catalizador en actividad catalítica y estabilidad a la

desactivación. Corma y col. [2.52] han reportado que el óxido de circonio es más activo que

las zeolitas para reacciones de isomerización y alquilación a bajas temperaturas. Sin

embargo, este posee menor resistencia a la desactivación que las zeolitas. En este contexto,

los catalizadores de ZrO2 sulfatados modificados con varios metales de transición como Pt,

Pd, Ir, Fe, Mn, etc., tienden a exhibir mejor actividad catalítica, destacándose por su

actividad el Pt, Fe y Mn.

Hsu y col. [2.53] observaron que la actividad catalítica del óxido de circonio sulfatado

mejoró en la isomerización de n-butano por la adición de Fe o Mn. Ellos postulan que el

incremento en la actividad está relacionado con la generación adicional de sitios con alto

carácter ácido, aunados a los que presentaba el óxido de circonio sulfatado antes del dopaje

[2.54].

Sin embargo, contrariamente a lo mencionado, Adeeva y col. [2.55] proponen que la

actividad no es causada por un incremento en la fuerza ácida, sino por un incremento en la

producción de alquenos u olefinas, los cuales pueden participar directamente en la reacción.

Este mecanismo, también propuesto por Guisnet [2.56] para la isomerización de n-butano,

involucra la formación de iones intermediarios carbonio C8, los cuales podrían sufrir un

arreglo esqueletal y finalmente una -escisión podría producir una molécula de isobutano y

regenerar el ión carbonio activo C4. La alta actividad deshidrogenante normalmente

exhibida por metales de transición, podría ser la responsable de la elevada actividad

catalítica en isomerización para este tipo de catalizadores. La modificación del óxido de
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circonio sulfatado con Fe y/o Mn incrementa la selectividad para la reacción de

isomerización, minimizando las reacciones de desproporción [2.53, 2.57]. El Ni también ha

sido usado para modificar las propiedades del óxido de circonio sulfatado. Karles y Ekerdt

[2.58], proponen que una mejor dispersión del Ni  sobre el soporte da como resultado una

actividad catalítica más elevada. Estos catalizadores también muestran un incremento a la

resistencia por desactivación comparado con los catalizadores promovidos por Fierro y/o

Manganeso. Sin embargo, el tema causa controversia, ya que en un trabajo publicado por

Gao y col. [2.59], reportan que adicionar Ni a un ZrO2-SO4
2- tiene un efecto perjudicial

sobre el catalizador. Para cerrar con el tema, los autores tienen una hipótesis que deja

entrever el posible mecanismo de desactivación que sufre el catalizador cuando es dopado

con Fe o Mn. Adeeva y col. [2.55] postulan en su trabajo que la presencia de metales de

transición tales como Fe y/o Mn podrían atraer gran cantidad de moléculas olefinicas a la

superficie ácida del catalizador, bajo tal condición, la velocidad limitante del paso de

oligomerización podría ser enormemente acelerada por tan alta concentración de olefinas,

lo que conlleva a la rápida desactivación.

Otros dopantes usados para la modificación del ZrO2 y del ZrO2-SO4
2- son: NiO2 [2.60-

2.62], WO3 [2.63, 2.64], SbF5 [2.65] y heteropoliácidos [2.66-2.70].

2.3.5. Efecto de la modificación del ZrO2-SO4
2- con Pt

En algunos estudios ha sido reportado que el platino soportado sobre ZrO2-SO4
2- muestra

altas velocidades en la transformación de alcanos, mejorando claro está la actividad

catalítica. Más recientemente se ha reportado que la incorporación del platino  en la

superficie del óxido de circonio sulfatado incrementa la estabilidad del catalizador

inhibiendo con ello la desactivación durante la isomerización de alcanos. Diversos estudios

reportan altas conversiones acompañadas de excelentes selectividades para óxidos de

circonios sulfatados en reacciones de isomerización de alcanos [2.71, 2.72]. Otro rol que ha

sido sugerido para el Pt soportado, es el de limpieza de los sitios activos en la

hidrogenación del coque que causa la desactivación [2.73].
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Hino y Arata [2.74] reportaron que el Pt confiere estabilidad al catalizador, además

encontraron que con cantidades menores al 1% se logra evitar la desactivación aún en

presencia de presión de hidrógeno, aunque es controvertido el estado químico del Pt que es

más efectivo como promotor de la actividad catalítica. En este párrafo se hace mención a

una variable de suma importancia en el desarrollo de la actividad catalítica de los materiales

a base de ZrO2-SO4
2-, la presión del sistema. Comelli y col. [2.75] estudiaron el efecto de

la presión en el intervalo entre 1 y 10 atm en la isomerización de n-hexano sobre Pt/ZrO2-

SO4
2- a 200°C y WHSV = 4 h-1. Los resultados del comportamiento catalítico están en

función de la presión de operación. Este parámetro tiene fuerte incidencia sobre el

desarrollo del material: a presión atmosférica no se tienen niveles significativos de

conversión, sin embargo después de 6 atm la conversión rebasa el 56% hasta llegar a un

73% de conversión a una presión igual a 9.5 atm. Trabajando a la misma temperatura de

reacción y presiones de 5 y 10 atm, Baba y col. [2.76] han reportado conversiones de n-

hexano de 54% y 77%, respectivamente.

Cui y col. [2.77] han estudiado el efecto del Pt soportado sobre la morfología y sitios

activos del ZrO2-SO4
2- por FT-IR, XPS, DRX y diferentes pruebas de acidez. Ellos

encontraron que la adición del Pt y el método de adición del mismo, no afecta las

propiedades catalíticas, formas cristalinas, estructura y fuerza de los sitios superácidos.

Durante el proceso de calcinación en atmósfera de aire, Sayari y Dicko [2.78] han

propuesto que el SO2 evoluciona como resultado de la descomposición de los sulfatos

superficiales reduciendo al Pt. Vaudagna y col. [2.79] también concuerdan con lo mismo.

Lo anterior puede explicarse considerando que el SO2 colabora en la reducción del Pt de

acuerdo con la siguiente ecuación:

2 SO2 +   PtO2 2 SO3 +   Pt0

Tanaka y col. [2.80] han caracterizado al sistema Pt/ZrO2-SO4
2- para investigar el estado

químico del  Pt en el catalizador. Sus estudios de rayos X revelan que el Pt es deficiente de

electrones después de un tratamiento de activación en hidrógeno. Otros estudios realizados

sobre el mismo tema, revelan con la ayuda de absorción de rayos X en estudios de
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estructura fina (EXAFS) la presencia de enlaces Pt-O y Pt-Pt, así como PtO2 y Pt metálico.

Los autores tratan de explicar los contradictorios resultados que muestran el Pt metálico por

DRX y PtO2 mostrado por XPS con el postulado de que tanto partículas de PtO2 como Pt en

el estado metálico están presentes y son responsables de la actividad catalítica en  este tipo

de materiales.

Hattori [2.81] ha encontrado que el estado químico del Pt soportado sobre ZrO2-SO4
2- fue

diferente al estado del Pt soportado en otro tipo de material catalítico. Ebitani y col. [2.82],

mediante estudios de microscopía electrónica de transmitancia revelan que la presencia del

ión sulfato causa un incremento en el tamaño de la partícula del Pt. Además, la presencia de

los sulfatos superficiales suprime fuertemente la reducibilidad de las partículas del Pt, así

como la capacidad de quimisorber CO [2.83]. Estos autores también observaron por

estudios de XPS que la conversión parcial del S6- a especies S2- es resultado del fenómeno

de spill-over de hidrógeno sobre el catalizador.

Gao y col. [2.59] han reportado que en atmósfera de hidrógeno la actividad de sistemas

ZrO2-SO4
2- decrece significativamente. Sin embargo, soportando Pt sobre ese tipo de

catalizadores se incrementa la actividad y la selectividad hacia reacciones de isomerización.

Concluyen con estudios realizados por espectroscopía infrarroja que los sulfatos de la

superficie del ZrO2 podrían ser parcialmente reducidos por H2, resultando un decremento

de sitios superácidos. El contenido de Pt inhibe la reducción de los sulfatos superficiales y

con ello también el decremento de actividad catalítica. Resultados similares han sido

reportados por Cui y col. [2.77]. Gao y col [2.59] tienden a sugerir la formación de nuevos

y fuertes sitios Lewis y Brönsted con la adición del Pt en la presencia de H2. Similares

resultados fueron previstos y reportados por Sohn y Jang [2.84]. Hao y col. [2.71] tienden a

usar el termino “ultra sistema ácido fuerte” para describir catalizadores modificados por la

presencia de Pt, Pd o una mezcla de esos metales nobles. Yori y col. [2.85] adicionan Pt a

un material a base de ZrO2-SO4
2- y su actividad catalítica se evalúa en la reacción de

isomerización de n-butano. Los resultados muestran que la adición del Pt al soporte

catalítico suprime en gran parte los productos de desintegración.
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2.4. Modificación del ZrO2 con otros ácidos minerales

El ZrO2 puede ser modificado con otros ácidos minerales como el ácido fosfórico ó el ácido

bórico (H3PO4 ó H3BO3) para con ello obtener también materiales de acidez intrínseca

elevada que puedan ser utilizados en reacciones demandantes de fuerza ácida como en el

caso de la isomerización de parafinas ligeras, alquilación o desintegración catalítica.

Yadav y col. [2.86] han realizado un estudio exhaustivo de la influencia de los tratamientos

del óxido de circonio con ácido sulfúrico para dar ZrO2-SO4
2- y con ácido fosfórico para

dar como resultado ZrO2-PO4
3-. Los resultados sugieren que la adición de iones sulfato

(SO4
2-) y fosfato (PO4

3-) alteran significativamente las propiedades del material. Los datos

obtenidos por difracción de rayos X muestran que existe una diferencia de fases entre el

óxido de circonio puro y los materiales tratados con los agentes ácidos, además de existir

un cambio en el tamaño de partícula. Un óxido de circonio puro sufre un arreglo estructural

de la fase tetragonal a la fase monoclínica por arriba de una temperatura de calcinación de

600°C. Sin embargo, la modificación del material con iones SO4
2- previene esta

transformación en el caso del ZrO2-SO4
2-. Los autores reportan que la adición de iones

PO4
3- al material es un poco menos efectiva para prevenir este tipo de efecto. En cuanto al

tamaño de partícula, observaron que un ZrO2 puro muestra tamaños de cristales más

grandes (204.8 Å) en comparación con los materiales ZrO2-SO4
2- y ZrO2-PO4

3- (164.67 y

137.2 Å). Los espectros de infrarrojo de los materiales tratados con agentes ácidos

muestran bandas alrededor de 1200 cm-1, donde el ZrO2 puro no exhibe flexión alguna.

Para el ZrO2-SO4
2- los espectros presentan bandas anchas a 1218, 1152, 1066 y 1058 cm-1,

las cuales son típicas de un ión sulfato bidentado coordinado al catión metálico central. Esta

estructura es más fuerte que la estructura usual para iones sulfatos aislados y es atribuida a

un efecto inductivo del enlace azufre-oxígeno sobre el catión metálico (Zr4+), lo cual

provoca un incremento en la acidez Lewis del material. Además, los autores sugieren que

los grupos hidroxilo formados en la superficie del sólido catalítico también incrementan el

grado de acidez, pues consideran que actúan como sitios ácidos Brönsted. Los tratamientos

térmicos por arriba de 300°C pueden remover algunos grupos –OH y con esto considerar

que la acidez predominante por arriba de este temperatura sea sólo acidez Lewis. En el caso
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del ZrO2-PO4
3-, los espectros de IR muestran una banda ancha con un máximo centrado a

1056 cm-1 que caracteriza enlaces fósforo-oxígeno correspondientes a los iones fosfato,

pero con esto no es posible determinar una estructura exacta para las especies activas. Sin

embargo, por analogía con las estructuras determinadas para el ZrO2-SO4
2-, se especula la

formación de una estructura similar para el sistema ZrO2-PO4
3- (Figura 2.2). Una estructura

semejante a la reportada en la Figura 2.2 ha sido propuesta por Davydov y col. [2.87] para

la TiO2 modificada por iones fosfato.

H

O  O

Zr(OH)4 + H3PO4 P

O  O    OH

Zr

Figura 2.2. Estructura propuesta por Yadav y col. [2.86] para un sistema ZrO2-PO4
3-.

Los resultados de los análisis texturales obtenidos en el trabajo de Yadav y col. [2.86],

muestran que el área específica del ZrO2-SO4
2- (91.14 m2/g) es mucho más grande que el

área del ZrO2 puro (16.2 m2/g), a pesar que los materiales se trataron a la misma

temperatura de calcinación, lo cual significa que el dopado con iones sulfato suprime el

efecto de disminución de área específica con respecto a la temperatura de calcinación. El

ZrO2 modificado con iones fosfato muestra sólo una ligera diferencia en área específica

(21.08 m2/g) en comparación con el valor mostrado por un ZrO2 puro. En lo que respecta al

volumen de poro, se observó que hubo un incremento que se presentó en el siguiente orden:

ZrO2-SO4
2- > ZrO2-PO4

3- > ZrO2, con valores de 0.9298, 0.7904 y 0.5256 cm3/g

respectivamente. Los perfiles de desorsión en TPD-NH3 revelan que el ZrO2 puro muestra

dos máximos a 77 y 230°C, los cuales representan sitios ácidos débiles y de mediana

intensidad. Para el ZrO2-SO4
2- se observaron tres máximos situados a 160, 210 y 415ºC que

representan la generación de sitios ácidos de intensidad media, fuerte y muy fuerte, sin

embargo el perfil de desorción  no presentó sitios ácidos débiles. En lo que respecta al

ZrO2-PO4
3-, éste presentó la generación de una mezcla de sitios ácidos de mediana

Calcinación a 550°C

Humedad
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intensidad y sitios ácidos fuertes. Yori y col. [2.88] reportan que existe una correlación

lineal entre la acidez determinada por indicadores de Hammet (Ho) y la determinada por

desorción de amoniaco para la alúmina y la silica-alúmina. Se especula que existe una

relación similar para el ZrO2 puro y el ZrO2 dopado con agentes ácidos. Mediante

indicadores de Hammet se ha determinado que el ZrO2-SO4
2- posee un grado de

superacidez, presentando una Ho ≥ -16. Los sitios ácidos muy fuertes observados en TPD-

NH3 por el ZrO2-SO4
2- probablemente representen sitos superácidos, sin embargo, el

sistema ZrO2-PO4
3- no posee este tipo de sitios. Estos resultados son similares a los

obtenidos en el caso de las alúminas modificadas por iones sulfato y fosfato en

comparación con la alúmina pura [2.89]. Para concluir con el trabajo, los autores evaluaron

los materiales sintetizados en reacciones de alquilación de benceno con cloruro de bencilo,

determinando que el ZrO2-SO4
2- presenta una actividad catalítica más elevada en

comparación con el ZrO2-PO4
3.

Anderson y col. [2.90] estudiaron la modificación de las propiedades ácidas de óxidos

mixtos a base de SiO2-ZrO2 (33% mol de ZrO2) mediante procesos de sulfatación y

fosfatación, utilizando relaciones S : Zr y P : Zr de 0.2 : 1, 0.25 : 1 y 0.3 : 1. La adición de

los modificadores se realizó in situ reemplazando al ácido nítrico que fungía originalmente

como catalizador de hidrólisis por ácido sulfúrico ó ácido fosfórico investigando con ello la

distribución de fosfatos y sulfatos en la muestra, y ex-situ, incorporando el ácido sulfúrico

y/o fosfórico mediante impregnación a un óxido mixto de SiO2-ZrO2 previamente

calcinado. Este último método debe asegurar que todas las especies de sulfato y fosfato que

se retienen después de la calcinación están presentes en la superficie del material. Los

autores concluyen que la sulfatación por cualquiera de los métodos incrementa el número

total de sitos ácidos con respecto a las muestras no impregnadas. La cantidad de sitios

ácidos Brönsted o Lewis presentes en las muestras sulfatadas in situ fue independiente de la

relación S : Zr. Sin embargo, el número de sitios ácidos Brönsted muestra un incremento

con el contenido de sulfatos para las muestras sulfatadas ex situ, con una correspondiente

disminución de la acidez Lewis. Para las cargas de sulfatos más altas, la adición de cada

grupo sulfato adicional genera un nuevo sitio ácido Brönsted con la pérdida de 1.5 sitios

ácidos Lewis. La impregnación ex situ de los óxidos mixtos con ácido sulfúrico induce a la
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segregación del ZrO2, lo cual no pasa en el caso de los materiales sulfatados in situ. La

adición de iones fosfato por cualquiera de los dos métodos conduce a sólidos con una alta

densidad de sitios ácidos Lewis en comparación con los materiales no fosfatados. Las

muestras con altos contenidos de fosfatos para ambas series, muestran una recuperación en

términos de densidad de sitios ácidos Brönsted. En el caso de las muestras preparadas in

situ, esto acompañó a un aumento de sitios ácidos Lewis que para las muestras impregnadas

ex situ, estaba a expensas de los sitios ácidos Lewis.

Zaho y col. [2.91] reportaron que la hidrólisis del isopropóxido de circonio en medio ácido

utilizando dodecil-fosfato como surfactante, da como resultado la formación de un óxido de

circonio fosfatado con área específica elevada (380 m2/g) cuando el material es calcinado a

500ºC. Mediante espectroscopía infrarroja con adsorción de amoniaco pudieron observar

sobre la superficie del material la presencia de enlaces P-OH relacionados con sitios ácidos

Brönsted y también la presencia de sitios ácidos Lewis de débil intensidad. Pese a los

resultados prometedores de área especifica obtenidos para este material, el óxido de

circonio fosfatado fue inactivo en la isomerización de n-butano a 250ºC.

En otro estudio, Ikeda y col. [2.92] comentan que la modificación de la estructura del ZrO2

con ácido fosfórico, conlleva a una mejora en actividad catalítica durante la síntesis del

dimetil-carbonato a partir de metanol y bióxido de carbono. Esta nueva estructura del óxido

de circonio pudo decrecer drásticamente la temperatura de reacción e incrementar la

actividad catalítica hasta en un 33% en comparación con un ZrO2 puro. Los resultados de

caracterización sugieren que la utilización de relaciones molares P/Zr = 0.05 estabiliza

valores altos de área especifica (106 m2/g) a 650ºC y conlleva a la formación de materiales

microcristalinos, mostrándose por difracción de rayos X como materiales amorfos.

Verastegui y col. [2.93] sintetizaron ZrO2-PO4
3- a partir de cloruro de circonilo y una

solución acuosa de NH4H2PO4. Utilizando una concentración de iones PO4
3- igual a 8%

peso sobre la superficie del catalizador y temperatura de calcinación de 500ºC, lograron

obtener en el material sitios ácidos de intensidad débil, media y fuerte, un área específica de
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302 m2/g y una estructura microcristalina atribuida a la presencia de los iones fosfato en el

material.

Por otro lado, Collado y col. [2.94] han estudiado el efecto que presentan distintas fuentes

del ión fosfato (H3PO4 y/o Na2HPO4), así como distintas temperaturas de tratamiento

térmico sobre la estructura cristalina del óxido de circonio. Estos autores reportan que la

estructura tetragonal del óxido de circonio desarrollada a 600ºC es independiente de la

fuente de fosfatos usada para la impregnación del precursor del óxido metálico, pero si

consideran como responsables a la temperatura y el tiempo de duración de los

postratamientos para el desarrollo de esta estructura.

2.5. Modificación del ZrO2 con heteropoliácidos

En años recientes el óxido de circonio (ZrO2) ha atraído la atención de un gran número de

investigadores como soporte interesante en sistemas catalíticos heterogéneos. La actividad

y selectividad del ZrO2 está fuertemente condicionada por el método de preparación, las

temperaturas de tratamiento térmico y por la adición de agentes dopantes. Se sabe que la

adición de oxo-aniones tales como [SO4]
2-, [WO4]

2-, [MoO4]
2- y [BO3]

3- al hidróxido de

circonio [Zr(OH)4] da como resultado óxidos de circonio con una fuerte acidez y elevadas

propiedades catalíticas. El óxido de circonio sulfatado (ZrO2-SO4
2-) es un soporte catalítico

con una fuerza ácida elevada, fluctuando está alrededor de H0 = -16.04 [2.95]. La principal

desventaja del ZrO2-SO4
2- la representa su limitada estabilidad térmica, ya que los iones

sulfato son parcialmente removidos como SOx cuando estos materiales son calcinados a

altas temperaturas (> 600ºC), debido a esto, el material pierde acidez y actividad catalítica

[2.96]. Recientemente se ha demostrado que el ZrO2-WOx puede ser una buena alternativa

para sustituir al ZrO2-SO4
2- en lagunas reacciones de alquilación e isomerización [2.97,

2.98].

Actualmente existe un interés creciente en desarrollar sólidos superácidos que sustituyan a

los catalizadores líquidos que hoy en día son utilizados en la industria de la refinación del

petróleo tales como HF, H2SO4 o los catalizadores Friedel-Crafts tipo AlCl3 y BF3, debido a
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los problemas de corrosión y contaminación ambiental a los que estos conllevan. Algunos

de los procesos que pueden ser beneficiados con este tipo de catalizadores son:

isomerización de parafinas ligeras (C4-C6) y alquilación de isobutano con olefinas tipo C3-

C4 para obtener gasolinas de alto número de octano, alquilación de aromáticos con olefinas

y una gran variedad de procesos de acilación.

Los heteropoliácidos (HPA’s) y sus sales son otro tipo de compuestos que pueden generar

fuerte acidez una vez incorporados en el ZrO2. Los HPA’s son polioxometales compuestos

de heteropolianiones presentando un octaedro metal-oxígeno como unidad básica

estructural. Los heteropoliácidos con estructura Keggin son los más importantes en la

catálisis. Ellos pueden ser representados por la fórmula general: [XM12O40]
x-8 donde X es el

heteroátomo central (Si4+, P5+, etc.), x es el estado de oxidación y M el ión metálico (W6+,

Mo6+, V5+, etc.). La carga negativa puede ser compensada por iones hidrógeno o una amplia

variedad de cationes. La estructura Keggin está compuesta por un tetraedro central XO4

rodeado por doce octaedros metal-oxígeno MO6 [2.99]. Una de las principales desventajas

de la estructura tipo Keggin del heteropoliácido es su baja área específica (1-10 m2/g) que

limita sus aplicaciones en la reacciones fase sólido-gas. Esta desventaja puede encontrar

solución dispersando el HPA en soportes de elevada área superficial. Soportes ácidos o

neutros tales como: SiO2, carbón activado, resinas ácidas de intercambio iónico, TiO2, son

algunos materiales catalíticos sobre los cuales se puede soportar un heteropoliácido.

Algunos óxidos metálicos que exhiben propiedades básicas tales como Al2O3 y MgO,

tienden a descompensar en fuerza ácida al HPA, causando un significante decremento en la

actividad catalítica [2.100, 2.101]. Cabe mencionar que la adición de HPA’s en el óxido de

circonio estabilizado (ZrO2) y/o hidratado [Zr(OH)4] ha sido escasamente estudiada [2.102,

2.103], situándolo como una buena alternativa de soporte. Recientemente se ha reportado

que la adición de un heteropoliácido tipo Keggin [ácido tungstofosfórico (H3PW12O40)] en

el hidróxido de circonio ofrece sólidos ácidos con una H0 ≥ -9.3, mostrando una alta

actividad catalítica en la isomerización esqueletal de 1-buteno a isobutileno. Es importante

mencionar que la actividad catalítica del heteropoliácido soportado depende principalmente

de la carga del HPA, las condiciones de pretratamiento y del tipo de transporte [2.103].
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Dentro algunas aplicaciones que han sido reportadas para este tipo de compuestos se

pueden encontrar la esterificación [2.104], síntesis de metil-terbutil-éter (MTBE) [2.105],

isomerización de butenos [2.106] y deshidratación de alcoholes [2.107, 2.108], etc.

López y col. [2.109] han estudiado las propiedades ácidas y la interacción de 20% peso de

ácido tungstofosfórico en diferentes soportes tales como: carbón activado, silica gel, TiO2-

anatasa, ZrO2-SiO2 (13% ZrO2) y ZrO2. Los materiales fueron tratados térmicamente a

400°C por 4 h, evaluando su actividad catalítica en la reacción de descomposición del 4-

metil-2-pentanol a 100°C. Se encontró que todos los catalizadores presentaron una marcada

selectividad hacia la isomerización cis/trans que requiere de sitios de fuerza ácida

intermedia. Mencionan que la selectividad hacia el desplazamiento del doble enlace que

requiere de sitios ácidos fuertes, depende en gran parte de la naturaleza del soporte. Por

otro lado, observaron la mayor actividad catalítica en el soporte a base de TiO2, el cual

llego a formar productos de isomerización esqueletal que requieren de sitios ácidos de

fuerza muy elevada, cuya conversión fluctuó alrededor del 20%; mientras que el ZrO2

preparado a pH básico, sólo alcanzó un 9% de conversión, no presentando selectividad

hacia productos de isomerización esqueletal.

Hernández y col. [2.110] sintetizaron ZrO2 dopado con ácido tungstofosfórico (ATF) por el

método sol-gel a partir de butóxido de circonio y etanol, ajustando el pH de síntesis a 3, 5 y

7 con HCl, CH3COOH y NH4OH. La adición del ATF se realizó durante la síntesis del

material, ajustando las cantidades necesarias de este agente ácido para obtener un  material

dopado con 15 y 20% en peso de ATF. Después de haber tratado térmicamente los

materiales a 400°C, su actividad catalítica se evaluó en las reacciones de descomposición

del 4-metil-2-pentanol, isomerización de 1-buteno y deshidratación de 2-propanol. Se

observó que la actividad catalítica de los materiales depende del contenido de ATF en el

sólido. En la isomerización del 1-buteno, la selectividad aumenta hacia isobuteno con el

contenido de ATF. Durante la descomposición del 4-metil-2-pentanol se pudieron observar

reacciones de deshidratación 1-2, isomerización cis-trans, migración del doble enlace e

isomerización esqueletal. En la deshidratación de 2-propanol se encontró que el grado de

conversión disminuía para bajos contenidos de ATF, lo cual además favorece la formación
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de diisopropil éter (DIPE). Al incrementar el contenido de ATF en el sólido, la conversión

aumenta debido al incremento de la densidad de sitios con mayor fuerza ácida, mismos que

orientan la selectividad de la reacción hacia propileno. En general, los  resultados de

actividad catalítica demuestran que el pH de síntesis no afecta significativamente el grado

de conversión del material.

La actividad catalítica de varios heteropoliácidos (HPA’s): H3[PW12O40], H4[SiW12O40] y

H3[PMo12O40] soportados sobre óxido de circonio ha sido estudiada por López y col.

[2.111] utilizando como reacción modelo la descomposición de 2-propanol. El óxido de

circonio utilizado como soporte fue preparado por precipitación lenta a partir de ZrO(NO3)2

manteniendo el pH de síntesis entre 9-10. El gel resultante se secó a 100°C y

posteriormente se impregnó con HPA’s (10, 15 y 20% peso). Finalmente, los sólidos

obtenidos se secaron y calcinaron a 400°C durante 4 h. López y col., observaron que la

conversión de 2-propanol se incrementa notablemente al aumentar el contenido de los

HPA’s. Los ácidos tungstosilícico y tungstofosfórico presentaron la mayor conversión de 2-

propanol (51 y 30% mol, respectivamente). Además, mencionan que la selectividad estuvo

orientada hacia la formación de propileno, obteniendo como subproducto, diisopropil éter

(14 y 20% mol, respectivamente). En el caso del ácido molibdofosfórico obtuvieron además

de propileno, cantidades considerables de acetona (10% mol). Mediante TPD-NH3

confirman que la cantidad total de sitios ácidos del ZrO2 se incrementó al depositar los

diferentes heteropoliácidos en su superficie. Los autores concluyen que la adición de

HPA’s en el hidróxido de circonio presenta un efecto estabilizador sobre su estructura final

(ZrO2), obteniéndose áreas específicas mayores que la correspondiente al ZrO2 puro. Este

efecto también se ha observado en óxidos de circonio modificados con iones sulfato

[2.112]. Por espectroscopía de infrarroja con adsorción de piridina, determinaron que la

naturaleza de los sitios ácidos es independiente del tipo de heteropoliácido depositado,

encontrando principalmente sitios ácidos Lewis en este tipo de materiales. Aunque se ha

reportado que la acidez de los HPA’s es principalmente de tipo Brönsted [2.113], los

autores consideran que al depositar los HPA’s sobre el óxido de circonio, sus grupos -OH

reaccionan con los protones de los HPA’s para formar agua que se desprende durante la
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calcinación. Este mismo efecto ocurre cuando se depositan HPA’s sobre carbón activado

[2.114, 2.115].

Recientemente se ha reportado que existe una interacción muy fuerte entre el ácido

tungstofosfórico y el ZrO2 (ya sea en su estado hidratado o estabilizado) que afecta la

dispersión del primero. Este mismo fenómeno podría también presentarse con otros

soportes [2.95].

Ivanov y col. [2.100] estudiaron el efecto de la concentración de ácido tungstofosfórico (10,

15, 20 y 25% peso) depositado en un ZrO2 comercial, utilizando como reacción prueba la

isomerización de n-hexano a 210ºC. De los resultados obtenidos mencionan que no existe

una diferencia significativa en actividad catalítica entre los materiales sintetizados, sin

embargo, la concentración de 20% de ácido tungstofosfórico depositado en ZrO2 exhibe los

mejores resultados, obteniéndose rendimientos hacia isohexanos del 80% y selectividades

que fluctuaron en el intervalo del 96-98%.

2.6. El método Sol-Gel

El nombre de SOL-GEL se ha dado a un gran número de procesos estudiados en diversos

laboratorios del mundo en las últimas décadas [2.116-2.118]. Básicamente el método

consiste en la formación de redes compuestas por elementos inorgánicos, obtenidos por

medio de una reacción química, que inicia a partir de una solución homogénea (alcóxido,

solvente, agua y catalizador de hidrólisis) llamada SOL, la cual involucra una solución

coloidal. Esta puede ser descrita como una dispersión de partículas que tiene un diámetro

aproximado de 100 Å; cabe hacer notar que las partículas individuales de los precursores

puros son menores a las micelas formadas en el SOL durante la reacción, (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Solución coloidal [2.119].

En el SOL se forman micelas suspendidas en el líquido, las cuales van aumentando de

tamaño en función del tiempo, hasta la formación del GEL. El GEL es un sistema

polimérico que tiene la apariencia de una gelatina opaca, y cuando se seca a 70°C forma un

polvo, pero  aún conserva las propiedades y características del SOL. Sin embargo al tratar

el producto arriba de 300°C existe una contracción considerable de la red, estabilizando al

gel, (Figura 2.4).

El SOL puede prepararse en medio ácido (pH 3-6); básico (pH 8-12) o neutro (pH 7). En

medio básico las partículas iniciales (alcóxido, solvente, agua y catalizador de hidrólisis)

tienen un diámetro aproximado de 10 Å y van aumentando su tamaño paulatinamente.

Cuando se forma el GEL, se obtienen materiales macroporosos (diámetro de poro grande)

con un área específica entre 400-500 m2/g (Figura 2.4 a). Si la reacción se lleva a cabo a pH

7, el tamaño de la partícula en el SOL es variable y existen partículas desde 25 hasta 200 Å,

por lo tanto, cuando el GEL se forme tendrá poros grandes y pequeños, se dice entonces

que la distribución de diámetro de poro no es uniforme, (Figura 2.4 b). Pero si el medio es

ácido el tamaño de partícula, tanto en el SOL como en el GEL, será muy uniforme, éste
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variará de 10 a 30 Å, aproximadamente; los materiales obtenidos serán muy microporosos

(diámetro de poro pequeño) con una alta área específica (950 m2/g), (Figura 2.4 c).

Figura 2.4. Formación del gel a partir de la solución coloidal [2.120].

El proceso Sol-Gel se divide principalmente en dos etapas:

1) Etapa de preparación del gel. En esta etapa los alcóxidos se hidrolizan y condensan

para formar el gel. La hidrólisis ocurre cuando el alcóxido y el agua son mezclados,

utilizando como disolvente el alcohol correspondiente, también se obtiene como

subproducto de reacción. En la reacción de polimerización los grupos intermediarios alcoxi

(-M-OEt) y los grupos hidroxi (-M-OH) reaccionan para formar ≡M-O-M≡, esta etapa

determina la estructura primaria de los geles y sus propiedades. Las reacciones llevadas a

cabo son las siguientes [2.121-2.123]:

a) MEDIO BÁSICO

10 Å       50 Å          100 Å           1000 Å
PORO
GDE.

A.E. = 400 - 500 m2 / g

b) MEDIO NEUTRO

30 Å               100 Å              200 Å

10 Å         15 Å               20 Å                 25 Å

TAMAÑO DE POROS VARIABLE

A.E. = 600 m2 / g

c) MEDIO ÁCIDO

POROS PEQUEÑOS Y UNIFORMES

A.E. = 950 m2 / g
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Hidrólisis

M(OEt)4 + H2O            HO-M(OEt)4-1 + EtOH

Condensación

M-OEt + M-OH ≡M-O-M≡ + EtOH

M-OEt + M-OEt ≡M-O-M≡ + EtOEt

M-OH + M-OH ≡M-O-M≡ + HOH

La condensación tiene gran influencia sobre la gelificación, ya que dependiendo de las

condiciones de reacción, se puede llegar por un lado, a la precipitación y, por otro, a la

formación del gel.

2) Etapa de postgelación. Se presenta después del punto de gelificación e incluye todos los

fenómenos ocurridos durante el secado y la calcinación del gel [2.124, 2.125]: evaporación

de agua, evaporación del disolvente, desaparición de residuos orgánicos, deshidroxilación y

cambios, tanto estructurales como microesructurales. Durante el secado se presenta una

contracción considerable de la red hasta formar un gel de mayor resistencia, que se

transforma posteriormente en un sólido poroso llamado XEROGEL. Posteriormente, este

sólido se trata térmicamente a temperaturas de 200°C hasta 900°C, durante este lapso de

tiempo el GEL se hace más denso para finalmente formar un vidrio.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Materiales

Para la síntesis del hidróxido de circonio se utilizó como precursor al n-butóxido de

circonio IV (Zr[O(CH2)3CH3]4); Aldrich, 80% en  peso en solución de 1-butanol. Se

empleó 1-butanol como disolvente [CH3(CH2)2OH]; Aldrich, al 99.9% y agua desionizada

para la hidrólisis. Como agentes acidificantes del hidróxido de circonio se utilizaron ácido

sulfúrico (H2SO4); Monterrey, al 98.08%, ácido fosfórico (H3PO4); Aldrich, al 85% en peso

solución en agua y ácido tungstofosfórico hidratado (H3PW12O40 ·  6 H2O); Aldrich, al

99.99%.

3.2. Síntesis de ZrO2

La preparación del hidróxido de circonio [Zr(OH)4] se realizó vía sol-gel disolviendo n-

butóxido de circonio en 1-butanol, realizando la hidrólisis y condensación del mismo

mediante la adición por goteo lento de una solución agua/1-butanol y manteniendo un pH =

8 durante la síntesis. Posteriormente, el gel se dejó en añejamiento 72 h y se secó a 100ºC

por 24 h. Las relaciones molares utilizadas para la preparación del hidróxido de circonio se

establecieron en alcohol/alcóxido = 12 y agua/alcóxido = 8. El hidróxido obtenido se

calcinó en atmósfera dinámica de aire (40 ml/min) a 200, 400, 500, 600 y 800ºC durante 3

h, utilizando una velocidad de calentamiento de 3ºC/min.

3.3. Síntesis de ZrO2-SO4
2-, ZrO2-PO4

3- y ZrO2-H3PW12O40

La impregnación del Zr(OH)4 con el agente ácido se llevó a cabo mediante la técnica de

humedad incipiente, utilizando soluciones de H2SO4 1 N, H3PO4 2 N y H3PW12O40/etanol,

adicionando las cantidades necesarias de agente acidificante para obtener un 15% en peso

del iones SO4
2-, PO4

3- y [PW12O40]
3- presentes en el soporte. Los hidróxidos modificados se

secaron a 100ºC por 24 h y posteriormente se calcinaron en atmósfera dinámica de aire a

400, 500 y 600ºC (40 ml/min) durante 3 h.
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Tomando la temperatura de calcinación y el agente ácido como referencia, se desprende la

nomenclatura citada en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Nomenclatura de los óxidos de circonio sintetizados.

Material
Temperatura de calcinación

(ºC)
Agente ácido

Z100 100 ---

Z200 200 ---

Z400 400 ---

Z500 500 ---

Z600 600 ---

Z800 800 ---

ZS400 400 H2SO4

ZS500 500 H2SO4

ZS600 600 H2SO4

ZP400 400 H3PO4

ZP500 500 H3PO4

ZP600 600 H3PO4

ZH400 400 H3PW12O40

ZH500 500 H3PW12O40

ZH600 600 H3PW12O40

Las Figuras 3.1 y 3.2 ilustran el proceso de síntesis de los óxidos de circonio y los óxidos

de circonio acidificados paso a paso.
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Figura 3.1. Diagrama de síntesis de un ZrO2.
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Gel

ZrO2
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Figura 3.2. Diagrama de síntesis de un ZrO2-SO4
2-, ZrO2-PO4

3- y ZrO2-H3PW12O40.
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3.4. Síntesis de catalizadores a base de óxidos de circonio

Para evaluar su fuerza ácida y comportamiento catalítico, los materiales se probaron  en la

isomerización de parafinas ligeras, para lo cual, dichos soportes se impregnaron  con un

metal de carácter hidrogenante-deshidrogenante como el platino (Pt). La impregnación del

soporte catalítico con el metal se llevó a cabo mediante la técnica de humedad incipiente,

utilizando diamino-dinitrito de platino (II) (Pt(NH3)2(NO2)2); Aldrich, 3.4% en peso,

solución en hidróxido de amonio. Las cantidades de la solución precursora para la

impregnación del metal, se establecieron para depositar sobre la superficie del soporte un

porcentaje teórico de Pt de 0.5% peso. Después de la impregnación, los materiales se

secaron a 100ºC por 6 h y se calcinaron en atmósfera dinámica de aire a 400ºC (40 ml/min)

durante 3 h, utilizando una velocidad de calentamiento de 3ºC/min. La Tabla 3.2 hace

referencia a la nomenclatura designada para los catalizadores sintetizados.

Tabla 3.2. Nomenclatura de los catalizadores sintetizados.

Catalizador
Temperatura de calcinación

(ºC)
Agente ácido

Pt/Z600 600 ---

Pt/ZS400 400 H2SO4

Pt/ZS500 500 H2SO4

Pt/ZS600 600 H2SO4

Pt/ZP400 400 H3PO4

Pt/ZP500 500 H3PO4

Pt/ZP600 600 H3PO4

Pt/ZH400 400 H3PW12O40

Pt/ZH500 500 H3PW12O40

Pt/ZH600 600 H3PW12O40

Las Figura 3.3 ilustra el proceso de síntesis de los catalizadores con base en óxidos de

circonio y óxidos de circonio acidificados.
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Figura 3.3. Diagrama de síntesis de un catalizador.
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3.5. Técnicas de caracterización

El principal propósito de la caracterización fisicoquímica es obtener bases para establecer

correlaciones entre la actividad y selectividad de un catalizador, así como explorar más

sobre sus propiedades físicas y químicas. Los materiales catalíticos se analizaron mediante

análisis térmicos diferencial y gravimétrico, difracción de rayos X, adsorción física de

nitrógeno, espectroscopía de infrarrojo, termodesorción programada de amoniaco,

termodesorción programada de n-butilamina, titulación potenciométrica con n-butilamina,

deshidratación del 2-propanol, así como adsorción de piridina auxiliada por espectroscopía

de infrarrojo.

3.5.1. Análisis térmicos (TGA-DTA)

Los análisis termogravimétricos y térmicos diferenciales se realizaron en una balanza

termogravimétrica TA Instruments STD 2960 Simultaneous DSC-TGA; las muestras se

analizaron en flujo de aire extraseco (10 ml/min) a una velocidad de calentamiento de

10ºC/min, en el intervalo de temperaturas de 25 a 900ºC.

3.5.2. Difracción de rayos X (DRX)

Los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron en un Difractómetro D800-Advance

Bruker AXS el cual utilizó radiación Cu Kα (λ = 1.5406 Ǻ) y un monocromador de grafito

en el haz secundario; las intensidades de las líneas de difracción se obtuvieron en el

intervalo de 0-70 en la escala 2θ, con pasos de 0.02º y 2.4 s por punto.

El software del equipo cuenta con un banco de datos de las fichas de referencia de la Joint

Committee of Powder Diffraction Standard (JCPDS). Los difractogramas obtenidos se

compararon con las fichas estándar para la determinación de las fases presentes en cada

material.
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3.5.3. Fisisorción de nitrógeno (BET)

La fisisorción de nitrógeno para determinar el área específica y las propiedades texturales

de los materiales, se efectuó a la temperatura del nitrógeno líquido (-196ºC) en un equipo

Quantachrome modelo Autosorb-1. Previamente al análisis, las muestras se desgasificaron

durante 2 h a 350ºC con el propósito de eliminar la humedad y posibles impurezas retenidas

físicamente en la superficie del sólido.

3.5.4. Espectroscopía de infrarrojo (FT-IR)

La espectroscopía de infrarrojo (FT-IR) se realizó en un espectrómetro de transformada de

Fourier marca Perkin-Elmer modelo Spectrum One con pastillas transparentes conteniendo

la muestra a analizar y KBr como aglutinante (90 % en peso), utilizando un número de

barridos de 16 y una resolución de 4 cm-1.

3.5.5. Termodesorción programada de NH3 (TPD-NH3)

El número y la fuerza de los sitios ácidos se determinaron por termodesorción programada

de amoniaco (TPD-NH3), en un equipo In-Situ Research Instruments modelo RIG-100-19.

El soporte catalítico se sometió a un pretratamiento realizado a 400ºC durante 1 h,

utilizando flujo de helio como gas de arrastre (40 ml/min). Después se diminuyó la

temperatura hasta 30ºC para llevar a cabo la saturación del sólido con NH3 durante 1 h,

utilizando un flujo de una mezcla calibrada NH3/He [20% (v/v)] de 30 ml/min.

Posteriormente, durante 30 minutos se evacúa el amoniaco no quimisorbido manteniendo al

sistema en flujo de helio a razón de 30 ml/min. Enseguida se lleva a cabo la desorción del

amoniaco utilizando el mismo gas de arrastre, mediante un incremento progresivo en la

temperatura de 10ºC/min. Paralelamente, el software del equipo procesa la información

proveniente del detector de conductividad térmica y despliega un gráfico del perfil de

desorción.
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3.5.6. Titulación potenciométrica con n-butilamina

Esta técnica es útil para conocer la máxima fuerza ácida (M.F.A.) de los sólidos, así como

el número total de sitios ácidos en función del volumen gastado por el agente titulante (n-

butilamina).

Para la realización de esta técnica se pesaron 100 mg de muestra, la cual previamente se

secó en una estufa a 120°C por 24 h. El material se colocó en un vaso de precipitado y se le

adicionaron 50 ml de acetonitrilo. La suspensión se agitó mediante una barra magnética a

temperatura ambiente, simultáneamente se adicionaron 0.2 ml de la solución titiladora de n-

butilamina (NBTA) 0.025 M. El vaso de precipitado fue tapado con papel parafilm para

evitar que la suspensión adquiriera humedad del medio ambiente. El sistema se dejó en

agitación durante 3 horas. Al término de este tiempo, se tomó la lectura del pH y del

potencial eléctrico que corresponde a la máxima fuerza ácida de la muestra (M.F.A.), esto

con la ayuda de un potenciómetro digital JENWAY modelo 3310. Enseguida se inició la

titulación de la muestra  y cada dos minutos se adicionaron 0.2 ml de agente titulante, al

mismo tiempo, se tomó la lectura del pH y potencial eléctrico. Mediante el mismo

procedimiento se siguió titulando hasta que el sistema alcanzó el equilibrio. La masa del

sólido y la cantidad de agente titulante utilizada  para alcanzar el equilibrio, dependen de la

acidez del material analizado.

3.5.7. Deshidratación de 2-propanol

Se realizaron reacciones de deshidratación de 2-propanol para evaluar la acidez y/o

basicidad de los materiales catalíticos. La reacción se llevó a cabo durante 2 h en un reactor

tubular de lecho fijo operando en el intervalo de temperaturas de 100 a 180ºC, presión

atmosférica y WHSV = 10 h-1. El catalizador, previo a la reacción, se trató durante 1 h en

atmósfera de nitrógeno a 350ºC. El análisis de los productos de la reacción se efectuó en

línea acoplando la instalación de microactividad a un cromatógrafo de gases Varian 3400-

FID equipado con una columna empacada con Carbowax 1540 sobre Chromosorb de 1.5 m

de longitud.
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Los parámetros de operación utilizados por el cromatógrafo para esta reacción fueron los

siguientes:

Gas de arrastre en la columna N2

Flujo de gas de arrastre 25 ml/min

Temperatura de la columna 40ºC

Temperatura del inyector 180ºC

Temperatura del detector 200ºC

3.5.8. Adsorción de piridina analizada por espectroscopía de infrarrojo

Los espectros para la adsorción-desorción de piridina se analizaron en un espectrómetro de

transformada de Fourier marca Bruker modelo Vector 22 equipado con una celda de

reflectancia difusa acoplada a una celda tipo Praying Mantis, utilizando un número de

barridos de 128 y una resolución de 4 cm-1. En la celda de reflectancia difusa se realizó un

secado in situ a 150ºC para el bromuro de potasio (KBr), utilizando un flujo de nitrógeno de

30 ml/min. Después de haber desorbido el agua contenida en el KBr, la celda de

reflectancia difusa se enfrió a temperatura ambiente. Se colectó un espectro del KBr para

utilizarse como blanco. Posteriormente, 100 mg de muestra se colocaron en la celda de

reflectancia difusa, realizándose un secado in situ a 500ºC antes de la adsorción de piridina

en el material. El pretratamiento del material se realizó utilizando un flujo de nitrógeno de

30 ml/min y simultáneamente se colectaron espectros de la muestra cada 100ºC para

monitorear la presencia de los grupos hidroxilo (-OH). Una vez alcanzados los 500ºC se

procedió a enfriar la celda de reflectancia difusa hasta temperatura ambiente, tomando

espectros de infrarrojo cada 100ºC que se utilizaron como blancos para las muestras. A

temperatura ambiente, mediante un dispositivo acoplado a la celda reflectancia difusa se

inyectó 1 μl de piridina en la muestra, utilizando un flujo de nitrógeno de 30 ml/min como

gas de arrastre. Posteriormente, se tomaron espectros de la piridina adsorbida en la muestra

cada 100ºC hasta alcanzar 500ºC. La región del espectro de infrarrojo analizada se encontró

entre 1700-1400 cm-1. La absorbancia integrada de las bandas obtenida para cada

temperatura se graficó contra el número de onda, resultando los distintos espectros de

adsorción-desorción de piridina para cada material.
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3.6. Actividad catalítica

Las reacciones de isomerización de n-pentano y n-hexano se llevaron a cabo durante 3 h en

un reactor tubular de lecho fijo operando a 250ºC, presión atmosférica, relación de H2/HC =

6 y WHSV = 3 h-1. El catalizador, previo a la reacción, se redujo durante 1 h en atmósfera

de hidrógeno a 350ºC. El análisis de los productos de reacción se efectuó en línea

acoplando la instalación de microactividad a un cromatógrafo de gases Varian 3400-FID

equipado con una columna empacada con 23% SP-1700 sobre 80/100 Chromosorb de 6 m

de longitud.

Gas de arrastre en la columna N2

Flujo de gas de arrastre 25 ml/min

Temperatura de la columna 50ºC

Temperatura del inyector 180ºC

Temperatura del detector 200ºC
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

4.1. Análisis térmicos (TGA-DTA)

La termogravimetría está constituida por dos técnicas importantes, el análisis

termogravimétrico (TGA) que ofrece información acerca de las pérdidas de peso que sufre

el material durante el tratamiento térmico y el análisis térmico diferencial (DTA) que está

relacionado con los cambios de energía que experimenta la muestra. Los hidróxidos de

circonio sintetizados [Zr(OH)4] se estudiaron mediante estas técnicas de caracterización

para poder entender la serie de procesos físicos y químicos que ocurren durante su

transformación a  óxidos de circonio (ZrO2).

El estudio del comportamiento térmico del hidróxido de circonio muestra tres diferentes

etapas de pérdidas de peso (Figura 4.1 y Figura 4.2). Las dos primeras etapas comprendidas

entre temperatura ambiente y 200ºC, corresponden a la eliminación de agua y solventes

ocluidos en la red del polímero inorgánico después del punto de gelificación [4.1]. Las

salidas de materia localizadas en la curva del DTG con máximos en 54ºC y 194ºC están

relacionadas con este proceso, mostrándose en el perfil del DTA como un cambio

endotérmico centrado a 50ºC. La tercera y última etapa de pérdida de peso comprendida

desde 200ºC hasta 500ºC, está relacionada con dos procesos diferentes. El primero,

atribuido a la combustión de la materia orgánica residual, corresponde a la salida mostrada

en la curva del DTG a 309ºC, observándose en el perfil del DTA como dos cambios

exotérmicos localizados a 258ºC y 285ºC [4.1-4.3]. El segundo proceso, está relacionado

con la transformación del Zr(OH)4 a ZrO2, involucrando algunas posibles etapas de

eliminación de agua estructural, así como pérdida de grupos hidroxilo terminales. La curva

del DTG y el perfil mostrado en el DTA coinciden con este proceso ubicándolo alrededor

de los 400ºC [4.4-4.6]. Las transformaciones ocurridas al hidróxido de circonio durante el

tratamiento térmico arrojaron una pérdida total de peso de 24%, la cual se estabiliza

después de los 500ºC.
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Las muestras Z400, Z500 y Z600 mostraron una alta estabilidad térmica al presentar una

pérdida de peso que fluctuó entre 1.5-5.8% (Figura 4.3). El único hombro localizado en la

curva del DTG para los materiales calcinados se ubica a bajas temperaturas y está

relacionado con la evacuación del agua que fisisorbió el sólido después de la calcinación

(Figura 4.4).
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Figura 4.3. Perfil TG desarrollado por los materiales Zr(OH)4, Z400, Z500 y Z600

entre temperatura ambiente y 900ºC.
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El termograma del Zr(OH)4-SO4
2- presentado en la Figura 4.5, muestra dos pequeños

hombros localizados a bajas temperaturas en la curva del DTG atribuidos a la desorción de

agua y solventes utilizados durante el proceso de síntesis, observándose en el perfil del

DTA una flexión endotérmica alrededor de 57ºC asociada con este hecho (Figura 4.6). Una

endotermicidad acentuada como un mínimo en la curva del DTA alrededor de los 480ºC,

misma que se encuentra dentro del intervalo de temperaturas comprendido entre 420ºC y

520ºC, podría estar relacionada con la transición de la fase amorfa a la fase tetragonal del

óxido de circonio, la cual ocurre como un proceso lento debido a la presencia de los iones

sulfato en el material. Dentro del intervalo de temperaturas mencionado, la curva del TG no

presenta pérdidas de peso significativas que permitan asociar este cambio endotérmico con

una salida de materia.

De acuerdo con los resultados de los análisis térmicos gravimétricos, el Zr(OH)4-SO4
2-

presenta la más importante pérdida de peso entre 600ºC y 800ºC, mostrándose en el perfil

del DTG una salida de materia bastante pronunciada ubicada en 667ºC relacionada con la

pérdida de iones sulfato. Este proceso que en el perfil del DTA se muestra como un cambio

endotérmico alrededor de la misma temperatura, obedece a la siguiente reacción: ZrO2-SO4

→ ZrO2 + 2SO3 [4.7]. Sin embargo, aunque la mayoría de los iones sulfato son evacuados

dentro de este intervalo de temperaturas, una pequeña cantidad de estos podría quedar

remanente en la superficie de la circonia formando aún parte de los sitios activos de la

misma. Xia y col. [4.8] reportan que SO2 y O2 se forman en una relación 2:1 durante el

análisis térmico gravimétrico, sugiriendo la pérdida formal de SO3 tal como se mostró en la

reacción anterior.
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Figura 4.5. Perfil TG-DTG desarrollado por el Zr(OH)4-SO4
2-

entre temperatura ambiente y 900ºC.
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Por otro lado, el perfil del DTG mostrado en la Figura 4.7 para el material fosfatado

[Zr(OH)4-PO4
3-] es muy semejante al del Zr(OH)4, presentando las mismas salidas de

materia y no evidenciándose pérdida de grupos fosfatos a lo largo del tratamiento térmico,

coincidiendo con los resultados de Zhao y col. [4.9] quienes reportan la cristalización de los

grupos fosfato hasta 900ºC. El perfil del DTA muestra un cambio endotérmico bastante

amplio ubicado alrededor de los 489ºC (Figura 4.8), el cual no se presenta durante el

análisis térmico del Zr(OH)4, mismo que es atribuido a una lenta redefinición de estructura

cristalina. El comportamiento anterior puede ser explicado considerando que los iones

fosfato, al igual que los iones sulfato, son capaces de estabilizar los materiales a la

segregación y a las transiciones de fase [4.10]. La pérdida total de peso reportada para este

material fue de 16.5%, menor a la pérdida de peso reportada por el Zr(OH)4, infiriendo con

esto, una gran sustitución de los grupos hidroxilo por grupos fosfato verificada durante el

intercambio iónico.
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entre temperatura ambiente y 900ºC.

Los termogramas de las Figuras 4.9 y 4.10 con relación a la muestra Zr(OH)4-H3PW12O40

presentan un aspecto muy similar a los termogramas del Zr(OH)4 y Zr(OH)4-PO4
3-,

mostrando solo un ligero corrimiento en las temperaturas a las cuales ocurren los procesos

físicos como químicos anteriormente explicados, lo cual reflejan la presencia de una

especie diferente en el Zr(OH)4. Se puede observar que el mínimo que representa la

endotermicidad relacionada con la lenta transición del material amorfo a cristalino, no es

exclusivo de materiales que han sido dopados con los iones SO4
2- y PO4

3-, dado que

también aparece en la curva del análisis térmico diferencial del hidróxido de circonio

dopado con ácido tungstofosfórico. El material se muestra como un sólido completamente

estable después de 600ºC, presentando una pérdida total de peso del 20%.
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entre temperatura ambiente y 900ºC.
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Los análisis térmicos del ácido tungstofosfórico y del óxido de circonio dopado con este

agente ácido, se presentan con la finalidad de discernir acerca de la estabilidad térmica de

sistemas ZrO2-H3PW12O40.

Las Figuras 4.11 y 4.12 muestran los análisis termogravimétrico y termodiferencial para el

ácido tungstofosfórico (H3PW12O40), respectivamente. La curva del análisis

temogravimétrico refleja que las transiciones más importantes de pérdida de peso para este

material se encuentran localizadas en el intervalo de temperatura de 50ºC a 400ºC. El perfil

del DTG presenta señales alrededor de 68ºC y 190ºC que son asociadas a la eliminación de

agua fisisorbida y agua estructural contenida en el heteropoliácido [4.11], mostrándose

como cambios endotérmicos en la curva del DTA. La flexión exotérmica localizada a

612ºC es característica para este material y se relaciona con la descomposición de su

estructura Keggin [4.11].

Los análisis térmicos de las muestras Z600 y ZH600 presentaron un comportamiento muy

similar entre sí. Se pudo observar en el análisis térmico gravimétrico que los materiales no

presentaron una pérdida de peso significativa, fluctuando ésta alrededor de un 5% (Figura

4.13). La flexión endotérmica para estos sólidos catalíticos cercana a los 60ºC está asociada

con la evacuación de agua fisisorbida en la superficie del sólido [4.12], después de este

cambio, los materiales se comportaron térmicamente estables hasta los 900ºC (Figura 4.14).

Aunque en algunos estudios se considera la degradación o transformación de la estructura

Keggin del heteropoliácido (H3PW12O40) soportado en ZrO2 en sus respectivos óxidos a

temperaturas superiores a 500ºC [4.13], en el presente trabajo no se evidenciaron cambios

relacionados en este tipo de material, probablemente la diferencia pueda estar relacionada

en la forma de interacción del heteropolianión con el ZrO2. Los análisis térmicos realizados

por Ivanov y col. [4.11] al H3PW12O40 y en un sistema H3PW12O40/ZrO2, muestran que la

temperatura de descomposición del heteropoliácido se encuentra alrededor de 612ºC, sin

embargo, para un sistema H3PW12O40/ZrO2 no se observaron cambios que fueran atribuidos

al heteropoliácido deduciendo con ello una alta estabilidad del heteropolianión al estar

depositado en ZrO2, coincidiendo con los resultados obtenidos en este trabajo. En relación

al hecho anterior, Hernández y col. [4.14] mencionan que la descomposición de la
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estructura Keggin del heteropoliácido depositado en ZrO2 ocurre hasta los 700ºC, logrando

observar por difracción de rayos X fuertes reflexiones asociadas a una mezcla de WO3 y

especies W18P12O59. Con base a lo mencionado, se considera que la descomposición o

transformación de la estructura Keggin del heteropoliácido depositado en ZrO2 sigue siendo

un tema causante de controversia.
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Figura 4.12. Perfil TG-DTA desarrollado por el H3PW12O40

entre temperatura ambiente y 900ºC.
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Figura 4.14. Análisis  térmicos diferenciales realizados a las muestras

H3PW12O40, ZrO2 y ZrO2-H3PW12O40.

Al igual que los óxidos de circonio sin dopar, los termogramas de los materiales

acidificados con temperatura de calcinación de 600ºC reflejan una alta estabilidad térmica.

Los materiales Z600, ZP600 y ZH600 presentaron pérdidas de peso que fluctuaron

alrededor de 1.8-6.6% (Figura 4.15). La única señal localizada en la curva del DTG para

estos materiales se observa antes de los 100ºC y está relacionada con la evacuación de agua

que fisisorbio el sólido después de la calcinación (Figura 4.16). Cabe hacer notar que esta

señal es mucho más intensa para los materiales acidificados y depende del tipo de agente

dopante y del grado de sustitución de grupos hidroxilo causado por el agente acidificante.

De los materiales acidificados, el material ZS600 presenta la mayor pérdida de peso,

alrededor del 11%. El perfil del DTG para este material, además de presentar la remoción

de agua fisisorbida, refleja dos salidas de materia adicionales localizadas en 652 y 773ºC,

que representan el desprendimiento de los iones sulfato que interactuaban con la superficie

del óxido de circonio tal como ha sido reportado por Li y col. [4.15]. Antes de los 600ºC, el

material solo presentó una pérdida de peso del 5% la cual probablemente está relacionada

con la evacuación del agua fisisorbida, el 6% restante lo representa la pérdida de iones

sulfato. Con base en estos resultados y conociendo que el porcentaje teórico de iones

sulfato depositados en el óxido de circonio fue del 15% peso, se puede asegurar que más de
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la mitad de los iones sulfato quedan alojados en la superficie del óxido de circonio aún

después de un tratamiento térmico a 900ºC.
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Figura 4.15. Comparación del comportamiento térmico (TG) entre las muestras

Zr(OH)4, ZrO2, ZrO2-SO4
2-, ZrO2-PO4

3- y ZrO2-H3PW12O40.
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Figura 4.16. Comparación del comportamiento térmico (DTG) entre las muestras

Zr(OH)4, ZrO2, ZrO2-SO4
2-, ZrO2-PO4

3- y ZrO2-H3PW12O40.
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4.2. Difracción de rayos X (DRX)

Los resultados de difracción de rayos X revelan una importante diferencia en el estado de

cristalinidad de los sólidos por efecto de la temperatura de calcinación. Mientras que las

muestras Z400 y Z500 presentan un difractograma con bandas escasas y anchas, típico de

sólidos con tamaño de cristal pequeño, los correspondientes a las muestras Z600 y Z800

tienen bandas numerosas y estrechas, indicativo de un grado de cristalinidad más elevado.

El análisis detallado de dichos espectros permite concluir que se trata de una mezcla de dos

formas cristalinas diferentes, una minoritaria perteneciente al sistema monoclínico

(baddeleyita) y otra mayoritaria perteneciente al sistema tetragonal, en el caso de los

materiales Z400 y Z500 [4.16, 4.17]. Por otro lado, los materiales Z600 y Z800 solo

presentaron la forma cristalina perteneciente al sistema monoclínico (Figura 4.17 y Figura

4.18) [4.17-4.19].

En la Tabla 4.1 se reportan los valores del tamaño de cristal del óxido de circonio y su

evolución por efecto del tratamiento térmico. De acuerdo con los tamaños de cristal

obtenidos para los materiales con temperatura de calcinación superior a los 400ºC y antes

de los 800ºC, puede decirse que estos caen dentro de la clasificación de los sólidos

nanocristalinos. Se puede observar que ocurre un incremento rápido y simultáneo en el

tamaño de cristal del óxido de circonio cuando se aumenta la temperatura de calcinación,

alcanzando su mayor grado de cristalinidad cuando el material es calcinado a 800ºC.
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Figura 4.17. Diagramas de difracción de rayos X de ZrO2

calcinado a 100ºC, 400ºC y 500ºC.
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Figura 4.18. Diagramas de difracción de rayos X de ZrO2 calcinado a 600ºC y 800ºC.
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Tabla 4.1. Información cristalográfica de los óxidos de circonio sintetizados.

Material
Tamaño de cristal

(Å)
Fase cristalina

Z100 n.d. amorfo

Z200 n.d. amorfo

Z400 43 t (+) y m (-)

Z500 69 t (+) y m (-)

Z600 162 m

Z800 254 m

 t = tetragonal, m = monoclínica

 n.d. = no determinado

En general, todos los soportes acidificados con temperatura de calcinación de 400ºC y

500ºC se muestran como sólidos con pobre cristalinidad, solamente los materiales

calcinados a 600ºC desarrollaron un grado de cristalinidad más elevado, presentando

reflexiones en 30.28, 35.10, 50.42 y 60.02º en la escala 2θ que los caracteriza como óxidos

de circonio con estructura tetragonal (Figuras 4.19, 4.20 y 4.21) [4.16]. Esto difiere de lo

observado en el caso del ZrO2 puro, el cual se muestra como un sólido cristalino desde los

400ºC y un aumento en su temperatura de calcinación refleja un drástico cambio de fase.

Este impedimento al cambio de fase mostrado por los materiales acidificados, sugiere una

fuerte interacción entre el ZrO2 y los grupos SO4
2-, PO4

3- y [PW12O40]
3- la cual limita la

difusión en estado sólido, impidiendo con ello, el crecimiento del cristal (Tabla 4.2). El

proceso retardado de definición de estructura cristalina para este tipo de materiales puede

ser explicado con base en el cambio endotérmico mostrado durante el análisis térmico

diferencial entre 400ºC y 600ºC. Por otro lado, la ausencia de la reflexión característica del

ácido tungstofosfórico (aproximadamente 2θ = 10º) en las muestras ZH400, ZH500 y

ZH600, indica una muy buena dispersión de éste en el ZrO2 [4.20].



Resultados y Discusión

64

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

ZS500

ZS400

ZS600

2 Theta

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

Figura 4.19. Diagramas de difracción de rayos X de ZrO2-SO4
2-

calcinado a 400ºC, 500ºC y 600ºC.
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Figura 4.20. Diagramas de difracción de rayos X de ZrO2-PO4
3-

calcinado a 400ºC, 500ºC y 600ºC.
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Figura 4.21. Diagramas de difracción de rayos X de ZrO2-H3PW12O40

calcinado a 400ºC, 500ºC y 600ºC.

Tabla 4.2. Información cristalográfica de los óxidos de circonio acidificados.

Material
Tamaño de cristal

(Å)
Fase cristalina

ZS400 10 amorfo

ZS500 14 amorfo

ZS600 65 tetragonal

ZP400 10 amorfo

ZP500 11 amorfo

ZP600 65 tetragonal

ZH400 23 amorfo

ZH500 55 tetragonal

ZH600 67 tetragonal
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4.3. Fisisorción de nitrógeno (BET)

La Tabla 4.3 reporta las propiedades texturales para la serie de óxidos de circonio

sintetizados en función de la temperatura de calcinación. Como puede observarse, uno de

los principales problemas del ZrO2 para su uso como soporte en la catálisis heterogénea, es

que su área específica disminuye drásticamente durante la calcinación debido a los procesos

de sinterización que ocurren en el material, coincidiendo con la disminución en el volumen

de poro y aumento de sus diámetros promedio. Para ejemplificar podemos mencionar que el

Zr(OH)4 reduce 33 veces su área específica y aumenta hasta 3 veces su diámetro promedio

cuando éste se somete a un tratamiento térmico de 600ºC durante 3 h.

Tabla 4.3. Propiedades texturales de los óxidos de circonio sintetizados.

Material
Área específica

(m2/g)

Diámetro de poro

(Å)

Volumen de poro

(cm3/g)

Z100 595 31 0.47

Z200 364 33 0.30

Z400 144 41 0.15

Z500 73 51 0.09

Z600 18 107 0.05

Z800 9 175 0.04

La mayoría de los materiales sintetizados presentaron isotermas del tipo IV en la

clasificación de Brunauer-Deming-Teller, con variaciones o corrimientos en el punto de

convergencia del ciclo de histérisis; generalmente este tipo de isoterma se observa para

sólidos mesoporosos (Figuras 4.22 y 4.23) [4.21-4.23]. Además, se observan volúmenes

adsorbidos en cantidades muy variables, lo cuál está directamente relacionado con el área

específica de cada material. Las muestras Z100, Z200, Z400 y Z500, presentaron histérisis

tipo H2, excepto la muestra Z600, la cual presentó un amplio ciclo de histérisis del tipo H3,

reflejando la presencia de grandes mesoporos [4.21]. Por su parte, la distribución porosa

muestra un perfil muy homogéneo con máximos en la frontera de los materiales micro-
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mesoporosos, la cual se desplazan hacia la región mesoporosa en función de la temperatura

de calcinación (Figuras 4.24 y 4.25). El material Z800 es el único que muestra un

comportamiento diferente, presentando una isoterma del tipo III, la cual se caracteriza por

ser convexa a P/P0 en todo su intervalo [4.24]. La distribución de poro no es muy uniforme

y lo mismo presenta mesoporos que macroporos.
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Figura 4.22. Isotermas de adsorción-desorción de N2 desarrolladas por

el ZrO2 calcinado a 100ºC, 200ºC y 400ºC.
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Figura 4.23. Isotermas de adsorción-desorción de N2 desarrolladas por

el ZrO2 calcinado a 500ºC, 600ºC y 800ºC.
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Figura 4.24. Distribución de tamaño de poro para el ZrO2

calcinado a 100ºC, 200ºC y 400ºC.
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Figura 4.25. Distribución de tamaño de poro para el ZrO2

calcinado a 500ºC, 600ºC y 800ºC.

En la Tabla 4.4 se puede observar que los óxidos de circonio acidificados exhiben áreas

específicas más grandes en comparación con sus homólogos no acidificados. Estos

resultados sugieren que la interacción de los iones SO4
2-, PO4

3- y [PW12O40]
3- con la

superficie del ZrO2 inhibe la drástica sinterización del material. Es cierto que el área

específica de los óxidos de circonio acidificados también disminuye por efecto de la

temperatura de calcinación, sin embargo, la sinterización no se muestra tan abrupta para

este tipo de materiales. La explicación a este fenómeno puede estar relacionada con alta

estabilidad térmica que muestran los iones al estar interactuando con la superficie del óxido

de circonio, esto a diferencia de la estabilidad mostrada por los grupos hidroxilo durante el

análisis térmico. Con esto se sugiere la necesidad de altas temperaturas de tratamiento

térmico para que los iones en cuestión puedan ser evacuados del material,  al no suceder

esto, se estabilizan valores altos de área específica.
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Tabla 4.4. Áreas específicas de los óxidos de circonio acidificados.

Material
Área específica

(m2/g)

ZS400 241

ZS500 176

ZS600 137

ZP400 329

ZP500 256

ZP600 210

ZH400 219

ZH500 173

ZH600 115

De los materiales acidificados, el óxido de circonio promovido con iones fosfato es el

material que presenta los valores más altos de área específica. Así, el material calcinado a

600ºC supera en 11 veces el valor de área específica obtenido por un óxido de circonio puro

calcinado a la misma temperatura.

De acuerdo con los resultados mostrados en las Figuras 4.26 y 4.27, podemos mencionar

que el material ZP500 presenta una isoterma tipo IV y se caracteriza por ser un material

micro-mesoporoso, presentando cierta similitud con los óxidos de circonio calcinados a

bajas temperaturas.
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Figura 4.26. Isoterma de adsorción-desorción de N2 desarrolladas por

el ZrO2-PO4
3- calcinado a 500ºC.
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Figura 4.27. Distribución de tamaño de poro para el ZrO2-PO4
3- calcinado a 500ºC.
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4.4. Espectroscopía de infrarrojo (FT-IR)

Los análisis de FT-IR realizados en la región de 450 a 4000 cm-1 confirman la discusión de

los resultados obtenidos en los estudios térmicos. La calcinación a diferentes temperaturas

del óxido de circonio permite seguir la evolución de las bandas en toda la zona del espectro.

Los espectros tomados a las diferentes muestras indican la presencia de una gran cantidad

de grupos hidroxilo que pueden ser observados en la región de los 3350-3850 cm–1,

asignados a la frecuencia de alargamiento de los enlaces -OH de las diferentes especies

presentes en los sólidos. Los grupos hidroxilo (-OH) se deben principalmente a la presencia

de agua fisisorbida, agua estructural, alcoholes residuales y también a grupos -OH

asignados a los iones Zr+4 superficiales. Puede ser observado que después de los 200°C la

mayor parte del agua de hidratación superficial ha sido removida, llevándose a cabo la

deshidroxilación de las muestras a mayores temperaturas, pero permaneciendo un gran

número de grupos hidroxilo aún a 500°C. Después de la calcinación a 600°C, el agua de

hidratación a sido removida casi por completo (desaparición de la banda ancha e intensa

centrada a 3400 cm-1) y esto puede ser corroborado por el desvanecimiento de la banda

situada a 1622 cm-1, asignada a vibraciones de deformación de tipo tijera de los protones

del agua. En los espectros también es posible observar que existen diferentes señales

correspondientes a la materia orgánica retenida en el sólido a bajas temperaturas de

calcinación, encontrando alrededor de los 1340 y 2895 cm-1 flexiones y estiramientos

pertenecientes a C-H, generalmente atribuidos a los disolventes residuales ocluidos en el

sólido. Pequeños hombros encontrados alrededor de los 1125 y 1050 cm-1 son

característicos de estiramientos C-O-C y C-O, que identifican la posible formación de un

éter durante la síntesis del sol-gel y al alcohol, respectivamente. Estas señales disminuyen

conforme aumenta la temperatura de calcinación y algunas de ellas se conservan hasta los

400°C, reflejando con ello la importancia de la atmósfera de calcinación en este tipo de

materiales (aire), la cual ayuda a la oxidación total de la materia orgánica remanente en el

sólido. Por el contrario, se puede observar que las bandas situadas a 516 y 641 cm-1, que

Collado y col. [4.25] atribuyen al circonio hidroxilado [Zrx(OH)y], se intensifican y

cambian ligeramente de posición después de los 400°C, originando señales que se localizan

alrededor de los 500, 580 y 754 cm-1 y que caracterizan a la circonia cristalina (Figuras
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4.28, 4.29 y 4.30). Según Babou y col. [4.26] estas bandas se obtienen  a partir de los

550°C, confirmando con esto, que la circonia cristalina se obtuvo en este trabajo desde los

400°C, coincidiendo con los resultados de los análisis térmicos y difracción de rayos X.
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Figura 4.28. Espectros de FT-IR del ZrO2 calcinado a 100ºC y 200ºC.
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Figura 4.29. Espectros de FT-IR del ZrO2 calcinado a 400ºC y 500ºC.
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Figura 4.30. Espectros de FT-IR del ZrO2 calcinado a 600ºC y 800ºC.

La Figura 4.31 muestra los espectros de infrarrojo correspondientes al sistema ZrO2-SO4
2-.

Dichos espectros presentan bandas entre 1250 y 990 cm-1 que caracterizan la presencia de

iones sulfato bidentados con carácter iónico coordinados al catión metálico,

específicamente estiramientos del tipo S-O y S=O [4.21]. La intensidad y complejidad de

dichas bandas se incrementa en función de la temperatura de calcinación. Así, una de las

bandas más representativas de los grupos sulfato localizada cerca de los 1250 cm-1, cambia

ligeramente de posición presentando una flexibilidad entre 30-40 cm-1. Una banda

adicional localizada alrededor de los 1400 cm-1 para el espectro del material ZS500

caracteriza la presencia de iones sulfato de carácter covalente e indica estiramientos del tipo

S=O [4.27]. Aunque antes de realizar los experimentos de infrarrojo los materiales fueron

sometidos a un secado previo, no se descarta la posibilidad de que estos hayan fisisorbido

agua del medio ambiente y probablemente la banda situada a 1400 cm-1 se encuentre

enmascarada por ésta, haciendo que los grupos sulfato presente carácter iónico. Esto

muestra la sensibilidad del sistema ZrO2-SO4
2- a la captación de humedad, lo cual se puede

corroborar al observar las bandas amplias acentuadas alrededor de los 3390 cm-1 y 1624

cm-1 que indican estiramiento y deformación de los protones del agua. Cuando los iones

sulfato anclados a la superficie del óxido de circonio presentan carácter covalente, se
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genera una superacidez por medio del efecto inductivo del electrón del doble enlace en el

grupo S=O, incrementando la naturaleza deficiente de electrones en el átomo metálico que

está unido al grupo sulfatante. Este efecto fortalece el carácter ácido de Lewis del átomo

metálico. Es aquí donde radica la necesidad y la importancia de un secado previo para este

tipo de materiales antes de ser sometidos a cualquier reacción química.

Al observar esto, se realizaron paralelamente estudios de infrarrojo in situ en la región

comprendida entre los 3800 cm-1 y 3000 cm-1 característica estiramientos -OH. Como se

puede observar en la Figura 4.32, se colectaron espectros entre temperatura ambiente y

500ºC utilizando flujo de nitrógeno como gas de arrastre. Con el aumento de la temperatura

a 300ºC, la mayor parte de agua fisisorbida se evacúa del material lográndose distinguir en

los espectros del material ZS600 cuatro tipos de grupos hidroxilo, caracterizados por una

pequeña señal alrededor de los 3740 cm-1, una banda ancha e intensa centrada a 3620 cm-1

y finalmente dos máximos situados en 3270 cm-1 y 3110 cm-1. Las bandas que aparecen en

el espectro en 3740 cm-1 y 3620 cm-1 han sido asignadas a grupos -OH aislados que se

encuentran unidos a un simple catión metálico Zr4+ (tipo I) y a enlaces de grupos –OH tipo

puente que se encuentran coordinados a más de un catión metálico (tipo II),

respectivamente. En lo que concierne a las bandas situadas entre 3100-3270 cm-1, éstas han

sido atribuidas a un –OH que se encuentra unido a un grupo sulfato del óxido de circonio

mediante puentes de hidrógeno, tal como lo explica el modelo propuesto por Clearfield y

col. [4.28] en la Figura 4.33. Estas bandas disminuyen su intensidad en función de la

temperatura de tratamiento térmico, sin embargo, una gran cantidad de grupos hidroxilo

superficiales persisten aún a 500ºC. Yadav y col. [4.29] han reportado que los grupos

hidroxilo superficiales actúan generando sitios ácidos Brönsted y cuando la temperatura de

tratamiento térmico es muy elevada, tal que los llega a remover de la superficie del óxido

de circonio, se generan sitios ácidos Lewis.
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Figura 4.31. Espectros de FT-IR del ZrO2-SO4
2- calcinado a 400ºC, 500ºC y 600ºC.
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Figura 4.32. Espectros de FT-IR situados en la región de vibración del grupo –OH

pertenecientes al ZrO2-SO4
2- calcinado a 600ºC.
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Figura 4.33. Modelo propuesto por Clearfield y col. para un sistema ZrO2-SO4
2- [4.28].

Los  espectros de infrarrojo correspondientes al ZrO2-PO4
3- presentan una banda muy

intensa y amplia que comprende la región de 1300-840 cm-1, con un mínimo acentuado en

1056 cm-1 que indica la presencia de enlaces P=O y P-O [4.29]. La ausencia de la señal

característica de enlaces P-H situada alrededor de los 2450-2350 cm-1, descarta la

posibilidad de una estructura que contenga este tipo de enlaces. Como se puede observar en

la Figura 4.34, no existe identificación de forma individual para los enlaces presentes en la

muestra, esto se debe a que las bandas de absorción originadas por dichos enlaces presentan

energías aproximadamente iguales, produciéndose una fuerte interacción entre sí, lo que

origina la amplia banda situada en la región mencionada. Los espectros de infrarrojo que

caen dentro de la frecuencia que corresponde a la región de la ‹huella digital› (1200-700

cm-1) son de difícil interpretación y entre ellos podemos encontrar a los grupos sulfato y

fosfato.
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La Figura 4.35 muestra que existe una diferencia entre los grupos hidroxilo presentes en el

ZrO2-SO4
2- y el ZrO2-PO4

2-, pues este último carece de aquellos que se presentan en la

región comprendida entre 3100-3270 cm-1, sin embargo, están presentes los grupos –OH

aislados que se encuentran unidos a un catión metálico y también los grupos -OH  que

forman enlaces tipo puente y que están coordinados a más de un catión metálico. Esto

permite deducir una estructura análoga pero no igual a la del ZrO2-SO4
2-, que

complementado con la información de los espectros de infrarrojo para el sistema ZrO2-

PO4
3- y considerando la presencia de P+5, se representaría tal como se muestra en la Figura

4.36.
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Figura 4.34. Espectros de FT-IR del ZrO2-PO4
3- calcinado a 400ºC, 500ºC y 600ºC.
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Figura 4.35. Espectros de FT-IR situados en la región de vibración del grupo –OH

pertenecientes al ZrO2-PO4
3- calcinado a 600ºC.

P

O OO

O

O O OO

ZrZr Zr

Figura 4.36. Modelo propuesto en este trabajo de investigación para un sistema

ZrO2-PO4
3-.
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El espectro del ácido tungstofosfórico con estructura Keggin (H3PW12O40) consiste de

cinco bandas características en la región de 1100-400 cm-1: 1080, 982, 893, 795 y 595 cm-1

(Figura 4.37). Las posiciones de estas bandas pueden ser asignadas en torno a los

movimientos vibracionales de P-O, W=O, W-O-W y al movimiento vibracional dentro y

fuera del plano causado por los enlaces P-O, respectivamente [4.30]. Janik y col. [4.31] han

reportado que la posición de las bandas del  H3PW12O40 en el espectro de infrarrojo está en

función del estado sólido en el que se encuentre el heteropoliácido al momento del análisis.

Cuando el heteropoliácido se soporta en ZrO2, los espectros para el sistema ZrO2-

H3PW12O40 muestran una disminución en la intensidad y un ligero cambio en la posición de

las bandas correspondientes al H3PW12O40, infiriendo con esto, la interacción del

heteropolianión desprendido del H3PW12O40 con la superficie del ZrO2 (Figura 4.38). Está

más que claro que las intensidades presentadas por el heteropolianión disminuyeron en el

espectro por la baja concentración que está presente en el sistema. Las nuevas posiciones de

las señales obtenidas para los óxidos de circonio dopados con el heteropoliácido se ubican

en 1120, 1080, 1047, 968, 870 y 820 cm-1. Aunque las bandas cambian ligeramente de

posición, no desaparecen del espectro, solo se traslapan aquellas que coinciden con la

frecuencia de las bandas de absorción presentada por el ZrO2 (700-500 cm-1). Ivanov y col.

[4.30] mencionan que un indicio de destrucción de la estructura Keggin de un

heteropoliácido en un sistema ZrO2-H3PW12O40 está representada por la disminución en la

intensidad de la banda correspondiente a enlaces W=O, el desvanecimiento en las señales

características de los modos vibracionales W-O-W y la aparición de una señal intensa

situada alrededor de los 750 cm-1 que identifica la presencia de especies WOx aisladas.

Según los resultados de los análisis térmicos y lo expuesto por Ivanov y col., se podría

confirmar una alta estabilidad para el material sintetizado en este trabajo.

Los espectros de infrarrojo para el material ZH600 solo muestran la señal correspondiente a

grupos hidroxilo aislados que están unidos a un solo catión metálico (3740 cm-1), sin

embargo, esta señal es más intensa en comparación con la presentada por los grupos

hidroxilo presentes en los sistemas ZrO2-SO4
2- y ZrO2-PO4

3- (Figura 4.39). Estos resultados

indican un menor grado de sustitución de los grupos –OH superficiales del óxido de

circonio durante el intercambio iónico con el H3PW12O40.
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Figura 4.37. Espectro de FT-IR del ácido tungstofosfórico (H3PW12O40).
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Figura 4.39. Espectros de FT-IR situados en la región de vibración del grupo –OH

pertenecientes al ZrO2-H3PW12O40 calcinado a 600ºC.

4.5. Termodesorción programada de NH3 (TPD-NH3)

La acidez total de los materiales sintetizados se evaluó midiendo su capacidad de adsorción

de amoniaco. Debido a sus características como molécula (base fuerte y tamaño pequeño),

el amoniaco es capaz de interactuar con todo tipo de sitios ácidos existentes en la superficie

del sólido (fuertes y débiles) y aún con aquellos de alto impedimento estérico. La

interacción del amoniaco con la superficie catalítica es un parámetro clave para la

compresión de la acidez desarrollada por los materiales. La temperatura  a la cual desorbe

el amoniaco a partir de una superficie es indicativo de la fuerza del enlace adsorbato-

adsorbente; entre mayor sea la temperatura de desorción, mayor es la fuerza del enlace

entre el sitio ácido y la molécula básica. Con base en lo anterior, observando los resultados

de las Tablas 4.5 y 4.6, así como las curvas de desorción de amoniaco descritas por los

materiales en la Figura 4.40, se puede decir que todos los óxidos de circonio sintetizados

poseen sitios ácidos superficiales de intensidad débil, intermedia, fuerte y muy fuerte,

siendo la cantidad de amoniaco adsorbida una variable dependiente de la temperatura de

calcinación para cada material, dado que la acidez total de los óxidos decrece paralelamente



Resultados y Discusión

83

al aumentar la temperatura de calcinación  como resultado de la deshidroxilación de la

superficie del material, presentándose un efecto inverso para la densidad de sitios ácidos, el

cual está en función al decremento de los valores de área específica. Se puede observar en

los perfiles de desorción de amoniaco presentados por los óxidos de circonio que los

hombros correspondientes a la acidez débil y media disminuyen su intensidad cuando se

incrementa la temperatura de calcinación en el material, predominando los sitios

relacionados con la acidez fuerte. Los resultados de acidez obtenidos en este trabajo

difieren con lo publicado por Yamamoto y col. [4.32], quienes reportan un óxido de

circonio en el que predominan los sitios ácidos de intensidad media.

Tabla 4.5. Acidez superficial de los óxidos de circonio determinada por TPD-NH3.

Material
Número de sitios ácidos

(μmol NH3/g)

Densidad de sitios ácidos

(μmol NH3/m
2)

Z400 1234 8.56

Z500 970 13.28

Z600 472 26.22

Z800 206 22.28

Tabla 4.6. Distribución ácida de los óxidos de circonio determinada por TPD-NH3.

Material

Acidez parcial

(μmol NH3/g)

Débil

(< 100ºC)

Intermedia

(100-200ºC)

Fuerte

(200-400ºC)

Muy Fuerte

(> 400ºC)

Z400 12 259 494 469

Z500 19 155 368 428

Z600 38 75 142 217

Z800 12 35 70 89

 El intervalo de temperaturas utilizado para establecer la acidez parcial se basó en la clasificación de

Yadav y col. [4.29]
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Figura 4.40. Perfiles de desorción de NH3 para el ZrO2

calcinado a 400ºC, 500ºC, 600ºC y 800ºC.

Por otro lado, es evidente que el ZrO2 puro adsorbe muy poco NH3, sin embargo, con la

incorporación de los agentes acidificantes (SO4
2-, PO4

3- y [PW12O40]
3-) la adsorción del

NH3 aumenta en los materiales debido a que se generan más sitios ácidos sobre su

superficie, predominando los sitios ácidos de carácter fuerte a muy fuerte en los materiales

acidificados (Tablas 4.7 y 4.8). Dentro de este tipo de materiales, los óxidos de circonio

sulfatado y fosfatado son los que presentaron mayor grado de acidez, observándose para el

primero, una temperatura máxima de desorción en el NH3 alrededor de los 550ºC que lo

sitúa con una población de sitios ácidos muy fuertes superior a las muestras tratadas con los

otros agentes ácidos (ZrO2-PO4
3- y ZrO2-H3PW12O40), materiales que presentaron su

máxima cantidad de NH3 desorbida entre 200ºC y 400ºC (Figuras 4.41, 4.42 y 4.43). El

aumento en la temperatura de calcinación se ve reflejado como una disminución en la

acidez de los materiales ZrO2-PO4
3- y ZrO2-H3PW12O40, presentándose un comportamiento

opuesto para el sistema ZrO2-SO4
2-, lo   cual puede estar relacionado directamente con las

moléculas de agua que forman parte de la estructura de un óxido de circonio sulfatado a

bajas temperaturas de calcinación y que inhiben la superacidez inducida por el ión SO4
2-
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cuando éste no presenta carácter covalente, tal como se demostró por espectroscopía de

infrarrojo.

Tabla 4.7. Acidez superficial de los óxidos de circonio acidificados determinada por TPD-

NH3.

Material
Número de sitios ácidos

(μmol NH3/g)

Densidad de sitios ácidos

(μmol NH3/m
2)

ZS400 2096 8.69

ZS500 2166 12.30

ZS600 2612 19.06

ZP400 2725 8.28

ZP500 2292 8.95

ZP600 2170 10.33

ZH400 2130 9.72

ZH500 1520 8.72

ZH600 1020 8.86
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Tabla 4.8. Distribución ácida de los óxidos de circonio acidificados determinada por TPD-

NH3.

Material

Acidez parcial

(μmol NH3/g)

Débil

(< 100ºC)

Intermedia

(100-200ºC)

Fuerte

(200-400ºC)

Muy Fuerte

(> 400ºC)

ZS400 21 272 440 1363

ZS500 65 303 758 1040

ZS600 52 366 784 1410

ZP400 27 899 1117 682

ZP500 23 665 1031 573

ZP600 43 651 933 543

ZH400 85 618 873 554

ZH500 122 350 608 440

ZH600 41 265 469 245

 El intervalo de temperaturas utilizado para establecer la acidez parcial se basó en la clasificación de

Yadav y col. [4.29]
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Figura 4.41. Perfiles de desorción de NH3 para el ZrO2-SO4
2-

calcinado a 400ºC, 500ºC y 600ºC.
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Figura 4.42. Perfiles de desorción de NH3 para el ZrO2-PO4
3-

calcinado a 400ºC, 500ºC y 600ºC.
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Figura 4.43. Perfiles de desorción de NH3 para el ZrO2-H3PW12O40

calcinado a 400ºC, 500ºC y 600ºC.



Resultados y Discusión

88

4.6. Termodesorción programada de n-butilamina (TPD-NBTA)

La determinación del número total de sitios ácidos, su fuerza relativa y la distribución de

estos en un catalizador, provee de información acerca de las posibles aplicaciones del

material y ofrece una ligera idea de la relación que exististe entre estos y su actividad

catalítica. La termodesorción programada de amoniaco ha sido elegida como una prueba

específica para ello. Sin embargo, las pruebas de actividad catalítica a las que someten los

óxidos de circonio presentan por lo general interacción con moléculas de diámetros mucho

más grandes en comparación con el diámetro molecular del amoniaco, tal es el caso de la

isomerización de parafinas ligeras y desintegración catalítica. Por eso, en algunas ocasiones

es necesario utilizar otro tipo de moléculas básicas que presenten un diámetro semejante al

del compuesto que se utilizará en la reacción modelo, para con ello asegurar que la

información proporcionada por la técnica sea lo más fiable posible.

En este trabajo se eligió a la n-butilamina como segunda molécula básica para la

cuantificación y clasificación de los sitios ácidos presentes en los óxidos de circonio

sintetizados. Para lograr este objetivo se utilizó el análisis termogravimétrico, el cuál siguió

los mismos principios del experimento de termodesorción programada de amoniaco. Los

datos de pérdida de peso obtenidos en el analizador térmico, se usaron para calcular el

número de sitios ácidos presentes en el material y la clasificación de la fuerza de los sitios

ácidos se estableció con base en el intervalo de temperaturas utilizado en el trabajo de Ruiz

y col. [4.33]. Para esta técnica únicamente se analizaron los óxidos de circonio puros y el

material más representativo de los acidificados.

Observando los resultados mostrados en la Tabla 4.9 se puede inferir una buena correlación

entre la termodesorción programada de amoniaco y la termodesorción programada de n-

butilamina auxiliada por análisis termogravimétrico. La diferencia en el número total de

sitios ácidos reportado por esta técnica es atribuida al diámetro molecular de la n-

butilamina. La Tabla 4.10 reporta una cantidad considerable de sitios ácidos débiles para

los materiales utilizados en esta técnica, la cual pude estar en función tanto del agua

fisisorbida por el material antes del análisis y de la propia n-butilamina. En general, la
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tendencia de los resultados reportados por esta técnica es similar a la reportada por

termodesorción programada de amoniaco, descartándose que esta última este

proporcionando información de poca confiabilidad.

Tabla 4.9. Acidez superficial de los óxidos de circonio determinada por TPD-NBTA.

Material
Número de sitios ácidos

(μmol NBTA/g)

Densidad de sitios ácidos

(μmol NBTA/m2)

Z400 1098 7.62

Z500 592 8.10

Z600 169 9.38

ZP600 1846 8.79

Tabla 4.10. Distribución ácida de los óxidos de circonio determinada por TPD-NBTA.

Material

Acidez parcial

(μmol NBTA/g)

Débil

(< 100ºC)

Intermedia

(100-200ºC)

Fuerte

(200-400ºC)

Muy Fuerte

(> 400ºC)

Z400 285 262 247 304

Z500 157 162 126 147

Z600 51 49 32 37

ZP600 514 462 373 497

 El intervalo de temperaturas utilizado para establecer la acidez parcial se basó en la clasificación de

Ruiz y col. [4.33]

4.7. Titulación potenciométrica con n-butilamina

La tendencia de los materiales mostrada en TPD-NH3 y TPD-NBTA fue corroborada por

titulación potenciométrica con n-butilamina en fase líquida. Mediante esta técnica es

posible determinar la máxima fuerza ácida (M.F.A.) en el primer punto de la lectura de la

titulación expresada como una medida del potencial de acidez (pH) o en milivolts (mV) y el
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número de sitios ácidos presentes en los materiales lo determina la cantidad de base

titulante gastada [4.34]. La fuerza de los sitios ácidos puede clasificarse acorde con la

escala reportada por Pizzio y col. [4.35]: M.F.A. > 100 mV (sitios ácidos muy fuertes), 0 <

M.F.A. < 100 mV (sitios ácidos fuertes), - 100 < M.F.A. < 0 mV (sitios ácidos débiles) y

M.F.A. < - 100 mV (sitios ácidos muy débiles). La Figura 4.44 muestra como los dopantes

SO4
2-, PO4

3- y [PW12O40]
3- incrementaron el grado de acidez del ZrO2 generando sitios

ácidos de fuertes a muy fuertes sobre su superficie, existiendo una notable diferencia entre

el óxido de circonio puro y los materiales que fueron modificados. Todos los materiales

acidificados presentaron una máxima fuerza ácida por arriba de los 100 mV, mientras que

el ZrO2 solo alcanza valores por debajo de cero como máxima fuerza ácida. Por otro lado,

la cantidad total de miliequivalentes de n-butilamina gastados por gramo de catalizador

(meq NBTA/g), confirman que la concentración de sitios ácidos es mayor en las muestras

modificadas, en comparación con su homologa no tratada (Figura 4.45). De acuerdo a la

cantidad de base titulante gastada y la máxima fuerza ácida observada por los materiales

acidificados, se asume que ZrO2-SO4
2- es el material que cuenta con una mayor

concentración de sitios ácidos y una población de sitios ácidos muy fuertes superior a la

mostrada por los otros dos materiales acidificados (ZrO2-PO4
3- y ZrO2-H3PW12O40).
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Figura 4.44. Comparación de la máxima fuerza ácida entre el óxido de circonio puro

y los óxidos de circonio acidificados, materiales calcinados a 600ºC.
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Figura 4.45. Comparación de la acidez total obtenida por el óxido de circonio puro

y los óxidos de circonio acidificados, materiales calcinados a 600ºC.

4.8. Deshidratación de 2-propanol

La deshidratación de 2-propanol es una de las reacciones modelo más ampliamente

utilizada para determinar la naturaleza ácido-básica de la superficie de los materiales

catalíticos, sin embargo, también funge como técnica de caracterización para evaluar la

acidez relativa de los catalizadores [4.36-4.38].

En la Figura 4.46 pueden observarse los resultados de la deshidratación de 2-propanol

utilizando como catalizador a un óxido de circonio con estructura monoclínica (Z600). La

grafica muestra una tendencia lineal de la transformación del alcohol en función de la

temperatura de reacción, alcanzándose la máxima conversión a 180ºC. La energía de

activación calculada para esta reacción presentó un valor de 14.2 Kcal/mol. Mediante la

selectividad de la reacción se dedujo cuales sitios son los dominantes en el material

sintetizado, ya que de acuerdo con la literatura, se ha determinado que los productos

propileno y diisopropil éter se forman mediante sitios ácidos y por otro lado, la producción

de acetona, se efectúa sobre sitios básicos [4.39]. En todo el intervalo de temperaturas de

reacción, la selectividad se vio favorecida hacia la formación de propileno. De acuerdo con
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estos resultados, se infiere que el material sintetizado presenta carácter ácido. Jain y col.

[4.40] reportaron que la deshidratación del alcohol a olefinas presenta una energía de

activación más grande en comparación con la deshidratación a éteres, viéndose favorecida

por la presencia de sitios ácidos fuertes y altas temperaturas de reacción. Consistentemente,

los resultados obtenidos en este trabajo por termodesorción programada de amoniaco,

muestran una elevada población de sitios ácidos de intensidad fuerte a muy fuerte, así

como, una gran dependencia de la temperatura de reacción puede ser observada durante la

deshidratación de 2-propanol. Aunque se ha reportado que el ZrO2 presenta propiedades

anfóteras [4.41], en este trabajo no se presentó la formación de acetona, lo cual indica que

no existen sitios básicos en el material o que de llegar a existir estos, no tiene la suficiente

fuerza para dirigir la reacción hacia la deshidrogenación del alcohol. Lo anterior puede ser

corroborado con los resultados obtenidos por Yamamoto y col. [4.32], quienes

caracterizaron mediante TPD-NH3 y TPD-CO2 óxidos de circonio con estructura

monoclínica y tetragonal, observando la presencia de sitios ácidos y básicos, aunque estos

últimos, se observaron con débil intensidad en ambos casos.
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Figura 4.46. Deshidratación de 2-propanol catalizada por el ZrO2 (Z600),

P = 1 atmósfera y WHSV = 10 h-1.
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La Tabla 4.11 muestra los resultados de la reacción de deshidratación de 2-propanol para el

óxido de circonio y los óxidos de circonio acidificados calcinados a 600ºC. En ella puede

ser observado que los materiales acidificados logran deshidratar al alcohol a bajas

temperaturas de reacción (70 y 90ºC). Resulta evidente que los valores de conversión están

en función al grado de acidez relativa desarrollado por los materiales, existiendo una

concordancia con los resultados obtenidos por titulación potenciométrica con n-butilamina.

Se observó que la reacción catalizada por los materiales ácidos se orientó hacia la

formación de productos de deshidratación (propileno y éter diisopropílico), siendo

favorecida la selectividad a propileno en los materiales ZS600 y ZP600. El material ZH600

exhibe un equilibrio en selectividades atribuido a la baja población de sitios ácidos fuertes y

muy fuertes, tal como se pudo observar en los resultados obtenidos por TPD-NH3. La

formación del éter diisopropílico, el cual es un aditivo potencial para incrementar el

octanaje de las gasolinas, además de atribuirse a bajas temperaturas de reacción [4.42], está

ligada a la existencia de sitios de acidez moderada [4.24], lo que da pauta a confirmar el

hecho anterior. El óxido de circonio puro no es capaz de deshidratar al alcohol a la misma

temperatura que los materiales acidificados, sin embargo, a partir de los 120°C comienza a

mostrar una actividad apreciable.

Tabla 4.11. Deshidratación de 2-propanol catalizada por ZrO2, ZrO2-SO4
2-, ZrO2-PO4

3- y

ZrO2-H3PW12O40, materiales calcinados a 600ºC.

Material
Conversión

(%)

Selectividad

(%)

Propileno Éter diisopropílico

Z600 a 12 100 0

ZS600 b 97 88 12

ZP600 b 16 94 6

ZH600 c 11 50 50

Actividad catalítica para la deshidratación de 2-propanol evaluada en estado estable.

Condiciones de reacción:
a T = 110ºC, P = 1 atm, WHSV = 10 h-1

b T = 70ºC, P = 1 atm, WHSV = 10 h-1

c T = 90ºC, P = 1 atm, WHSV = 10 h-1
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4.9. Adsorción de piridina analizada por espectroscopía de infrarrojo

Si bien la piridina no es una base tan fuerte como el amoniaco (más comúnmente utilizado

para medir la acidez total de los materiales catalíticos), es particularmente útil para

distinguir los tipos de sitios ácidos presentes en la superficie de los mismos.

Los óxidos de circonio dopados con los agentes SO4
2-, PO4

3- y [PW12O40]
3- se analizaron

mediante adsorción de piridina para investigar sus propiedades ácidas superficiales y los

tipos de sitios generados por cada uno de ellos. Los espectros se analizaron en la región

asignada para las vibraciones del anillo aromático de la piridina (1700-1400 cm-1), región

en cual los materiales acidificados no presentan bandas de absorción.

Se puede observar en la Figura 4.47 que el material ZS600 presenta una banda intensa y

ancha de absorción localizada alrededor de 1440 cm-1 relacionada con la piridina

coordinada, observándose que durante el tratamiento de termodesorción disminuye su

intensidad pero permanece por arriba de los 400ºC permitiendo dilucidar sobre la presencia

sitios ácidos Lewis de carácter fuerte. Una señal a mayor energía centrada a 1490 cm-1 está

relacionada con los modos vibracionales del anillo piridinico e involucra dos tipos de sitios

ácidos, Lewis y Brönsted, siendo estos últimos los que más participan en la intensidad de la

señal. En general, la banda está relacionada con la acidez total del material. Una pequeña

señal a 1545 cm-1 indica la presencia de sitios ácidos Brönsted, asignando esta banda a la

formación de iones piridinio por la transferencia de protones desde los grupos hidroxilo del

material hacia la base orgánica. Hacia mayores números de onda, se encuentra una banda

intensa a 1590 cm-1 que desaparece rápidamente durante las primeras etapas de la

termodesorción y se encuentra asignada a sitios Lewis débiles, mientras que el doblete que

se encuentra por encima de los 1600 cm-1 está relacionado con la presencia de sitos Lewis y

Brönsted del tipo fuerte (1610 y 1640 cm-1) [4.43].

Los espectros de infrarrojo correspondientes a las muestras ZP600 y ZH600 exhiben el

mismo tipo de bandas discutidas con anterioridad, presentando un comportamiento similar

en la intensidad reflejada por cada una de ellas en función de la temperatura de desorción.
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Sin embargo, para estos materiales se ausenta la banda situada a 1545 cm-1 relacionada con

los sitios ácidos Brönsted de carácter muy fuerte, persistiendo la señal de los sitios

Brönsted tipo fuerte localizada a 1640 cm-1 (Figuras 4.48 y 4.49).

El análisis del comportamiento en la intensidad de las señales durante los tratamientos

térmicos, permite observar que las bandas presentes en los espectros generados por los

óxidos de circonio acidificados son muy estables y permanecen aún a 500ºC.
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Figura 4.47. Espectros de FT-IR con termodesorción de piridina correspondientes

al ZrO2-SO4
2- calcinado a 600ºC.
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4.10. Actividad catalítica

4.10.1. Isomerización de n-hexano

Aunque la reacción de isomerización de alcanos es una reacción demandante de fuerza

ácida [4.44-4.47], en este trabajo se decidió analizar el comportamiento catalítico de un

óxido de circonio puro en la isomerización de n-hexano. En complemento, un material con

estructura monoclínica fue elegido para catalizar dicha reacción, en contraste con la

mayoría de las publicaciones donde se utilizan sistemas con base en óxido de circonio

tetragonal, las cuales consideran esta fase cristalina como sinónimo de actividad catalítica

[4.48, 4.49]. La Figura 4.50 presenta los resultados obtenidos durante la reacción de

isomerización de n-hexano catalizada por el material Pt/Z600. Durante los primeros 5

minutos de reacción la conversión fluctuó alrededor del 30%, después, la pérdida de

actividad catalítica en función del tiempo de operación se hace eminente, quedando la

conversión alrededor del 11% a 180 minutos de reacción. Esta pérdida de actividad

catalítica se puede asociar al envenenamiento de los sitios ácidos por deposición de coque.

La selectividad al inicio de la reacción se vio favorecida hacia la formación de productos

isomerizados tales como 2-metil-pentano y 3-metil-pentano, los cuales disminuyen en

función del tiempo de operación para dar lugar a la formación de productos con más de seis

átomos de carbono (Tabla 4.12). La ausencia de productos de desintegración catalítica

refleja una baja concentración de sitios ácidos fuertes y muy fuertes en el catalizador.

Aunque TPD-NH3 muestra para el material Z600 una mayor concentración de sitios ácidos

fuertes y muy fuertes en comparación con sus homólogos, ésta dista mucho de los valores

de acidez obtenidos para un ZrO2 modificado por la presencia de SO4
2-, PO4

3- y/o

[PW12O40]
3- (Tablas 4.6 y 4.8). El óxido de circonio sin metal (Z600) no mostró actividad

bajo las condiciones citadas, con lo cual se dedujo que el mecanismo que siguió la reacción

de isomerización de n-hexano fue un mecanismo clásico bifuncional, el cual comprende la

deshidrogenación del alcano sobre la superficie metálica para producir un alqueno, la

isomerización de los alquenos en los sitios ácidos donde se involucra el mecanismo de

formación de un ión carbonio y, la hidrogenación de los alquenos isomerizados sobre la

superficie metálica [4.50]. Este mecanismo se sugirió al observar que el material Z600 no
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causó ningún efecto sobre la estabilidad del alcano, pues la isomerización de n-hexano

también se ha sugerido vía mecanismo monofuncional en catalizadores que poseen alta

acidez, tal como se ha reportado para el ZrO2-SO4
2- y ZrO2-WO3 [4.51, 4.52]. En relación al

mecanismo clásico bifuncional, el principal rol del platino e hidrógeno, es hidrogenar a los

alquenos para estabilizar una concentración pequeña de ellos sobre la superficie del

catalizador, en orden de suprimir la polimerización de dichas olefinas. En este caso, la

proximidad de las partículas del platino a los sitios ácidos es muy importante para prevenir

un incremento en la concentración local de alquenos. En este trabajo se especuló que pudo

haber existido una mala dispersión del metal sobre la superficie del catalizador que lo llevó,

junto con la baja acidez, a un incremento en la concentración de los intermediarios de

reacción, una polimerización de los mismos, y por ende, a una  desactivación del

catalizador en función del tiempo de reacción.
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Figura 4.50. Perfil de actividad catalítica  desarrollado en la isomerización de n-hexano por

el catalizador Pt/Z600, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6, WHSV = 3 h-1.



Resultados y Discusión

99

Tabla 4.12. Distribución de productos durante la isomerización de n-hexano catalizada por

el material Pt/Z600, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Selectividad (%)

< C6 i-C5 2,2-DMB 2-MP 3-MP 2,4-DMP 3-MH > C6

5 0.0 0.0 0.0 28.6 24.2 0.0 0.0 47.2

30 0.0 0.0 0.0 28.2 21.5 0.0 0.0 50.3

60 0.0 0.0 0.0 26.2 18.2 0.0 0.0 55.6

90 0.0 0.0 0.0 26.7 17.8 0.0 0.0 55.5

120 0.0 0.0 0.0 23.6 15.9 0.0 0.0 60.5

150 0.0 0.0 0.0 22.6 14.9 0.0 0.0 62.5

180 0.0 0.0 0.0 22.3 14.3 0.0 0.0 63.4

 < C6 = Compuestos ligeros  3-MP = 3-metil-pentano

 i-C5 = Isopentano  2,4-DMP = 2,4-dimetil-pentano

 2,2-DMB = 2,2-dimetil-butano  3-MH = 3-metil-hexano

 2-MP = 2-metil-pentano  > C6 = Compuestos pesados

Las Figuras 4.51 y 4.52 presentan los resultados obtenidos durante la reacción de

isomerización de n-hexano catalizada por los materiales Pt/ZrO2-SO4
2- y Pt/ZrO2-PO4

3-.

Estos resultados indican que la acidez desarrollada por los materiales fue la adecuada para

lograr catalizar la reacción con conversiones y selectividades favorables hacia los productos

de interés (Tablas 4.13-4.18).

De la serie de óxidos de circonio sulfatados, los catalizadores Pt/ZS600 y Pt/ZS500

observaron la mayor actividad catalítica, presentando valores que fluctuaron alrededor del

45% de conversión y 94% de selectividad hacia productos isomerizados, a diferencia del

catalizador Pt/ZS400, el cual presentó una conversión del hidrocarburo de 5%, pero una

selectividad no menos importante relacionada con la formación de metil-pentanos de 72%.

Los resultados observados son consistentes con los datos de acidez mostrados en la Tabla

4.7. Aunque el catalizador Pt/ZS400 presenta el valor más alto de área específica de la serie

de óxidos de circonio sulfatados (241 m2/g), hay que recordar que la acidez es el factor

primordial en este tipo de reacciones. Acorde con estos resultados, Melada y col. [4.53]
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utilizando 470ºC como temperatura de calcinación, reportaron la síntesis de un ZrO2-SO4
2-

mesoporoso preparado por el método sol-gel a partir de n-propóxido de circonio con área

específica de 242 m2/g, inactivo en la isomerización de n-butano.

Los resultados para los catalizadores fosfatados muestran una leve disminución de la

conversión en función del tiempo de operación, obteniéndose conversiones que fluctuaron

alrededor del 40% en estado estable (Figura 4.52). Esta disminución de la actividad

catalítica puede estar asociada al envenenamiento selectivo de los sitios ácidos muy fuertes

que se verifica durante los primeros minutos de la reacción. En contraste, la selectividad

hacia hidrocarburos de isomerización aumenta con respecto al tiempo de reacción y es

superior al 80%, destacándose que la relación de metil-pentanos en los productos de

reacción es mayoritaria y crece porcentualmente al aumentar la temperatura de calcinación

(Tablas 4.16-4.18). Estos resultados sugieren que al menos dos tipos de sitios ácidos

pueden estar operando al inicio de la reacción. Los sitios ácidos muy fuertes, responsables

de las reacciones de desintegración, que son evidentes al inicio de la reacción y que se

desactivan rápidamente a causa de los depósitos de coque, dando como resultado solo la

presencia de sitios ácidos de acidez moderada que conllevan a una isomerización selectiva

en función del tiempo de operación. Otro de los productos importantes de reacción es el

2,2-DMB, que como ya se dijo su selectividad es menor a la de los metilpentanos, esto se

puede interpretar considerando que este isomero del n-hexano tiene un carbono cuaternario

que es de difícil formación por la química del ión carbonio (Figura 4.53) [4.52]. El nivel de

conversión de n-hexano parece estar influenciado por las áreas específicas y la población de

sitios ácidos presentes en cada catalizador, sin descartar la posibilidad que también sea

influenciado por la distribución del metal en el soporte.

Las pruebas de actividad claramente indican que los materiales ZP400 y ZP500 son

catalíticamente activos para la isomerización de n-hexano. Sin embargo, los resultados de

difracción de rayos X correspondientes a estos materiales mesoporosos solo presentan una

montaña ancha de baja intensidad centrada en 30º en la escala 2θ, que identifica la reflexión

[1 1 1] característica del óxido de circonio tetragonal. Estos resultados obtenidos sugieren

que sus cristalitos son demasiado pequeños para ser detectados con claridad por difracción
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de rayos X. Aunque la fase tetragonal del óxido de circonio ha sido considerada como

sinónimo de actividad [4.54, 4.55], la isomerización de n-hexano realizada en este trabajo

demuestra que no es necesaria para un buen desempeño catalítico, coincidiendo con los

resultados obtenidos por Wolf y col. [4.56] para un ZrO2-SO4
2- en la isomerización de n-

butano.

Por otro lado, se observó que los materiales sulfatados exhiben un periodo de inducción

durante los primeros minutos de reacción, presentándose el comportamiento opuesto para

los catalizadores fosfatados. Este periodo de inducción puede estar relacionado con la

construcción de intermediarios de reacción en la superficie del catalizador, mismo que en el

caso de los materiales sulfatados se muestra como un proceso muy lento y que también

pudo haber ocurrido para los materiales fosfatados casi de manera instantánea,

observándose únicamente una rápida desactivación. Después de los primeros 30 minutos de

reacción, ambas series de catalizadores presentaron una alta estabilidad.
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Figura 4.51. Perfil de actividad catalítica  desarrollado en la isomerización de n-hexano por

los catalizadores Pt/ZS400, Pt/ZS500 y Pt/ZS600, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6,

WHSV = 3 h-1.
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Tabla 4.13. Distribución de productos durante la isomerización de n-hexano catalizada por

el material Pt/ZS400, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Selectividad (%)

< C6 i-C5 2,2-DMB 2-MP 3-MP 2,4-DMP 3-MH > C6

5 12.0 2.5 1.7 21.4 21.0 2.7 2.5 36.2

30 2.7 0.6 0.7 45.1 30.0 3.3 0.9 16.7

60 2.7 0.6 0.6 44.0 29.7 3.7 0.7 18.0

90 2.7 0.6 0.5 41.5 28.6 4.2 0.8 21.1

120 3.2 0.7 0.5 40.2 28.0 4.5 0.9 22.0

150 3.1 0.6 0.5 40.3 28.2 4.5 0.8 22.0

180 3.0 0.6 0.5 38.5 27.2 4.7 0.9 24.6

Tabla 4.14. Distribución de productos durante la isomerización de n-hexano catalizada por

el material Pt/ZS500, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Selectividad (%)

< C6 i-C5 2,2-DMB 2-MP 3-MP 2,4-DMP 3-MH > C6

5 78.0 3.8 0.4 10.0 5.6 0.1 0.0 2.1

30 8.6 0.2 3.7 52.9 31.9 0.4 0.1 2.2

60 6.6 0.2 4.0 54.1 32.5 0.4 0.1 2.1

90 5.3 0.1 3.9 54.6 33.3 0.4 0.1 2.3

120 5.0 0.1 4.1 55.3 33.3 0.2 0.1 1.9

150 4.0 0.1 4.0 55.7 34.0 0.2 0.1 1.9

180 3.8 0.1 4.1 55.9 33.9 0.2 0.0 2.0
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Tabla 4.15. Distribución de productos durante la isomerización de n-hexano catalizada por

el material Pt/ZS600, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Selectividad (%)

< C6 i-C5 2,2-DMB 2-MP 3-MP 2,4-DMP 3-MH > C6

5 23.5 1.6 3.9 43.0 24.6 0.5 0.0 2.9

30 5.6 0.2 4.9 54.2 32.9 0.3 0.0 1.9

60 4.6 0.1 5.0 54.8 33.2 0.3 0.0 2.0

90 5.0 2.2 5.2 52.9 32.4 0.3 0.0 2.0

120 3.6 0.1 5.6 55.0 33.5 0.3 0.0 1.9

150 3.3 0.2 5.5 55.2 33.7 0.3 0.0 1.8

180 3.3 0.2 5.5 55.2 33.7 0.3 0.0 1.8
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Figura 4.52. Perfil de actividad catalítica  desarrollado en la isomerización de n-hexano por

los catalizadores Pt/ZP400, Pt/ZP500 y Pt/ZP600, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6,

WHSV = 3 h-1.
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Tabla 4.16. Distribución de productos durante la isomerización de n-hexano catalizada por

el material Pt/ZP400, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Selectividad (%)

< C6 i-C5 2,2-DMB 2-MP 3-MP 2,4-DMP 3-MH > C6

5 41.1 6.1 3.1 28.0 17.2 0.0 0.0 4.5

30 13.2 1.1 3.5 41.3 28.8 0.1 0.0 12.0

60 10.5 0.9 4.0 42.6 29.6 0.4 0.0 12.0

90 8.8 0.7 4.1 43.9 32.3 0.1 0.0 10.1

120 7.1 0.6 3.9 44.2 33.6 0.1 0.0 10.5

150 7.0 0.5 4.1 45.3 33.2 0.1 0.0 9.8

180 6.6 0.5 3.9 45.9 33.2 0.1 0.0 9.8

Tabla 4.17. Distribución de productos durante la isomerización de n-hexano catalizada por

el material Pt/ZP500, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Selectividad (%)

< C6 i-C5 2,2-DMB 2-MP 3-MP 2,4-DMP 3-MH > C6

5 48.3 7.4 3.0 23.0 14.5 0.1 0.0 3.7

30 18.8 1.7 4.2 38.6 26.6 0.1 0.0 10.0

60 15.0 1.2 4.1 40.5 28.0 0.3 0.0 10.9

90 12.1 0.9 3.8 42.2 31.1 0.1 0.0 9.8

120 10.8 0.8 4.0 43.9 30.7 0.1 0.0 9.7

150 10.7 0.8 5.4 44.6 28.2 0.4 0.0 9.9

180 11.9 1.0 12.0 39.3 26.1 0.3 0.0 9.4
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Tabla 4.18. Distribución de productos durante la isomerización de n-hexano catalizada por

el material Pt/ZP600, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C6 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Selectividad (%)

< C6 i-C5 2,2-DMB 2-MP 3-MP 2,4-DMP 3-MH > C6

5 7.4 0.8 5.5 48.4 30.5 0.4 0.0 7.0

30 2.4 0.2 4.7 51.9 35.5 0.2 0.0 5.1

60 2.0 0.1 4.8 52.9 35.9 0.2 0.0 4.1

90 1.7 0.1 4.9 52.8 36.4 0.2 0.0 3.9

120 1.6 0.1 4.7 53.1 36.5 0.2 0.0 3.8

150 1.5 0.1 4.7 53.5 36.6 0.2 0.0 3.4

180 1.5 0.1 4.6 53.3 36.7 0.2 0.0 3.6
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Figura 4.53. Mecanismo de reacción para la isomerización de n-hexano propuesto por

Santiesteban y col. [4.52].
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4.10.2. Isomerización de n-pentano

Existen pocos estudios sobre actividad catalítica relacionados con sistemas ZrO2-

H3PW12O40. La caracterización fisicoquímica de este tipo de materiales es lo que más

prevalece en la literatura [4.14, 4.31, 4.57, 4.58], específicamente, la evaluación de la

fuerza ácida generada por el heteropolianión [PW12O40]
3- al interactuar con el óxido de

circonio [4.13, 4.20, 4.59]. En actividad catalítica se pueden mencionar escasos estudios

acerca de esterificación de ácido acético y alcohol isoamílico, isomerización de 1-buteno e

isomerización de n-hexano [4.11, 4.20, 4.35, 4.60]. Por ello, este trabajo, tratando de hacer

nuevas aportaciones a la información ya existente relacionada con este tipo de materiales,

evalúa los óxidos de circonio dopados con ácido tungstofosfórico (ZrO2-H3PW12O40) en la

isomerización de n-pentano.

Aún sabiendo que el n-hexano presenta un grado de reactividad más elevado que el n-

pentano, los catalizadores de menor fuerza ácida (Pt/ZrO2-H3PW12O40) resultaron activos

en la isomerización de este compuesto (Figura 4.54), exhibiendo conversiones superiores al

30% en estado estable y dirigiendo la reacción hacia la formación de isopentano hasta en un

95%, siendo casi imperceptibles la desintegración catalítica y los productos de más de seis

átomos de carbono (Tablas 4.19-4.21). El catalizador Pt/ZH500 fue el material más activo

de la serie Pt/ZrO2-H3PW12O40, superando hasta en un 20% la actividad catalítica

presentada por el material Pt/ZH400. Estos resultados no son coherentes con la acidez y el

área específica presentados por este último material. Lo ocurrido puede encontrar

explicación si se especula que a 400ºC existía todavía gran parte de ácido tungstofosfórico

no intercambiado con el hidróxido de circonio, mismo que pudo haber sido titulado por el

NH3 expresando valores altos de acidez para este material. Esta explicación es consistente

con el espectro de infrarrojo mostrado por el material ZH400, que en comparación con sus

homólogos, exhibe señales de alta intensidad que caracterizan al ácido tungstofosfórico. Sin

embargo, a pesar de la elevada acidez mostrada por el heteropoliácido, su baja área

específica pudo haber representado una limitante para observar valores altos de conversión

durante la isomerización de n-pentano. Después de los 400ºC ocurre la deshidroxilación del

Zr(OH)4, con lo cual, algunos grupos ≡Zr-OH pudieron haberse transformado en especies
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≡Zr+ y actuar como sitios ácidos de Lewis tal como se reportó en el modelo de Clearfield y

col. [4.28] y otros, pudieron haber compensado su carga cuando el H3PW12O40 se disoció

en sus respectivos iones H+ y [PW12O40]
3-. Los grupos –OH y el protón H+ proveniente del

ácido tungstofosfórico dieron lugar a la formación y pérdida de agua tal como se explicó en

los análisis termogravimétricos para este tipo de materiales. Con la disminución de las

bandas características del H3PW12O40 en los espectros de infrarrojo correspondientes a los

materiales ZH500 y ZH600 se infiere una fuerte interacción entre el  [PW12O40]
3- y la

superficie del ZrO2, lo que conllevó a los materiales en cuestión, a un mejor desempeño

catalítico durante la isomerización de n-pentano.

Por otro lado, de acuerdo con el periodo de inducción presentado por estos materiales

durante los primeros minutos de reacción y observando los mecanismos propuestos para la

isomerización de n-pentano (Figura 4.55), se infiere que la reacción obedece a un

mecanismo monomolecular procediendo vía catión 5. Esta información puede ser

respaldada si se considera que la isomerización vía catión 5 es un orden de magnitud más

lenta que el mecanismo que envuelve la formación de un catión ciclo-propil di-sustituido

(catión 2) [4.61]. Después de los primeros 20 minutos, la reacción podría cambiar de

mecanismo envolviendo la formación del catión 2.

Satoh y col. [4.62] consideran que la isomerización de n-pentano obedece a un mecanismo

monomolecular durante los primeros minutos de reacción, procediendo vía catión 2,

cambiando en función del tiempo de operación a un mecanismo bimolecular, el cual

envuelve la formación de dimeros de C10
+, los cuales mediante una β-escisión y

subsecuente isomerización dan lugar a la formación de isopentano, isobutano, di-metil-

butanos y probablemente también la formación de propano.

Existen dos razones que hacen difícil pensar que los catalizadores utilizados en este trabajo

para la isomerización de n-pentano hayan seguido los mecanismos propuestos por Satoh y

col. [4.62]:



Resultados y Discusión

108

(1) Si durante los primeros minutos de reacción el mecanismo monomolecular hubiera

girado en torno a la formación del catión ciclo-propil di-sustituido no hubiera

existido el periodo de inducción presentado por los catalizadores.

(2) Si después de los primeros minutos la reacción hubiera cambiado a un mecanismo

bimolecular, la selectividad no hubiera sido tan exclusiva a la formación de

isopentano como se muestra en los resultados de las Tablas 4.19-4.21.
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Figura 4.54. Perfil de actividad catalítica  desarrollado en la isomerización de n-pentano

por los catalizadores Pt/ZH400, Pt/ZH500 y Pt/ZH600, Tr = 250ºC, P = 1 atm,

H2/n-C5 = 6, WHSV = 3 h-1.
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Tabla 4.19. Distribución de productos durante la isomerización de n-pentano catalizada por

el material Pt/ZH400, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C5 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Conversión

(%)

Selectividad

(%)

Ligeros (< C5) Isopentano (i-C5) Pesados (> C5)

5 26 1.4 96.4 2.2

20 35 2.6 94.0 3.4

40 33 2.5 93.9 3.6

60 33 2.6 93.9 3.5

80 30 2.3 94.2 3.5

100 30 2.2 94.3 3.5

120 29 2.1 94.4 3.5

140 28 1.9 94.7 3.4

160 27 2.0 94.2 3.8

180 27 2.0 94.2 3.8
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Tabla 4.20. Distribución de productos durante la isomerización de n-pentano catalizada por

el material Pt/ZH500, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C5 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Conversión

(%)

Selectividad

(%)

Ligeros (< C5) Isopentano (i-C5) Pesados (> C5)

5 55 5.5 92.3 2.2

20 53 3.9 93.8 2.3

40 51 3.2 94.7 2.1

60 48 2.9 95.0 2.1

80 47 2.8 95.2 2.0

100 47 2.6 95.3 2.1

120 45 2.5 95.7 1.8

140 45 2.4 95.8 1.8

160 45 2.6 95.8 1.6

180 46 2.6 95.3 2.1
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Tabla 4.21. Distribución de productos durante la isomerización de n-pentano catalizada por

el material Pt/ZH600, Tr = 250ºC, P = 1 atm, H2/n-C5 = 6, WHSV = 3 h-1.

Tiempo

(min)

Conversión

(%)

Selectividad

(%)

Ligeros (< C5) Isopentano (i-C5) Pesados (> C5)

5 36 5.5 92.3 2.2

20 41 3.9 93.8 2.3

40 42 3.2 94.7 2.1

60 41 2.9 95.0 2.1

80 40 2.8 95.2 2.0

100 40 2.6 95.3 2.1

120 40 2.5 95.7 1.8

140 38 2.4 95.8 1.8

160 38 2.6 95.8 1.6

180 38 2.6 95.3 2.1



Resultados y Discusión

112

,+

- H+

- H+
+

+

+

+

+

(5)

(4)

(3)

(2)(1)

etc.C6

C+
10

+

Figura 4.55. Mecanismo de reacción para la isomerización de n-pentano propuesto por

Filimonova y col. [4.61].

Los resultados de adsorción de piridina indican la presencia de sitios ácidos Lewis y

Brönsted a la temperatura de reacción citada. El rol del platino y papel que desempeña cada

sitio ácido pueden encontrar justificación en el mecanismo propuesto por Tomishige y col.

[4.50]. Ellos consideran necesaria la presencia del platino para disociar al hidrógeno

molecular en átomos H+ y H-, los cuales se difunden en la superficie del catalizador

mediante el fenómeno de spill-over y en su momento, actúan como regeneradores de sitios

ácidos Brönsted H+ y proveedores de H- a los intermediarios de reacción para que estos

puedan ser liberados de la superficie del catalizador tal como se muestra en la Figura 4.56.

Se considera entonces que la actividad catalítica es controlada por la función ácida, sin

embargo, sin la presencia del platino, ésta decaería hasta valores insignificativos en

cuestión de minutos debido a una alta concentración de intermediarios de reacción, los

cuales podrían polimerizarse en función del tiempo de operación desactivando al

catalizador por deposición de coque y su subsecuente pérdida de sitios ácidos. En este caso,

la proximidad de las partículas del platino a los sitios ácidos también resulta de suma

importancia para prevenir que ocurra lo antes mencionado. Se concluye entonces que la
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presencia del platino es fundamental en los catalizadores de isomerización para inducir un

buen desempeño y una alta estabilidad catalítica.
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CONCLUSIONES

Mediante el estudio anterior, se concluye que las propiedades térmicas, texturales,

estructurales y ácidas del óxido de circonio, están fuertemente condicionadas no solo por el

método de preparación, sino también por los fenómenos difusionales y de transferencia de

masa que tienen lugar cuando estos materiales se someten a diferentes tratamientos

térmicos. Los cambios físicos y químicos más importantes ocurridos al Zr(OH)4 se

presentaron en el intervalo de temperaturas registrado entre 100-400ºC. Después de la

calcinación, los soportes catalíticos se comportaron térmicamente estables. A bajas

temperaturas de tratamiento térmico (400-500ºC), coexisten dos estructuras cristalinas, la

tetragonal y la monoclínica, aunque la primera en mayor concentración que la última.

Después de 600ºC, se estabilizó por completo la estructura monoclínica del óxido de

circonio. Los materiales exhibieron una fuerte sinterización del área específica en función

de la temperatura de calcinación, acompañada de una disminución en el volumen de poro y

un aumento en sus diámetros promedio, paralelamente, un incremento en el tamaño de

cristal afectó a los materiales. La acidez total estimada a partir de la adsorción de amoniaco,

decrece en función de la temperatura de calcinación como resultado de una parcial

deshidroxilación de la muestra, lo que conlleva a la presencia predominante de sitios ácidos

de carácter muy fuerte en material a temperaturas de tratamiento térmico superior a 500ºC.

El soporte catalítico Z600 posee sitios ácidos que promueve la formación de propileno

durante la deshidratación de 2-propanol. La ausencia de la acetona sugiere que no existen

sitios básicos en el material o que de llegar a existir estos, no tiene la suficiente fuerza para

dirigir la reacción hacia la deshidrogenación del alcohol. Aunque se considera a la fase

tetragonal del óxido de circonio como sinónimo de actividad catalítica, este trabajo mostró

a un óxido de circonio con estructura monoclínica, con un potencial como catalizador

sólido ácido, activo en la deshidratación de alcoholes y en la isomerización de n-hexano.

Un efecto positivo se observó en las propiedades fisicoquímicas de los soportes catalíticos

cuando el Zr(OH)4 se impregnó con los agentes ácidos (H2SO4, H3PO4 y H3PW12O40). La

endotermicidad localizada en el intervalo de temperaturas registrado entre 400-600ºC,

representa los cambios físicos y químicos más importantes ocurridos en los hidróxidos de
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circonio acidificados, asociada con una lenta redefinición de estructura cristalina y atribuida

a la presencia de los agentes acidificantes. En general, los óxidos de circonio acidificados

son térmicamente estables después de la calcinación, a excepción del óxido de circonio

sulfatado, el cual después de los 650ºC, presentó la pérdida de iones sulfato. Se observó que

antes de esta temperatura de calcinación, los agentes dopantes permanecen fuertemente

enlazados a la superficie del óxido de circonio, inhibiendo el crecimiento de la partícula,

retardando la sinterización del material y la aparición de la fase monoclínica, dando como

resultado, la obtención de materiales mesoporosos nanocristalinos de elevada área

específica y estructura tetragonal definida para temperaturas de calcinación de 600ºC.

Conjuntamente, los resultados mostraron que el aumento en la acidez total del óxido de

circonio, fue ocasionado por la incorporación de estos agentes dopantes a su estructura, los

cuales, además de aumentar la acidez total del material, incrementaron la población de

sitios ácidos fuertes y muy fuertes, observándose que estos son los sitios ácidos

predominantes en las muestras acidificadas. Los soportes catalíticos presentaron sitios

ácidos Lewis y Brönsted, su concentración depende del tipo de agente acidificante,

encontrándose mayor concentración de sitios ácidos Brönsted para las muestras sulfatadas.

Al igual que TPD-NH3, la adsorción de piridina demuestra la presencia de sitios ácidos de

carácter muy fuerte, pues se observó que persiste piridina adsorbida aún a 500ºC. Aunque

el área específica de los óxidos de circonio acidificados también disminuye en función de la

temperatura de calcinación, la sinterización no se muestra tan abrupta para este tipo de

materiales. Las reacciones de isomerización de parafinas ligeras (C5-C6) confirman, que

aunque la acidez resulta afectada por los tratamientos térmicos, los materiales catalíticos

presentaron la adecuada para lograr canalizarlas con conversiones promedio que fluctuaron

alrededor del 50% y selectividades hacia productos isomerizados por arriba del 80%. De los

catalizadores estudiados, los materiales Pt/ZS600 y Pt/ZH500 desarrollaron la mayor

actividad catalítica durante la isomerización de n-hexano y n-pentano, respectivamente

(50% de conversión), ambos con estructura tetragonal definida. Sin embargo, a pesar de la

pobre cristalinidad observada en el material Pt/ZP500, este material logró desarrollar una

actividad catalítica semejante a la de los materiales antes mencionados (45% de

conversión). Esta diferencia en estructura cristalina observada en los materiales, permite
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concluir que la estructura tetragonal del óxido de circonio no es indispensable para un buen

desempeño catalítico.

Considerando el buen desempeño catalítico y la alta selectividad hacia hidrocarburos de

isomerización, estos materiales pueden ser considerados como excelentes candidatos para

la producción de combustibles de alto número de octano mediante este tipo de reacciones.
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ESTUDIOS FUTUROS:

Se sugiere que los catalizadores sintetizados en el presente trabajo, aún pueden ser

extensamente estudiados. Algunas propuestas de estudio son las siguientes:

 Se podría profundizar más sobre la caracterización fisicoquímica de los soportes

catalíticos a base de ZrO2-PO4
3- y ZrO2-H3PW12O40, ya que la literatura existente

presenta poca información acerca de estos tópicos. Técnicas como espectroscopía

de masas, espectroscopía de reflectancia difusa, RAMAN, indicadores de Hammett,

microcalorimetría de NH3, TPD-CO2, XPS, TEM, SEM, etc., podrían coadyuvar a

explicar más detalladamente los efectos que causa la presencia de estos agentes

ácidos en la estructura del óxido de circonio.

 El efecto de la presión H2 sobre la actividad catalítica de lo materiales, podría ser

considerado de relevancia en este estudio con el objetivo de abatir temperaturas de

operación.

 Otro tópico de suma importancia lo representa la desactivación del catalizador. Este

podría someterse a tiempos prolongados de reacción y evaluar su posible

desactivación por el envenenamiento selectivo de los sitios ácidos a causa de la

deposición de coque. Después, una tarea importante sería encontrar las condiciones

óptimas de regeneración para cada tipo de catalizador.

 Se podrían realizar estudios de desactivación del catalizador por la incorporación

de aminas y moléculas de agua durante la alimentación del reactante.

 Analizar la influencia en la actividad catalítica de un metal de carácter

hidrogenante-deshidrogenante diferente al platino, esto con la finalidad de

sintetizar catalizadores que resulten redituables para la industria en el factor

económico.

 Debido a la alta acidez desarrollada por estos soportes, podrían ser buenos

candidatos para el hidrodesintegración de n-octano.

 A futuro, estos materiales catalíticos podrían encontrar campo de acción dentro de

la química fina, por ejemplo en la elaboración de precursores para la industria de la

perfumería.


