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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se sintetizo 6xido de circonio por € método sol-gel y se
modificé con écido borico y metatungstato de amonio mediante impregnacion ultrasdnica con

€l objetivo de evaluar el efecto del contenido de boro y tungsteno en la circonia.

Se prepararon muestras de 6xido de circonio con 3, 4y 5 % en peso de boro, con 3% en
peso de tungsteno y con 3% de boro y tungsteno simultaneamente, calcinadas a 600°C. Se
evaluaron las propiedades de |os materiales por medio de |as siguientes técnicas. analisis termo
gravimétrico, difraccioén de rayos X, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
titulacién potenciométrica con n-butilamina, analisis FTIR de adsorcion y desorcién de piridina

y reacciones de descomposicion de alcoholes.

Con la adiciéon de boro y tungsteno al oxido de circonio se retraso el proceso de
cristalizacion del material. Mediante difraccion de rayos se observo que con lamodificacion de
la circonia se logré estabilizar la fase cristalina tetragonal del material. El boro promovi6 la
tendencia amorfa de los materiales. Por medio de espectroscopia infrarroja se identifico la

presencia de especies de boro en estructuratrigona y tetraédrica.

Mediante la caracterizacion delaacidez superficial delos materiales, se observé que con
laincorporacién de los modificadores al 6xido de circonio se obtuvo un incremento en lafuerza
&cida del materia y en la concentracion de sitios &cidos. La méxima fuerza &cida determinada
por titulacion potenciomeétrica con n-butilaminafue de 12.9 mV en el 6xido puro, mientras que
en los materia es modificados con 3% de boro y 3% de boro-tungsteno este valor incremento a
238.1y 229.9 mV respectivamente. En los espectros FTIR de desorcion de piridina se identifico
gue € tipo de acidez que poseen los materiales es acidez Lewis. Los materiaes impregnados

con acido borico presentan mayor fuerza acida.

En éste trabajo se llevaron a cabo reacciones de descomposicién de etanol y metanol con
el objetivo de evaluar la actividad catalitica de los materiales sintetizados. Con € uso de los

solidos cataliticos en reaccién se logro transformar os acoholes en olefinas y éter, compuestos



que se obtienen mediante la deshidratacion de al coholes. Procesos como este requieren de un
medio acido y hacen posible la obtencion de compuestos quimicos de alto valor, las olefinas
ligeras por una parte, son de los productos mayormente usados como materias primas en la
industria petroquimica, mientras que el dimetil éter es un compuesto bastante atractivo debido
aque puede ser empleado como combustible alterno, por lo que su produccién ha despertado €l
interés cientifico eindustrid.

En la deshidratacién de etanol a 380°C empleando |os 6xidos metdlicos sintetizados, se
obtuvo etileno como producto principal. Al emplear la circonia pura se logré un 42% de
conversion del acohol, mientras que con las circonias modificadas con boro se obtuvieron

conversiones de hasta 100%.

Por su parte, en la deshidratacion de metanol a 340, 360 y 380°C se obtuvo diemtil éter
como producto principal, sin embargo los porcentajes de conversion fueron bajos. Los
materiales con contenido de tungsteno mostraron mayor estabilidad durante la reaccion
comparando con los materiales modificados Unicamente con boro en donde € porcentaje de
conversion disminuye. Adicionalmente los materiales usados en reaccion se analizaron por

espectroscopia FTIR, se determind que estos presentan buena estabilidad quimica.



ABSTRACT

In this work, zirconium oxide was synthesized by sol-gel method and modified with boric acid
and ammonium metatungstate by ultrasonic impregnation in order to evaluate the effect of boron

and tungsten content in zirconia.

Samples of zirconium oxide were prepared with 3, 4 and 5% wt. of boron, 3% wt. of
tungsten and 3% wt. of boron and tungsten simultaneously, and calcined a 600°C. The
properties of the materials were evaluated by the following characterization techniques:
thermogravimetric analysis, X-ray diffraction, FTIR spectroscopy, n-butylaminetitration, FTIR

analysis of adsorption and desorption of pyridine and decomposition reactions of acohols.

The addition of boron and tungsten to the zirconium oxide delayed the crystallization
process of thelatter. By x-ray diffraction it was observed that modification of zirconiastabilized
thetetragonal crystalline phase. Boron promoted the amorphoustendency of materials. By FTIR

spectroscopy, the presence of boron speciesin trigona and tetrahedral structure was identified.

By surface acidity characterization it was observed that incorporation of modifiersinto
zirconium oxide results in the increased of acid strength and total acidity of the materials. The
maximum acid strength determined by n-butylamine titration was 12.9 mV for pure oxide
meanwhile, materials modified with boron and boron-tungsten showed vaues of 238.1 and
229.9 mV respectively. The type of acidity was identified by pyridine FTIR spectra, the
materials showed Lewis acidity. The materials, which incorporated boron in their synthesis,
presented the most acid strength.

In this work, decomposition reactions of ethanol and methanol were carried out in
order to evaluate the cataytic activity of the synthesized materials. With the use of catalytic
solidsin the reaction it was possible the transformation of alcohols into olefins and ether, these
compounds are obtained by dehydration of alcohols. Processes like this require an acidic

medium and make it possible to obtain high-value chemical compounds as light olefins which



are products that are mainly used as raw materials in the petrochemical industry, and dimethyl
ether which is a very attractive compound because it can be used as an alternative fuel, so its
production has aroused scientific and industrial interest.

In the dehydration of ethanol at 380 ° C using the synthesized metal oxides, ethylene
was obtained as the main product. When using pure zirconia, 42% conversion of alcohol was

achieved, while with boron-modified zirconia, conversions of up to 100% were obtai ned.

On the other hand, in the dehydration of methanol at 340, 360 and 380 ° C, diethyl
ether was obtained as the main product, however the conversion percentages were low.
Materials with tungsten content showed greater stability during the reaction compared with
materials modified only with boron where the percentage of conversion decreases. Additionally
the materials used in reaction were analyzed by FTIR spectroscopy, it was determined that they
present good chemical stability.



INTRODUCCION

La catdlisis heterogénea es de gran importancia para los procesos industriales y la
economia del mundo ya que permite la conversion de materias primas en productos quimicos
de ato vaor, asi como la obtencién de combustibles de una manera econémica, eficiente y

afable con en € medio ambiente.

Los catalizadores heterogéneos son usados en numerosas aplicaciones industriales que
van desde la industria quimica, de alimentos, farmacéutica, automovilistica, de polimeros e
industria petroquimica. También ha encontrado aplicaciones en areas emergentes como, celdas
de combustibles, quimica verde, nanotecnol ogia, biotecnologia, proteccién ambiental, y electro
catdliss [1]. Algunas de estas aplicaciones requieren soportes o catalizadores con dta
estabilidad térmica, elevada érea especificay estructura porosa que permita buena difusion del
reactante através del materia. Lanaturaleza del catalizador empleado determina gran parte de
las caracteristicas del proceso y tiene influencia en la eficiencia, seguridad y afabilidad con €l

medio ambiente [2].

L os 6xidos metalicos son materiales ampliamente utilizados como catalizadores, debido
a su caracter acido-basico. El Oxido de circonio es reconocido como un ventajoso material
catalitico, posee un punto de fusién por arriba de los 2700°C y es estable en condiciones
reductivas, esto |o hace un excelente soporte para ser aplicado incluso en condiciones dréasticas.
Se hareportado que con e dopaje de ZrO> con éxidos tales como oxido de lantano, magnesio,
calcio o itrio es posible obtener elevadas areas superficiales especificas. La adicién de otros
6xidos como oxoaniones (SO4%, WO4> y M004?) tienen efecto en lamejoradel areaespecifica
y ademés incrementan lafuerza acida del material. Con la adicion de estos tipos de compuestos
a oxido de circonia se logra estabilizar la estructura del material en la fase tetragonal,
proporcionando mayor actividad catalitica como consecuencia de la aparicién de centros &cidos
més fuertes. La circonia sulfatada es un solido superéacido que puede catalizar un gran nimero
de reacciones como la alquilacion, acilacion e isomerizacidn, por lo que se ha redlizado una
extensainvestigacion sobre este material, sin embrago, apesar de ser mas activo en comparacion

de otros solidos superacidos como la circoniatungstada, de la cual también se ha puesto un gran

1



interés en sus propiedades acidas, se ha demostrado que la modificacion con tungsteno tiene
como ventaja una mayor estabilidad a altas temperaturas y en atmosferas reductivas debido a
que las unidades WOx son més estables que los grupos sulfatos [3]. Por otra parte, agunos
estudios acerca del éxido de circonio modificado con boro han concluido que este material
presenta propiedades acidas adecuadas para ser aplicado en reacciones organicas como la
acetilacion de acohol con &cido acético, la metilacion selectiva de fenol y la benzoilacion de
anisol [4, 5,6].

Con € dopaje de dxido de circonio con boro y tungsteno se pretende lograr una mejora
en las propiedades estructurales asi como €elevar la acidez del material, para de esta forma
convertirlo en un compuesto mas atractivo para reacciones organicas, como la descomposicién
de etanol y metanol. Se han encontrado en literatura una variedad de estudios rel acionados al
dopaje del ZrOz, sin embargo, no se tiene informacion sobre el estudio de un materia ternario
en e que se evalué d efecto del dxido de circonio modificado simultaneamente con boro y

tungsteno.

Varios métodos se han descrito en literatura como procesos eficaces para obtener
circonias con elevadas éreas especificas 0 a nanoescala, la sintesis por € método sol gel se ha
reportado como una ruta con la que es posible obtener soportes de elevada érea especifica, es
una técnica empleada para la obtencion de materiales inorganicos de ata tecnologia que
incluyen peliculas delgadas, fibras y polvos. Mediante este proceso se logra la obtencién de
Oxidos metdlicos con dta pureza y gran homogeneidad. Al obtener un hidroxigel vy
posteriormente calcinarlo se obtiene un oxido con fase cristalina que depende del tiempo y
temperatura aplicada en la calcinacion. En e 6xido de circonio, |a fase tetragona es la mas

prometedora en aplicaciones catal iticas.

El proyecto desarrollado tuvo como objetivo el estudio de los efectos que puede tener €
Oxido de circonio a ser modificado con boro y tungsteno evaluando las propiedades
estructurales del material, su composicion, cristalinidad y propiedades acido-base. La
descomposicion de acoholes son reacciones que pueden ser empleadas para investigar el

carécter acido-bésico de la superficie de Oxidos metdlicos, ya que proporcionan una



aproximacion a la cantidad de centros &cidos o basicos de acuerdo a la constante de

deshidratacién o deshidrogenacion, respectivamente.

Se evalud la actividad catalitica de los materiales en reacciones de deshidratacion de
etanol y metanol, determinando con esto, la acidez relativa en e B-WOX/ZrO- respecto a los
materiales B/ ZrO, y W/ ZrO,. La descomposicién de metanol es una reaccion de gran
importanciaindustrial y medio ambiental, ya que, la deshidratacion del alcohol genera dimetil
éter (DME) y olefinas como productos. EIl DME hasido objeto de estudio debido a su uso como
combustible alternativo, tiene un nimero de cetano y punto de ignicidn cercano a del diésal.
Ademés de la produccién de DME, la deshidratacion de metanol promueve la formacién de
otros productos de relevancia industrial, como la produccion de olefinas (Proceso MTO),
gasolina (Proceso MTG) e hidrocarburos (MTH), por lo que € estudio de los materiales

cataliticos que desempefien los resultados més 6ptimos en |os procesos antes mencionados [7].

Con la modificacion del 6xido de circonio se desea obtener un material con mejores
propiedades que sea eficaz tanto en reacciones de deshidratacion de alcoholes, asi como en una

ampliavariedad de reacciones de interésindustrial.

Justificacion

El 6xido de circonio es un material que puede ser usado como soporte catalitico debido
a sus propiedades acidas las cuales permite su contribucion en diversas reacciones como
esterificacion, hidrogenaciéon de olefinas, isomerizacion de parafinas ligeras. La
descomposicion de acoholes es una reaccion que ha tomado importancia debido a que genera
productos de alta demanda industrial. Puede producir olefinas, éteres por una parte y cetonas e
hidrogeno por otra.

Mediante la sintesis de circonia siguiendo la metodologia sol-gel es posible obtener
materiales mesoporosos de dta pureza, por 10 que se prepararan y estudiaran materiales
cataliticos siguiendo esta ruta.



Con € dopaje de éxido de circonio con boro y tungsteno se pretende lograr una mejora
en las propiedades estructurales asi como elevar la acidez del material, para de esta forma
convertirlo en un compuesto mas atractivo para reacciones organicas, como la descomposicién
de etanol y metanol, reacciones con las que se obtiene productos de ata demanda: etileno y
dimetil éter.

Se han encontrado en literatura unavariedad de estudios relacionados al dopajedel ZrOa,
sin embargo, no se tieneinformacién sobre el estudio de un material ternario en el que se evalué

el efecto del éxido de circonio modificado simultaneamente con boro y tungsteno.

Objetivo general

Sintetizar 6xido de circonio y estudiar el efecto del contenido de boro y tungsteno
mediante el método sol-gel dispersado ultrasdnicamente y evaluar sus propiedades acidas

mediante la reaccion de descomposicion de alcoholes.

Obj etivos especificos

@ Sintetizar los solidos cataliticos:

¢ Dioxido de circonio puro mediante el método sol-gel
e Dioxido de circonio modificado con boro (3, 4y 5 % peso) por sol-gel
e Didxido de circonio modificado con tungsteno (3% en peso).

e Dioxido de circonio modificado con boro y tungsteno (3 % en peso de B y W)

@ Caracterizar las propiedades estructuraes de los materidles mediante andisis termo

gravimétrico, difraccién de rayos x y microscopia electronica de barrido.

@ Caracterizar las propiedades superficiales de los materiales mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier y andlisis de determinacion de acidez superficial;

titulaci én potenciométrica con n-butilamina'y adsorcién y desorcién de piridina.



Caracterizar |as propiedades textural es de los materiaes mediante andlisis de fisisorcion de

nitrégeno.

Evaluar la actividad cataitica del material B-WOx/ZrO, en las reacciones de
descomposicion de alcoholes; metanol y etanol.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Materiales cera@micos

Los materiales ceramicos cuentan con propiedades como dureza, resistencia a alta
temperatura, resistencia al desgaste y corrosion, baja conductividad térmicay el éctrica. Pueden
estar compuestos por materiales metdlicos y estos a su vez pueden presentar una extensa
variedad de combinaciones de elemento por |0 que existe una amplia gama de materiales

ceramicos con diversas aplicaciones [8].

La estructura de los materiales cerdmicos es de |o més compleja. Los enlaces entre
atomos son por |o genera covaentes o i6nicos, estos tipos de enlaces son mucho més fuertes
gue los enlaces metdlicos, como consecuencia, las propiedades en cuanto a durezay resistencia

térmica son mejores en los ceramicos que en los metal es respectivos[9].

Los ceramicos se encuentran en forma policristalina, es decir, es un agregado de
pequefios cristales. Esta caracteristicatiene influenciaen laresistenciay las propiedades de los
ceramicos, yaque, entre masfino sea el tamafio del cristal, mayor seralaresistenciay tenacidad

gue éste presente.

Los tipos de materiales cerdamicos son carburos, nitruros, silicatos y éxidos metdlicos.
Dentro de estos Ultimos existen dos tipos principaes: la alimina y la circonia. El 6xido de
circonio, conocido también como circoniatiene buenatenacidad, resistenciaa choque térmico,

desgaste y corrosion, baja conductividad térmicay bajo coeficiente de friccion.

El ZrO> se presenta en tres fases cristalinas diferentes, tal como se presenta en lafigura
1.1, estas dependen de la temperatura. La fase monoclinica se presenta de forma estable en un
intervalo de temperatura que va desde la temperatura ambiente hasta 1170 °C, se emplea para

obtener aditivos, pigmentos, inorganicos, componentes el éctricos y recubrimientos abrasivos.
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La fase tetragonal es estable de 1170 °C hasta 2370 °C, se emplea para € mango de
metal es fundidos a alta temperatura; por su elevada durezay resistenciaa desgaste se usa para
elaborar troquel es de extraccion. También se usaen lafabricacion de protesis de cadera, rodilla
y piezas dentales por su biocompatibilidad. Lafase cubica es estable de 2370 °C hasta su punto
defusion a2650 °C, posee unaexcelente conductividad idnicaque sirve parael uso como sensor

de oxigeno y adsorbente de gases de camara de vacio [10]

Al 7
E
Monoclinica Tetragonal Cubica

Material amorfao

Figural.l Fasescristalinasdel ZrO.[11].

También puede presentarse |a fase tetragonal metaestable a 650°, su presenciase debe a
impurezas o efectos en cristalitos. El rango de estabilidad paralas diferentes estructuras puede
ser modificado introduciendo mezclas de compuestos, asi como controlando un gran nimero de
pardmetros en la precipitacion del hidroxido durante la sintesis. La estructura cristalina del

material puede presentar transformaciones debidas a cambios de temperaturas.
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Laestabilidad de lafasetetragonal se puedelograr mediante laadicion de dopantes como
Ca0 MgO, Y20s. La incorporacion de estos éxidos crea vacancias dentro de la estructura
cristaling, las cuales mantiene e equilibrio entre cargas positivas y negativas, cuando los
cationes Zr** son sustituidos por |os cationes de estos 6xidos con valencia diferente aladel Zr.
Lacirconiamonoclinica cuenta con un niimero de coordinacion delosiones Zr** de 7, esestable
a temperatura ambiente debido a que su nimero de coordinacién se ve favorecido por la
naturaleza covalente de los enlaces Zr-O. Al incrementar la temperatura, la concentracién de
vacancias de oxigeno aumenta, para acomodar estas vacancias térmicamente generadas la
estructura cambia con un numero de coordinacion de 8 (fase tetragonal y cubica). La
concentracion de vacancias ademés de producirse a atas temperaturas puede ser generada a
bajas temperaturas por otros medios como vacio o por la adicion de cationes trivalentes o

pentavalentes en lared delacirconia[12].

Laestructuraregular del dioxido de circonio puede ser modificada paraun amplio rango
de temperatura. Con el dopgje de la circonia con éxidos de calcio, itrio 0 magnesio se obtiene
la circonia parciamente estabilizada (PSZ), la cual tiene mayor resistencia y tenacidad. Este

proceso forma un material con particulas finas de circoniatetragona en unared cubica.

1.2 Estudio del 6xido de circonio como catalizador

Los catalizadores solidos presentan una gran ventaja sobre los catalizadores liquidos.
Generamente serecuperan casi por completo de los productos de reaccion sin alguna operacion
0 con procedimientos bastante sencillos, ademas su disposicion es mas sencillay segura. Los
catalizadores solidos se caracterizan en su mayoria por una elevada area superficial y un tamafio
de particula pequefio. Debido a que la desactivacion por formacién de coque es muy comin en
catalisis heterogénea, los material es deben presentar una alta estabilidad térmicaqueles permita
soportar 10s procesos de reactivacion, que consisten en quemar |as particul as de cogque con aire

u oxigeno, evitando que e sdlido sufra dafios, sinterizacion y pérdida de &rea superficial.[1]

Los Oxidos metdlicos como titanias, circonias y alminas presentan esencialmente

estructuras de redes ionicas, su superficie es una situacion de defectos en donde |as especies
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Oxido y centros del metal quedan expuestos y coordinadamente insaturados en la superficie.
Estos sitios pueden estar asociados con una elevada energia libre y consecuentemente sera muy
inestable. En orden de estabilizar 1a superficie, fendmenos de reconstruccién y reaccion con las
moléculas del ambiente (agua y CO2) tomaran lugar reduciendo € numero de centros
coordinadamente insaturados. Sin embargo, estos centros pueden conservarse 0 generarse
desorbiendo el agua 'y CO. adsorbidos en la superficie, mediante tratamientos de calor. Como
resultado, la superficie de los Oxidos solidos puede estar constituida por especies de éxidos
actuando como sitios bésicos y cationes coordinadamente insaturados o grupos hidroxilos
superficiales actuando como sitios &cidos Lewisy Bronsted respectivamente [13]. En la figura
1.2 semuestra el caso delasilica-alimina, €l ion aluminio, € cual estrivalente es sustituido por
el iondesilicio, d cual estetravalente, en unared de 6xido de silice que comprende de tetraedros
de silice, la carga neta negativa debe ser estabilizada por un ion positivo, tal como un proton.
Este ion positivo se puede producir por disociacion de agua, formando un grupo hidroxilo en €
aomo del aluminio. En la estructura resultante, tanto €l aluminio como e silicio estan
tetraédricamente coordinados, creando acidez Bronsted. Si € agua es removida por accién
térmica, los sitios acidos Bronsted se convertirén en sitios &cidos Lewis. Este fendbmeno también

ocurre en catalizadores similares a base de mezclas de 6xidos metélicos.

i
0 H*

i | | -H,O (heat) | |
—85i—0—Al"—0—8— ——— —51—0—Al—-0-—-5§8i—
| | [ +H,0 i | ]

; i
s =

| |
Bronsted acid Lewis acid

Figura 1.2. Estructuras postuladas de la silica-alimina
que causan acidez Bronsted y Lewis [13].

Los Oxidos metalicos son los materiales méas ampliamente usados como catalizadores
solidos El 6xido de circonio es usado como catalizador o como soporte de catalizadores. Se

caracteriza por tener ata resistencia quimica, es estable a un amplio rango de temperatura,
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presenta centros acidos y basicos, lo que le permite formar parte de procesos cataliticos que
requieran propiedades de este tipo.

Un gran numero de estudios de caracterizacion de la circonia pura han mostrado que es
un material que posee acidez mediadd tipo Lewis, unasignificante superficie bésicay una muy
bajaacidez del tipo Bronsted [2,93]. Frecuentemente el 6xido decirconio preparado como polvo
es una mezcla de fases tetragonal y monoclinica y aunque ambas fases poseen sitios acidos

Lewis, lafase tetragona presenta sitios de mayor fuerza acida.

A pesar de su gran desempefio en procesos cataliticos, presenta como desventga la
disminucion del area especificaa incrementar latemperatura en un tratamiento térmico, lo que
provoca la disminucion del volumen del poro. También es susceptible de transformarse de fase
tetragonal a monoclinica cuando la temperatura alcanza los 600°C, siendo la fase tetragonal la

Optima para aplicaciones en catdlisis [§].

La adicion de éxidos a la circonia causa € incremento de la superficie especifica,
estabiliza esta misma a altas temperaturas, mejora las propiedades mecénicas, la actividad y la
selectividad, hace posible € control delaacidez y el control de centros activos.

Se hareportado que la adicién de metales como Pt, Pd, Rh, Y, Mg, a ZrO> mejoralas
propiedades del material logrando estabilizar la estructura del material en la fase tetragonal,
proporcionando mayor actividad catalitica como consecuencia de la aparicién de centros &cidos

mas fuertes [§].

También se ha estudiado que € Oxido de circonio dopado con oxoaniones mejora sus
propiedades acidas [14]. La circonia dopada con compuestos como sulfatos fosfatos y
heteropoliacidos crea una region deficiente de electrones adicional que puede generar nuevos
sitios &cidos eincrementalafuerzaacida Bronsted responsable de mejorar laactividad catalitica
en reacciones de isomerizacion de alcanos[15]. La elevada acidez de sistemas basados en ZrO»

ha sido explorada en reacciones de importancia industrial como hidrataci 6n-deshidratacion,

10
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isomerizacion, oxidacién, condensacion y conversion por gemplo de metanol a dimetil-eter
[16].

1.3 Sintesisde circonia

1.3.1 Estudiosrealizados sobrela sintesisde la cir conia

La circonia empleada como catalizador o como soporte es efectiva solo cuando €
material presenta unaaltadreasuperficial especificalacua permanece estable bajo condiciones
de proceso. Varios métodos han sido descritos en literatura para obtener elevadas areas
superficiales o circonia a nanoescala usando métodos novedosos de preparacion o con la
incorporacion de ciertos componentes. M étodos hidro-térmicos usando al coxidos de circonio en
sol ventes organicos proporcionan circonias con areas superficiales de 90-160 m?/g después del
tratamiento térmico a500°C [94].

Chuah y col. [17] estudiaron las condiciones de preparacion éptimas de la circonia,
reportaron |os diferentes pardmetros durante la preparacion que tienen gran influenciaen e &rea
superficial como e tiempo, temperatura de digestion y de calcinacion, orden de precipitacion,
el efecto de la adicidn de ciertos compuestos. Encontraron que € érea superficial del material
puede ser mejorada mediante la digestion del precursor, otorgando una conveniente ruta para
preparar circonias con una elevada area superficial sin necesidad de ser dopadas. En €l estudio
proponen que durante la digestion, laestructuradel precursor hidréxido cambia. Posteriormente
extendieron el estudio a uso de hidroxido de sodio y potasio como agentes precipitantes [18],
redlizando la precipitacion de la circonia hidratada en condiciones alcalinas, asi como
sometiendo a los materiales a un proceso de digestion durante diferentes interval os de tiempo.
Como resultado se obtuvo que los materiales precipitados con NaOH proporcionaron areas

superficiales més el evadas de hasta 250 m?/g que con la precipitacion usando KOH.

Por otra parte, la impregnacion de circonia con dopantes anionicos o catiénicos resulta
en una mayor area superficia y estabilidad térmica. Se ha estudiado que la incorporacion de
oOxidos de lantano, magnesio, calcio, niquel, aluminio e Itrio tiene un efecto positivo en la

circoniaen cuanto al &rea superficia [19]. Dependiendo de |os dopantes es posible incrementar

11
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la estabilidad térmica a una temperatura superior a900°C. También se hareportado que aniones
como carbonatos, sulfatos y molibdatos pueden estabilizar € &rea superficial del material. La
estabilizacion delafasetetragona por debajo de 1100°C esimportante parael uso delacirconia
Lafase metaestable de lacirconiapuede ser observada a bajatemperatura cuando éstase prepara
por precipitacion con soluciones salinas acuosas o por la descomposicion térmica de sales de
circonio. También es posible obtener la estructura tetragonal adicionando cationes o aniones a

lacirconia.

Stichert y col. [20] realizaron un estudio probando circonias sulfatadas en fase
monoclinica y fase tetragonal en la reaccion de isomerizacion de n-butano, observaron que a
pesar de que la acidez en ambas muestras era similar, € material con estructura tetragonal
presenté mayor actividad en reaccion, concluyendo que no solo la acidez determinala actividad
catalitica de los materiales sino también la estructura cristalina. No obstante, la muestra con
estructura monoclinica mostré una actividad catalitica mayor que la descrita en muchas

publicaciones.

Unagran cantidad detrabajos sobre el estudio delacirconiase han realizado sintetizando
el materia por diversos métodos. La precipitacion es una de | as técnicas mas empleadas en un
gran nimero de publicaciones, en donde se utiliza como precursor de circonio e oxicloruro de

circonilo (ZrOCl2*8H20) [21, 22,23] y como agente precipitante el amoniaco.

Alternativamente, la estructura porosa del material puede ser estabilizada usando la
técnica sol-gel para la sintesis de la circonia. En esta técnica son muchos los pardmetros que
intervienen, como la composicion quimica de los reactantes, la temperatura y tiempo en las
etapas de condensacion e hidrolisis y que determinan las caracteristicas de la circonia. Con la
ruta sol-gel se obtienen materiales de elevada érea superficial, ademas es posible obtener un
grado de pureza superior, ya que, a diferencia de los métodos comunes de preparacion este no
involucra la precipitacion de sales como nitratos y cloruros que posteriormente deben ser

removidos.

12
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1.3.2 Método sol-gel

El proceso sol-gel se clasifica dentro de los Ilamados procedi mientos suaves de sintesis
de materiales, muchas veces con base de 6xidos metélicos. La obtencion de material es 6xidos
se lleva a cabo por medio de la preparacion de un sol, la gelacion del sol y la eliminacion del

solvente.

Un sol es una dispersion de particulas coloidales sdlidas con tamafio inferior a 100 nm
en unafase liquida. Un gel esun sdlido consistente de dos fases, en donde lafase solidaforma
unared que atrapa einmovilizaalaparteliquida. El crecimiento delas particulas se puede llevar
acabo por difusion entre las fronteras a formar aglomerados. Las condiciones en la superficie

o0 en lafrontera entre particulas determinara el proceso de difusion de moléculas o &omos.

Durante la etapa inicia (pre-gelacién), ocurren las principal es reacciones involucradas
en el proceso, los reactantes (alcoxidos y e metal precursor) se hidrolizan y se condensan para
formar un gel. La hidrdlisis ocurre cuando € agua o una solucién de agua/alcohol se adiciona
al acoxido metdlico, € cua generdmente se disuelve en acohol o en agun otro solvente
apropiado formando asi, especies sumamente reactivas. Esta va seguida de una reaccion de
condensacion o polimerizacion de estas especies mediante |0os mecanismos en competencia de

alcoxolacion, oxolacion y olacion paraformar el gel [24].

Las reacciones de hidrélisis y de condensacion del precursor organico ocurren
simultaneamente y generalmente no |llegan a completarse, esto se observa en lafigural.3. Las
condiciones como o son la temperatura asi como, las velocidades relativas de hidrolisis y
condensacion, en las cuales ocurre la reaccion de gelacion son importantes, ya que determinan

laestructuray latexturadel producto final.

El tiempo entre laformacion del gel y e secado es conocido como afigjamiento, siendo
éste también un pardmetro importante, en este paso se lleva a cabo el crecimiento del cluster
que a unirse a otros forman e gel. Este gel no es estético durante €l afigjamiento ya que

contindian ocurriendo simultaneamente las reacciones de hidrélisis y condensacion, las cuaes

13
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endurecen y contraen laestructura polimérica. Ademas ocurre unaremocion del solvente acausa

del encogimiento del gel y también puede ocurrir unadisolucion y re-precipitacion de particul as.

Estos fendmenos también afectan a las propiedades quimicas y estructurales del gel.

12
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Figura 1.3. Etapas del proceso Sol-Gel: 1) Hidrolisis, 2) Condensacién, formacion y
estabilizacion del gel, 3) Crecimiento del clUster, 4) Reacciones quimicas, 5-6) Secado y
evaporacion del gel, 7) Obtencion de aerogeles o xerogeles, 8) Sinterizado viscoso, 9)
Formacion de un cerdmico, 10-11) Formacién de una pelicula densa, 12) Obtencion de

diversos materiales [25].

En la etapa de postgel acién |os cambios que ocurren durante €l secado y la calcinacion del gel

incluyen la desorcion de agua, la evaporacion del solvente, la desorcién de residuos organicos,

reacciones de deshidroxilacion y cambios estructurales. La evaporacion del solvente durante el

secado conduce a la formacion de fuerzas capilares, las cuales se originan por la diferencia de

energia entre las fases del sdlido-vapor y € solido-liquido, se obtienen geles secos |lamados

aerogeles o xerogeles. Laadicion de dopantes se suele llevar acabo unavez que €l material fue

secado y se obtuvo un hidréxido. Por dltimo se calcina para obtener un 6xido metdlico.

14
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1.4 Circonia sulfatada

Las propiedades de la circonia sulfatada fueron primeramente descritas por Holm y
Bailey en 1962 [20], sin embargo a partir de que Aratay col. [26,27] reportaron la actividad de
la circonia sulfatada en la reaccion de n-butano a temperatura ambiente, siendo considerada
como un solido superécido, sus propiedades y potencial uso como catalizador &cido han sido
estudiados y extensamente discutidas.

Los oxoaniones como sulfatos y tungstatos producen una promocion textural de la
circonia y e catalizador presenta una formacion preferencial hacia la estructura tetragonal,
mientras que la resistencia a la sinterizacion y érea superficial especifica es més elevada
comparada con la circonia pura después de calcinar a altas temperaturas. Esto es cierto sempre
y cuando la calcinacion no produzca la descomposicion de la capa de oxoanion adsorbida. A
temperaturas mayores de 650-700°C las especies de sulfatos se descomponen y la circonia
sinteriza répidamente a la forma monoclinica. La sinterizacion disminuye €l érea superficia
especificadisponible. ParaSO4?-ZrO; lacal cinacion a600-650°C genera catalizadores de 100-
120m?/g. una elevada érea especifica se traduce en una elevada actividad catalitica por unidad

de volumen [28].

La circonia sulfatada es mas activa que las zeolitas para reacciones de isomerizacion y
alquilacién a bagjas temperaturas. Sin embargo, posee menos resistencia a la desactivacion, por
estarazon se haestudiado lamodificacion del catalizador con varios metal es de transicion como
Pt, Pd, Ir, Fey Mn. [29].

La circonia sulfatada ya ha sddo empleada en aplicacion industrial para procesos de
isomerizacion de parafinas C4-C6 y es comercializada por eemplo por Sid Chemie
(HY SOPAR-SA catalysts) usando platino como promotor en su composicion y estructura. Este
material trabaja a temperaturas intermedias (180-210°C), entre los de la competencia, alimina
clorada y zeolitas similares a catalizadores WO3-ZrO2, con actividad comparable y posible

regeneracion.
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A consecuencia de la desventaja que presentalacirconiasulfatada al perder |as especies
sulfatos durante tratamientos térmicos asi como |la desactivacion durante la reaccion catalitica
se brind6é un mayor interés en el éxido de tungsteno soportado en circonia. Arata y col. [30]
concluyeron que los sitios superacidos de la circonia tungstada se producen por la interaccion

entre WO3 y ZrO2 cuando es te ultimo oxido cristaliza de laforma amorfa aformatetragonal .

1.5 Circonia tungstada

La circonia tungstada es mayormente investigada por su actividad en la reaccion de
isomerizacion esquel ética de parafinas, adicionalmente el 6xido de tungsteno puede ser usado
como precursor en procesos de hidrodesulfuracion e hidrotratamiento, WOz sobre titania es un
catalizador activo paralareduccién de NOx por amoniay se usa industrialmente como soporte
para catalizadores SCR basado en vanadia. El éxido de tungsteno soportado en titania-circonia

ha sido empleado como catalizador parala descomposicion de clorofluorocarbonos.

El caracter acido de las circonias tungstadas ha sido analizado por adsorcion de bases
como piridina, 2,6-dimetilpiridinay CO (a baja temperatura), los resultados demuestran la
presencia de ambos sitios &cidos; Lewis y Bronsted [3]. La presencia de especies wolframato
causa el incremento de la fuerza acida Lewis, la desaparicion de aniones en la superficie que
actlian como sitios basicos y la aparicion de una fuerte acidez bronsted.

Se han realizado pruebas cataliticas empleando circonias tungstadas conteniendo Pt, la
isomerizacion de n-butano, n-pentano, y n-heptano muestran una elevada actividad bajo
condiciones medias, asi como altas selectividades a la formacién de iso-alcanos, aunque para
ello se requieren temperaturas mas altas comparada con las empleadas d utilizar circonias
sulfatadas [3].

Una extensa investigacion sobre la estructura superficial de la circonia tungstada ha
mostrado gue las especies de tungsteno estabilizan la circonia cristalina en la fase tetragona y
previene la sinterizacién. La naturaleza de la especies WOXx esparcidas sobre la superficie de
ZrOz es unacuestion controversia. A bajo contenido de tungsteno esta presente como tungstato
monomérico tetrahédrico u octahédrico distorsionado, especies oligoméricas y poliméricas se
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forman con e incremento en la concentracion de tungsteno y coexisten con € Oxido cristalino
WOs a dtas concentraciones. La naturaleza de dichas especies de tungstato gobierna las
propiedades acidas de |os sdlidos. La carga de tungsteno consume los sitios &cidos Lewis de la
circonia, los grupos politungstatos son asociados con |os sitios &cidos Bronsted. Sin embargo el
origen de la acidez esta aln bajo debate [31].

El procedimiento para la preparacién de Pt/WOz-ZrO, usuamente comienza con la
sintesis de ZrO (OH). amorfo € cua es impregnado con tungstato de amonio seguido de la
calcinacion del solido, o e ZrOCl2 es co-precipitado con un compuesto de tungsteno. La
presencia de tungsteno permite la formacién de la fase tetragona de la circoniay calcinada a

altas temperaturas (700-800°C) proporciona un solido catalitico de elevada acidez [32].

Al estudiar € desempefio catalitico de circonias modificados en reacciones de
esterificacion y transesterificacion [33] se observé que la circonia modificada con azufre
presenta una actividad més elevada comparada con las modificadas con tungsteno o con oxido
de titanio, sin embargo presenta una perdida significante de azufre y disminucion de actividad
catalitica, mientras que el 6xido modificado con tungsteno presenta mayor estabilidad térmica
y resulta ser el mas adecuado para ser sometido a procesos de regeneracion.

Por su parte €l estudio de circonia tungstada soportada en silica realizado por Busto y
col. [34] mostr6 que los materiades cristalizan mayormente en fase tetragonal y muestran
actividad en lareaccion de 1- buteno, sin embargo laadicion de tungsteno alacirconiasoportada
en cantidades mayores de 7.5 % produce la segregacion de lafase WO3 que bloquean |os poros
y provoca la disminucion del érea disponible y como consecuencia disminuye la actividad
catalitica.

1.6 Circonia modificada con boro

Como ya se ha mencionado, la modificacion del 6xido de circonio con aniones, permite
mejorar ciertas propiedades del material como el érea superficial y acidez. La adicion deiones
borato ala circonia ha sido muy poco estudiada, sin embargo algunos estudios han demostrado

17



Capitulo 1 Antecedentes

que puede conferir una elevada actividad catalitica a material para poder ser aplicado en

diversas reacciones organicas.

Xu'y col. [35] encontraron que boria soportada en circonia (B203/ZrOz) muestra mayor
actividad paralasintesis de e-caprolactama apartir del reordenamiento de Beckmann de oxima
ciclohexanona, comparado con catalizadores de circonias dopadas con metales alcalinos,
hal6genos y iones sulfatos y fosfatos. El material ZrO2 se obtuvo por precipitacion de cloruro
de circonilo con NH4OH controlando € pH final en 10, posteriormente se calcind a 500°C por
8 h'y se impregné por humedad incipiente con una solucién de écido bérico. La reaccion se
llevo a cabo a 300-320°C y se encontrd que € aumento en la concentracién de 6xido de boro
incrementa la selectividad a lactama y la concentracion de sitios é&cidos de fuerza media
También concluyeron que € contenido 6ptimo de 6xido de boro fue 10% B203, y que lamejor
actividad del catalizador se debe alas especies de boro dispersas en el material, principa mente
de estructuratrigonal BOa.

El estudio de la circonia boratada usada como catalizedor &cido en la reaccion entre
anisol y cloruro de benzoilo para producir 4 y 2-metoxibenzofenona (MBP) realizada por Patil
y col. [6], muestra que el solido B2Os/ZrO, con 30% mol de 6xido de boro, preparado por
método de precipitacién y calcinado a 500°C es un eficiente catalizador para esta reaccion. El
material tuvo un maximo de conversion de anisol de 91% y selectividades de 93y 3% a 4-MBP
y 2-MBP respectivamente. El material mostré una actividad comparable a la de catalizadores
convencionales como zeolita H-beta, circonia sulfatada y AICl3, y su actividad fue constante
despuésdetresciclosdereaccion. A pesar de que su acidez esinferior comparado con lacirconia
sulfatada, ademas de que requiere temperaturas més elevadas de reaccion, € catalizador

B20s/ZrO; presenta como gran ventaja una mayor vida Util.

Malshey col. [5] estudiaron € comportamiento de la circonia boratada en lareaccion de
metilacion de fenol para obtener o-cresol y 2,6-xilenol. Se sintetizd el hidroxido de circonio
mediante & método de precipitacion y se impregno con acido bérico adicionando diferentes
concentraciones (5-30% mol de B20s). Los materiales se calcinaron a diferentes temperaturas

en e rango de 500-750°C. La circonia adquirio la fase cristalina cubica después de adicionar
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B203 y fue estable hasta una temperatura de 650°C. El material con 5% mol de B20Os mostro la
mayor actividad catalitica, y unaaltaestabilidad al no desactivarse después de 150 h de reaccion.

Otros autores han reportado el uso de circonia boratada en reacciones como
transesterificacion de B-cetoesteres, reaccion Knoevenagel entre benzaldehido y malononitrilo
e hidrogenacién parcial de benceno [5, 36, 37], demostrando que la circonia impregnada con
&cido borico presenta un buen comportamiento catalitico debido a la acidez de fuerza media a

fuerte que el material presenta.

El éxido de circonio modificado con boro y tungsteno simultaneamente es un material
del que setiene pocainformacion, Osiglio y col. [39, 4] han llevado a cabo a gunos trabajos en

donde evalUan este tipo de materiales.

En un estudio donde se preparé oxido de circonio modificado con boro empleando
diferentes condiciones de preparacion [4] los materiales mostraron caracteristicas amorfas y
fuerte acidez, la adicion de boro mejoré la estabilidad del 6xido hidratado. Se estudiaron los
catalizadores en la reaccion de acetilacién de alcoholes empleando &cido acético como agente
acilante y tolueno como solvente. El mejor rendimiento se logré empleando el catalizador con
la més ata concentracion del precursor oxido (0.56 mmoles Zr/cm®), una concentracion
intermedia de boro (15 g B203/100 g soporte) y una temperatura de calcinacion relativamente
baja (320°C).

Posteriormente en otro estudio [39], fueron preparadas muestras de circonia boratada
modificada con tungsteno. Estos materiales se prepararon mediante impregnacion de acido
borico por método micelar para obtener circonia boratada y posteriormente impregnarla con
solucion de metatungstato de amonio. Los solidos cuyo contenido era Unicamente boro
mostraron caracteristicas amorfas y una fuerte acidez, mientras que aquellos con contenido de
tungsteno Unicamente, mostraron una mayor acidez y la presencia de fase cristalina. El érea
especifica de los materiales disminuyé al adicionar tungsteno a la circonia boratada 'y a ser

probados en lareaccion de acetilacion de 2- fenoxietanol, se observd un mayor rendimiento por
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parte de la circonia boratada modificada con tungsteno, lo cual es relacionado con la fuerte
acidez del catalizador.

En un estudio reciente, la circonia se modific6 con é&cido bérico y/o acido
tungstofosforico (TPA) calcinado a 320°C y fue usado como catalizador en la produccion de
acetatos a partir de alcoholes y fenoles [40]. Durante la sintesis del materia fue afladido poli
etilenglicol como agente formador de poro. Las circonias boratadas, |as circonias modificadas
con TPA vy las circonias dopadas con ambos, boro y TPA, resultaron ser materiales amorfos
MEeSsOpOrosos con sitios &cidos muy fuertesy area superficial especificaalrededor de 200, 100y
150 m?/g respectivamente. Las muestras boratadas o modificadas con TPA dieron una ata
selectividad en la esterificacion del 2-fenil, etanol con acido acético, mientras que las muestras
modificadas con ambos é&cidos (&cido borico y acido tungstofosforico) proporcionaron baja
selectividad.

1.7 Aplicacion dela Catalisis Heter ogénea para la obtencién de combustibles
alternos

En las Ultimas décadas, se ha manifestado cierta preocupacion debido alas ateraciones
climéticas que han causado las emisiones de gases de efecto invernadero emitidos por €
consumo masivo de combustibles derivados del petrdleo como la gasolinay € diésdl, lo cual
desencadena e calentamiento globa del planeta. El uso de combustibles fésiles genera grandes
cantidades de gases contaminantes como monoxido de carbono, diéxido de carbono, NOx y
SOx que han causado dafios en € planeta y se ha convertido en una de las mayores
preocupaciones de la humanidad.

Ademés de | os problemas ambiental es, |a fluctuacion de los precios de los combustibles
y las crecientes teorias y advertencias sobre la disminucion de las reservas de petréleo ha
ocasionado la necesidad de desarrollar energias renovables aternas. Es por esto que se ha
considerado la reformulacion de combustibles diésel, algunos gjemplos incluyen la reduccion
del contenido de azufre, la adicién de compuestos oxigenados, la produccion de biodiesel y el

uso de combustibles alternos. Estos ultimos dos han sido objeto de gran interés en los recientes

20



Capitulo 1 Antecedentes

estudios cientificos. El biodiesel es considerado una alternativa muy prometedora debido a su
naturalezarenovable, bgjatoxicidad y bio-degradabilidad. El biodiesel comprende esteres mono
alquilo de largas cadenas de &cidos grasos, se produce a partir de la trans-esterificacion de
diferentes tipos de aceites como |os aceites vegetales (soya, pama, girasol, etc.), grasa animal,
y aceite de cocina reutilizado. Estos aceites se hacen reaccionar con un alcohol (metanol o
etanol) paraformar los esteres delos &cidos grasos predominante en el aceite [41]. Lapresencia
de més de 10% de oxigeno en el biodiesel puede acelerar la velocidad de combustion y
minimizar la produccion de contaminantes tal como e monoéxido de carbono e hidrocarburos
arométicospoli ciclicos. Otras ventajasdel biodiesel es su minimaconcentracion de compuestos
de azufre, mejor eficaciade lubricacion y nimero de cetano superior. Como desventagja presenta
gue latemperatura dentro de los cilindros del motor se eleva debido a la combustion mejorada
del combustible.

Por otra parte el uso de Dimetil é&ter como combustible alterno ha sido investigado y
varias compahias de autos han desarrollado maguinas abase de DME y tecnol ogias rel acionadas
[45]. El DME (CH30OCH?3) puede ser empleado como propel ente en formul aciones de aerosol,
y como precursor en lasintesis de compuestos organicos como dimetil sulfato, acetato de metilo,
olefinas ligeras y como combustible alterno ambientalmente benigno. Tiene un nimero de
cetano y temperatura de ignicion similar al diésel y genera una baja concentracion de NOX,
humo y ruido de motor comparado con |os motores convencional es de diésel, ademas posee una
baja corrosividad, toxicidad y potencial cancerigeno, cuenta con una elevada densidad
energética, convirtiéndolo en una dternativa interesante para sustituir combustibles

convencionales.

El DME puede producirse a partir de la deshidratacion de dos moléculas de metanol
sobre catalizadores &cidos tal como se describe en la siguiente ecuacion:
2CH;0H < CH;0CH; + H,0 1.1

Tanto sitios acidos Lewis como Bronsted pueden catalizar 1a reaccion de metanol a DME. Los
material es cataliticos como silicaaimina, y-aluminay diferentes tipos de zeolitas muestran un

buen comportamiento en cuanto conversion y selectividad. Los estudios sobre la obtencién de
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DME primeramente se centraron primeramente en € uso de y-alumina en un rango de
temperatura de 200-300° C, sin embargo la presencia de agua como producto de reaccion actlia
desactivando a material por el blogueo de los sitios activos por las moléculas de agua. Al
estudiar € uso de zeolitas como alternativa, estas mostraron unamayor estabilidad alapresencia
de agua y buena conversiéon y selectividad, sin embargo, la acidez de estos materiaes puede
promover otras reaccionesy generar productos no deseados como hidrocarburos y depositos de
carbén. Lasresinasdeintercambio iénico es otro delos materiales estudiados que ha mostrado
presentar actividad catalitica a bgjas temperaturas, 1o cual resulta idoneo para la reaccion de
deshidratacion de metanol a DME, ya que a bajas temperaturas se evita la formacién de
productos subsecuentes (olefinas e hidrocarburos). Para la eleccion final del catalizador se
debera considerar la combinacion de fuerza acida, cantidad de sitios écidos, resistencia a la
presencia de agua y productos secundarios, ademas de factores como la estabilidad térmicay

mecanica, distribucion y tamafio de poro y costo. [45].

Ademés del proceso empleado parala produccion de DME (MTD- Metanol aDME), la
reaccion de deshidratacion de metanol también es empleada en €l proceso de obtencion de
Olefinas e hidrocarburos [7]. EI DME es @ primer producto en la conversion de metanol,
posteriormente este se deshidrata para formar etileno o propileno, estas olefinas de bajo peso
molecular son de las materias primas de mayor importancia en la industria petroquimica. Se
emplean para la produccién de plésticos, eastomeros, textiles y variedad de quimicos. La
produccién mundial de etileno y propileno es de mas de 140 y 90 millones de toneladas a afio,
respectivamente y se estima que la demanda de estos compuestos crecera [46]. Actualmente, €
etilenoy propileno en su mayoriaes producido por craqueo de hidrocarburos derivados de nafta
0 gas natura [47].

Sin embargo, la produccion de dichas olefinas mediante otras rutas ha ganado
considerable atencion a consecuencia de la alta demanda y € agotamiento en las reservas del
petréleo. La conversion catalitica de metanol, bioetanol o mezclas de acoholes a olefinas y
guimicos de ato vaor ha sido estudiada durante los Ultimos afios. Se ha reportado € uso de

catalizadores microporosos tal como zeolitas, silica alimina, silica alumino fosfatos (SAPO) y
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catalizadores basados en alimina logrando obtener altas conversiones'y selectividad a valores

medios de temperatura [47].

El estudio de catalizadores para ser aplicados en reacciones de transformacion de
metanol ha sido bastante reportado, sin embargo aln se encuentra en desarrollo debido aque los
material es cataliticos deben contar con propiedades especificas paralograr obtener € producto

deseado.

1.8 Descomposicion de celulosa

La celulosa es la fuente més abundante de biomasa, es € tercer recurso energético
disponible después del carbdn y petréleo. Esta compuesta de carbédn, oxigeno e hidrogeno y ha
recibido unagran atencion como alternativarenovable paracombustiblesfésiles. Laconversion
de biomasa da como resultado la formacion de una gran cantidad de compuestos de ato valor

como polioles, etilenglicol (EG), 1,2-propilenglicol, asi como alcoholes (etanol y metanol).
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Figura 1.4. Esquemade reaccion de hidrogenolisis de celulosa. Productos: glucosal, sorbitol
2, sorbitan 3, isosorbida 4, xilosa 5, xilitol 6, eritritol 7, glicerol 8, propanodiol 9, etanodiol

10, metanol 11 [78].

La conversion de celulosa involucra la hidrolisis acida de celulosa a azicar y la
subsecuente hidrogenacion o hidrogenolisis, métodos convencionales también incluyen la

sacarificacion enzimédtica, pero solo es usado a pequefia escala debido a varios problemas que
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se presentan. En algunos estudios se halogrado llevar a cabo la conversion de la celulosa, alin
existen muchos desafios, principalmente por la compleja estructura cristalina que la celulosa
posee. En orden de facilitar la conversion, el manejo de la celulosaen su formano cristalinala
hara mas reactiva. Los tratamientos acidos son los méas usados para lograr e mejor manejo de
la celulosa, sin embargo, estos causan corrosion y toxicidad y es por ello que tratamientos
empleando catalizadores heterogéneos resultan mas factibles desde el punto de vista econdémico
y ambiental. Materiales heteropolidcidos han demostrado ser bastante efectivos en catélisis
acida logrando convertir la celulosa en glucosa, también muestran actividad para la ruptura de
enlaces C-C, sin embargo estos materiales tienen un elevado costo [80]. La busqueda de
materiales cataliticos que permitan |levar a cabo la descomposi cion de celulosa harecibido gran
atencion debido alos numerosos compuestos que se obtienen en € proceso, la complgidad de

este y | as ventajas ambiental es que representa.

El 6xido de circonio ha sido extensamente estudiado en literatura debido a que es un
material bastante prometedor para ser usado como catalizador, posee alta estabilidad quimicay
térmica, ademas presenta un carécter acido-basico. Mediante la adicion de modificadores ala
circoniaes posible promover laacidez del material. Laincorporacion de oxoaniones en el 6xido
estabilizan lafase tetragonal delacirconiay mejora sus propiedades &cidas. De acuerdo a estas
bases descritas en este capitulo, en este trabajo se estudia el dxido de circonio modificado con
boro y tungsteno. En literatura se ha reportado varios métodos de sintesis y técnicas de
caracterizacion del material, que incluyen analisis de espectroscopia para la determinacion de
composicion quimicay naturaleza acida, difraccion de rayos x, andlisis térmico y reacciones de
caracterizacion. Como método de sintesis, latécnica sol-gel permite la obtencion de materiales
de alta pureza. La preparacion de catalizadores solidos con elevada acidez, resistencia térmica
y area especifica puede hacer posible la obtencion de productos quimicos de alto valor mediante
reacciones de relevancia industrial, como la descomposi cion de a coholes de cadena corta para
producir olefinas, lasintesis de dimetil éter a partir de metanol y la descomposicién de celulosa,

considerada una fuente renovable de energia y productos quimicos.
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2. METODOL OGIA EXPERIMENTAL

2.1 Sintesisde materiales

La sintesis de los Oxidos de circonio se realizd siguiendo la técnica sol-gd, la
modificacion del hidréxido de circonio sellevd acabo por dispersién ultrasonica. Los reactivos

empleados para ambos procesos son |0s siguientes:

2.1.1 Preparacion de éxido de circonio

Lapreparacion del materia ZrO», serealiz6 mediante @ proceso sol-gel, utilizando como
precursor metdlico propdxido de circonio IV (Zr(OCH,CH,CH;), ad 70% de pureza en 1-
propanol Sigma-Aldrich, ademés de 1-propanol (CH;CH,CH,0H, 99.7% Sigma-Aldrich) como
solvente. Se emplearon las relaciones molares a cohol/al coxido=12 y agua/alcoxido=8. Con €
objetivo de mantener |os reactivos en una atmosferainerte, estos se pesaron y se afiadieron aun
reactor de vidrio de tres bocas y enchaguetado, dentro de una camara de atmésfera inerte. El
reactor fue sellado y la mezcla fue sometida a agitacion vigorosa, controlando latemperatura a

65 °C durante una hora

Posteriormente, en la etapa de hidrdlisis se adiciond una mezcla de acohol/agua a
velocidad de flujo de 2ml/min por medio de una bomba peristaltica Easy Load Modelo 7518-
00. Lamezcla siguié en agitacion por dos horas mas parafinaizar lareaccion. El gel resultante
sedg 6 en afigjamiento por un periodo de 72 horas, para después ser sometido a secado a 105°

C por 24 horas obteniéndose un hidréxido metélico [Zr (OH)4].

Se someti6 e hidréxido de zirconio a un tratamiento de pre-calcinaciéon en una mufla
programando el ascenso de temperatura a una velocidad de 10°C/min hasta alcanzar 600°C de
temperatura por 3 h, posteriormente se llevd a cabo la calcinacion en un horno a atmésfera
dinamicabajo flujo de aire, programando €l ascenso de temperatura de 10°C/min hasta alcanzar
la misma temperatura de 600°C por 3 h, obteniéndose asi e ZrO». En la figura 2.1 se

esguematiza el proceso de preparacion del ZrOo.
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Figura 2.1. Esquema de la sintesis de éxido de circonio

2.1.2 Preparacion de éxido de circonio modificado con boro

La modificacion del éxido de circonio se realiz6 por dispersion ultrasonica empleando
€l precursor Zr (OH)4y como fuente de boro el &cido bérico (H3sBOa4, 99.5%, Técnica Quimica)
variando la concentracion de boro para obtener B/ZrOz con 3.0, 4.0 y 5.0 % en peso tedrico de
boro. Se agit6 la mezcla de Zr (OH)4 con H3BO4 en un bafio de ultrasonido Crest Ultrasonics
modelo CP1200D, por 30 min apotencia sdnicay 30 min mas a potenciasénica4 realizando la

impregnacién de boro a precursor de circonio por un tiempo total de una hora a cada muestra.

Posteriormente € materia fue secado bajo |as mismas condiciones a las que se obtuvo
el hidréxido puro (105°C por 24h) y por Ultimo se realiz6 la pre-calcinacion y la calcinacion
siguiendo € mismo tratamiento que el éxido puro. Los materiales obtenidos se hombraron
Zr0,,3B/Zr0, 4B/Zr0,y 5B/Zr0,.

2.1.3 Preparacion de éxido de circonio modificado con tungsteno

La modificacion del éxido de circonio con tungsteno se realizé siguiendo € mismo
procedimiento que € realizado al modificar el 6xido con boro. Se uso € precursor Zr (OH)sy
como fuente de tungsteno el metatungstato de amonio MTA, (NH.)sH2W1.040.XH-0, 66.5%,

Aldrich, adicionando metatungstato para obtener una concentracion de 3% en peso tedrico de
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tungsteno. El material se secd a 105°C por 24 h 'y se someti6 a tratamiento de pre-calcinacion
y calcinaci6n anteriormente descrito. El éxido obtenido se nombré 3W/ZrOx.

La preparacion del material impregnado con ambos modificadores; boro y tungsteno, se
realiz6 adicionando primeramente una concentracion de 3% en peso de boro, siguiendo €l
mismo método y condiciones de impregnacion por dispersion ultrasonica anteriormente
descritas. El hidroxido 3B/Zr (OH)4 se secd a 105°C por 24 h y posteriormente se realizo la
impregnaciéon de 3% en peso de tungsteno empleando € MTA. Después de la dispersion
ultrasdnica de tungsteno en el precursor de 6xido de circonio, el material paso nuevamente por
el procedimiento de secado y finalmente se calcind siguiendo el mismo tratamiento térmico que
el resto delos materiaes (Ver figura2.2). El materia obtenido se nombré 3W-3B/ZrOs.

Preparacion de ZrO. modificado

‘ \ 4 ‘
Zr (OH)s+ H3BO4 Zr (OH)s+ MTA 3B/Zr (OH)4 + MTA
A 4
Dispersion
Ultrasonica
A 4
Secado
24 h; T=105°C
A\ 4
Calcinacion
6 h; T=600°C
! v v ] I}
3B/ZrO; 4B/7r0, 5B/ZrO; 3W/Zr0O; 3W-3B/ZrO;

Figura 2.2. Esqguemade la preparacion de ZrO, modificado
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2.2 Caracterizacion delos materiales

Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante diferentes técnicas de
andisis con € objetivo de conocer sus propiedades estructurales, naturaleza acido-base,
composicion quimicay morfologia. Mediante € andlisis de los materiales se pretende estudiar
el efecto quetuvo lamodificacion del 6xido decirconio. A continuacion, se describe brevemente
cada una de las técnicas aplicadas indicando las condiciones a las que se llev6 a cabo cada

andlisis.

2.2.1. Andlisisté micos

Un andlisis térmico comprende el estudio de las propiedades de un material cuando es
sometido a un calentamiento a atas temperaturas. Por |o regular, la sustancia se somete a un
programade temperatura controlada durante € analisis. Las principal es técnicas empleadas para

lamedicién de las propiedades del material de acuerdo a tiempo y temperatura son:

e Diferenciadetemperatura>>> Andisis térmico diferencia
e Variacion deflujo de calor >>> Calorimetria diferencial de barrido
e Variacion de calor >>> Calorimetria

e Cambio de masa>>> Termogravimetria

El perfil termogravimétrico (TG) indica el cambio de masa que sufre la muestra al ser
calentada. La informacién que proporciona es cuantitativa, entre las aplicaciones mas
importantes estan € analisis de composicion y perfiles de descomposicion de sistemas con
multiples componentes [57]. En la figura 2.3 se muestra el termograma que se obtuvo a
aumentar latemperatura de CaC,04* H20O puro a unatasade 5°C/min, |as regiones horizonta es

corresponden alas regiones alas que |os compuestos de cal cio permanecen estables.

El perfil térmico diferencia mideladiferenciadetemperaturaentrelamuestraanaizada
y un material de referencia, ambos sometidos a mismo proceso de calentamiento. La

temperatura de la muestra que se encuentra bajo investigacién sigue e mismo perfil de
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caentamiento hasta que esta alcanza una transicion térmica y la temperatura cambia, por
medicion entrelatemperaturadelamuestray € material de referencia se obtiene € termograma,

el cual describe los cambios o procesos que ocurren en la muestra estudiada [50] .

CHCEO_I'H:O
N\, o,
T ™
226° 346°)

Masa, g

. CaCO;
— ™

4200 660°

h CaO

[ 1
840° 980°

Temperatura,®C

Figura2.3. Termograma de la descomposicion de CaC204* Ho0 en atmosferainerte [57]

Latécnicade andisistérmico diferencial proporcionainformacion del tipo detransicion
gue ocurre en €l materia, la cual puede ser endotérmica o exotérmica. La transformacion
endotérmica produce una disminucion de temperatura, por 1o que A T es negativo, en una
transformacion exotérmica ocurre un aumento de temperatura y su A T es positivo. El
termograma del andlisis térmico diferencial permite identificar de manera clara los tipos de
transformaciones que ocurren en la muestra estudiada, de acuerdo a los picos que genera. Esta
técnica se utiliza en € estudio de polimeros, materiales cerdamicos y metales. En catalizadores
sirve paraevauar € proceso que siguen a descomponerse. De acuerdo a las sefial es generadas

es posible conocer las transformaciones:

Sefiales endotérmicas: fusion, evaporacion, sublimacion, deshidratacion, deshidroxilacion,

desorcién y pirolisis.

Sefiales exotérmicas: cristalizacion, adsorcion, oxidacion, combustion, hidrogenacion y

descomposicion.
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Flujotérmico

TEXO

Temperatura °C

T

50

250

100 150 200 300 350

Figura2.4. Termogramatérmico diferencial [50]

La caorimetria diferencial de barrido DSC-por sus siglas en inglés, es € método de

andlisis térmico més usado por su rapidez, sencillez y disponibilidad. En este la muestra y la

referencia se colocan en recipientes especiales en e instrumento. Los calentadores suben la

temperatura a una tasa especifica o bien, mantienen la caorimetria a una temperatura

determinada. El instrumento mide la diferencia en € flujo de calor entre la muestra y la

referencia

[

Flujo de calor, mW

—10

Flujo de calor debido a la capacidad calorifica

Proceso exotérmico

—  Flujo de calor debido a los
procesos cinéticos

Proceso endotérmico

50

T0 90 110 130

Temperatura, °C

150 170 190

Figura2.5. Termograma DSC caracteristico paraun materia polimérico [57].
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Ladiferenciaentre la calorimetriade barrido diferencial y el andlisistérmico diferencial
es que la primera es un método calorimétrico en € que se miden diferencias de energia, en la
segunda se registran diferencias de temperatura. Los programas de temperatura para los dos
métodos son similares, sin embargo la técnica DSC es unatécnica cuantitativaa diferencial del
andisis térmico diferencia. En la figura 2.5 se observa € perfil DSC tipico de un material
polimérico. Un incremento en e flujo de calor evidencia un proceso exotérmico y una

disminucion indica un proceso endotérmico.

En este trabajo |os materiales fueron caracterizados por medio de andlisis térmicos con
la finalidad de estudiar la descomposicion de los solidos cataliticos. Se emplearon las sefiaes
deandlisisTGA y DSC, usando un equipo analizador térmico TA Instruments SDT Q600 DSC-
TGA. Las muestras (hidroxido de circonio puro y modificado) se analizaron en € intervalo de
temperaturaambiente hasta 900°C, con una vel ocidad de calentamiento de 10°C/min, bajo flujo

deairey mg de 10+2.

2.2.2 Difraccién derayos X

La técnica de difraccion de rayos X es un método de ata tecnologia, no destructivo y
efectivo para determinar las fases presentes en polvos policristalinos desconocidos. Se basa en
e andlisis de la radiacion difractada por un sblido sobre € cua se incide con un haz
monocromético derayos X con un dngulo variable. Lainteraccion delaradiacion con lamateria
ocurre cuando fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia, estos constituyen
la radiacion dispersada que cuenta con la misma longitud de onda que laradiacién incidente, lo
queoriginael fendmeno de difraccidn. Dos conjuntos delongitud de onda generadas por fuentes
puntuales interferirdn constructivamente con lamateria, S esas dos ondas estan en fase. Si esas
dos fuentes puntuales son &omos y la distancia entre ellos es d, entonces e angulo en que las
ondas interferirdn constructivamente es 8. Como resultado lalongitud de onda serdigual a4 =
2dsen@, conocida como la Ley de Bragg. La difraccion es entonces producida debido a las
interferencias constructivas debidas ala periodicidad cristalina del material. Para cada linea de
difraccién, e dngulo de incidencia de laradiacién esta relacionado con el espacio interplanar de
laestructura.
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Figura 2.6. a) Esquemade la derivacion mateméticadelaLey de
Bragg, b) Esquemadel difractometro de rayos x Bragg-Brentano [51]

El equipo de difraccion de rayos x consiste en un tubo de rayos x, un filtro, rendijas, la
muestra y un detector (Figura 2.6). Los rayos x son producidos en € tubo de rayos x, €l cual
posee una fuente e ectrones (filamento de tungsteno) que funciona como cdtodo y un anodo
(target); a aplicar una alta diferencia de potencial entre estos, los e ectrones emitidos por €
catodo son fuertemente acelerados hacia €l dnodo produciéndose en la colision radiacion. Los
rayos X son producidos en € punto de impacto y radian en todas las direcciones, saliendo al
exterior del tubo a través de unas ventanas de berilio. La mayor parte de la energia cinética de
los el ectrones es convertidaen calor, por o que € anodo cuenta con un sistema de enfriamiento.
Lamuestra se coloca en un soporte plano, que puede rotar, €l angulo derotacién es 8 y esusado

paramedir el angulo de difraccion de acuerdo alaley de Bragg.

Laaplicacion fundamental de latécnicaderayos X esladeterminacion cuditativade la

composicion de unamuestra cristalina. Algunas de sus aplicaciones son:

e Identificacién cualitativa de materiales cristalinos

e Determinacién cuantitativa de mezclas de materiales cristalinos
e Determinacion de estructura cristalina

e Andlisisestructura de materiales cristalinos

e Determinacion de tamario de cristalito
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¢ Determinacion de porcentaje de cristalinidad
e Medicion de pelicul as delgadas

El andlisis de difraccion de rayos X permite identificar la fase cristalina; monoclinica,
tetragonal o cubica, en la que se encuentra el éxido de circonio puro y los 6xidos de circonio
modificado, ademas de que & andlisis proporciona informacion sobre el grado de cristalinidad
de los materiales. Los andlisis de difraccion de rayos X se redlizaron en € IPICYT; San Luis
Potosi. Los patrones de difraccién de rayos x se obtuvieron realizando € analisis en un equipo
Rigaku Smartlab (Radiacion Cu Ka), en un rango de escaneo de 26 = 20°- 80°.

2.2.3 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas de espectroscopia més cominmente
usada por quimicos organicos e inorganicos. Se basa en la medida de absorcion de diferentes
frecuencias IR por una muestra posicionada en la trayectoria de la radiacién infrarroja. El
objetivo principa del andlisis es determinar los grupos funcionales que se encuentran en un
compuesto. La informacion de la absorcion de radiacion infrarroja se presenta en forma de
espectro de absorcion, mostrando la longitud de onda o nimero de onda en el ge x y la
intensidad de absorcion o porcentaje de transmitanciaen el gjey. Laregion del infrarrojo esta
comunmente dividida en tres éreas. Infrarrojo cercano, medio y Igano. Laregién mayormente

usada es € infrarrojo medio, entre 4000 y 400 cm2.

A temperaturas por arriba del cero absoluto, todos |os &omos se encuentran en continua
vibracion. Cuando la frecuencia de una vibracion especifica es igual a la frecuencia de la
radiacion infrarroja dirigida a la molécula, esta absorbe radiacion. Los principales tipos de
vibraciones moleculares son tensién y flexion, agunos tipos de vibracion se muestran en la
figura 2.7. La radiacion absorbida y la energia asociada son convertidas en este tipo de
movimientos. Los movimientos vibracionales individuales son acompafiados de movimientos
rotacionales, esta combinacion origina bandas de absorcidn, no las lineas discretas observadas

en laregiéon mediadel infrarrojo.
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El espectro IR de transformada de Fourier es e més cominmente usado debido a su
rapidez, alta resolucion, sensibilidad, precision y exactitud de longitud de onda. Un espectro
FTIR muestra vibraciones caracteristicas para cada grupo de &omos que posteriormente se
identifican en base alaintensidad y el rango de frecuencias alas que se producen. Esunatécnica

ampliamente utilizada en el estudio de catalizadores solidos.

Nt N

/N /
Simétrica Asimétrica
a) Vibraciones de estiramiento
B — —
\ \/
: ! FR
Balanceo en el plano Tijeretec en el plano
‘ 3/ N
Aleteo Tuera del plano Torsion fuera del plano

b) Vibraciones de fexi6n

Figura 2.7. Tipos de vibraciones moleculares. El simbolo (+) indica un movimiento desde
el plano delapéginahaciad lector y (-) indicaun movimiento desde € plano de la pagina

algfdndose del lector [57].

Mediante el andlisis de espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier se obtuvo
informacion sobre la naturaleza de los materiales solidos, identificando los grupos quimicos
presentes. Los andlisis se realizaron en un espectrofotémetro de transformada de Fourier Perkin
Elmer Spectrum 100. Se prepararon pastillas de bromuro de potasio empleando
aproximadamente 1.6 mg de muestra y 200 mg de KBr. Las muestras se andizaron en €
infrarrojo medio, con una resolucién de 4 cm? y 16 escaneos. Se registré un espectro
background antes del andlisis usando una pastilla de KBr. Los andlisis se reaizaron en €l

Campus 111 del ITCM.
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2.2.4 Fisisorcion de nitrégeno (BET)

El método BET desarrollado por Brauner, Emmet y Teller se basa en la técnica de

Langmuir y presupone que € calor de adsorcién de la monocapa es distinto a la de las otras

capas, pero todas presentan el mismo calor de adsorcion.

B
v v Vi
B
G

Figura 2.8. Adsorcion de moléculas de gas en el sdlido e Isotermas de adsorcion.

La fisisorcién se produce cuando un gas no polar, normalmente nitrégeno, se pone en

contacto con un solido, originandose fuerzas de van der Waals. Al estar en contacto € gas con

la superficie del solido se produce un equilibrio entre las moléculas en fase gaseosa y las

adsorbidas, que depende de la presion del gas y temperatura. Las moléculas de gas responden

a incremento de la presion fijandose en la superficie de las particulas y de las paredes de los

poros accesibles. La informacién entre la relacién de moléculas adsorbidas y presion a

temperatura constante es recogida por un isoterma de adsorcion, e cua puede brindar

informacion acerca del volumen de gas adsorbido a determinada presion y mediante esto es

posible calcular € areasuperficia del sdlido, el tamafio del poro y su distribucion [58].
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Tabla2.1. Interpretacion de tipos de i sotermas de adsorcion.

Tipo

Interpretacion

Caracteristico de una quimisorcion o fisisorcion en materiales que cuentan con
poros extremadamente finos (microporos). Se identifica por la rdpida adsorcién
inicial en lazonade bajas presiones, debido a Ilenado de microporos.

Es caracteristico de un material que no es poroso o que posi blemente cuente con
macroporos y presentan una alta energia de adsorcion. Se identifica por la
pendiente ascendente debida a la adsorcién de monocapa-multicapa sobre la
superficie estable.

Es caracteristico de un material que no es poroso o que posi blemente cuente con

Macroporos y presentan una baja energia de adsorcion.

Caracteristico de un material que contiene mesoporosidad y posee ata energia
de adsorcion. A presiones medias comienza la condensacion capilar en solidos

mesoporosos. Presenta ciclos de histéresis.

Caracteristico de un material que contiene mesoporosidad y posee baja energia

de adsorcién. Las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles.

VI

Puede deberse a s latemperatura esta por debajo del punto triple de adsorcion.

Otra posibilidad es la presencia de multiples tamafios de poros.

La histéresis aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorcion, se asocia

normalmente con la condensacion capilar en la estructura de catalizadores mesoporosos. El

fendmeno de histéresis se presenta cuando | as curvas de adsorcion y desorcién siguen diferentes

rutas. La distribucion de tamafio de poro también influye en la adsorcion y desorcién de la

ramificacion

dd lazo de histéresis. Este fendbmeno esta estrechamente relacionado con la

geometria de los poros presentes en |os solidos.
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Cantidad adsorbida ——

Presion relativa '

Figura2.9. Tipos de histéresis

Tabla2.2. Interpretacion de tipos de histéresis.

Tipo Inter pretacion

H1 Se observa en materiales mesoporosos con una distribucién de tamafio de poro
muy estrechay en aglomerados esferoidal es de tamario uniforme. Se presentan poros

sin canales interconectados.

H2 Ocurre en materiales con una distribucion de tamarios de poro y morfologia no

muy bien definida. Presentan canal es interconectados.

H3 Es caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares como las

arcilla, y porosflexibles de tipo rendija.

H4 Caracteristico de solidos con poros en forma de rendijas muy estrechos.

La determinacion de las propiedades estructurales de un material catalitico es de gran
importanciaya que, de esto depende su actividad y selectividad en diversas reacciones. Por esto
se busca conocer el area superficial, el volumen de poro y el didmetro de poro del éxido de
circonio puro y los 6xidos modificados con boro y tungsteno por medio del método BET. Los
andisis de las propiedades texturales de los catalizadores se redizaron en € CIMAV;
Chihuahua.
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2.2.5. Titulacién Potenciométrica con n-butilamina

En orden de entender el mecanismo de reaccion catalitica y predecir la actividad y
selectividad, se necesita informacion cuantitativa del nimero y fuerza de los centros écidos o
basicos de la superficie de los catalizadores, es por ello que se desarroll6 el método indicador
parala determinacion de lafuerza de los sitios &cidos y € método de titulacion indicadora para
determinar el nimero de sitios &cidos, ambos métodos se basan en el estudios de lainteraccion

de las moléculas indicadoras (moléculas sonda) con la superficie de los materiales.

La titulacién potenciomeétrica con n-butilamina en acetonitrilo es un método con € que
es posible determinar la acidez superficial de materiales solidos. El fundamento de esta técnica
se basa en que la diferencia de potencial es provocada por el ambiente &cido alrededor de la
membrana de electrodo; por lo tanto, € potencial es un indicador de las propiedades &cidas de
las particulas sdlidas. Latitulacion consiste en un solido &cido (materia a caracterizar) disperso

en un solvente no acuoso (acetonitrilo), a gque se le agrega n-butilamina como base.

Introduciendo el ectrodos apropiados en la suspension se puede registrar ladiferenciade
potencial en funcion de la cantidad de base agregada. Como criterio para interpretar las
titulaciones potenciométricas con n-butilamina, el potencial inicial del electrodo (medido en
mV) indica la méxima fuerza de los sitios &cidos y € valor a partir del cua se obtiene € meq
de n-butilaminal/g de solido disperso indica el nimero total de sitios &cidos presente en sdlido

titulado. Lafuerza de los sitios activos puede clasificarse segun la siguiente escala:

E>100 mV sitios muy fuertes
0O<E<100 mV stios fuertes
-100<E<O0OmV sitios débiles

E<-100 mV sitios muy débiles

La técnica de titulacion potenciométrica con n-butilamina se utilizd con € fin de
determinar laacidez superficial delos materiales. El andlisissereaizd en Campus|li del ITCM
y latitulacion se realiz6 usando 100 mg de muestra previamente seca, se adiciond 50 ml de

acetonitrilo y la suspension se sometio a agitacion. Se adicion6 una dosis de solucién de n-
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butilamina0.025 N y se mantuvo en agitacion por 3 h. Al concluir €l tiempo se tomd lectura del
potencial eléctrico y se continu6é con la titulacion hasta alcanzar la neutralizacion de la

suspension.

2.2.6. Andlisisde adsorcion de Piridina

Las técnicas para caracterizar las propiedades &cidas de materiales involucran en su
mayoria el uso de moléculas sonda y permiten determinar la fuerzay la cantidad de especies
adsorbidas por unidad de érea superficial o de peso y consecuentemente es posible la medicion
del nimero de sitios de adsorcion [2]. Sin embargo, el uso de técnicas espectroscopicas es

necesario para un completo andlisis cuaitativo y cuantitativo del fenébmeno de adsorcion.

Segun el enfoque de Bronsted-Lowry, un acido es un donador de protonesy unabase es
un aceptor de protones. La reaccion que ocurre entre un &cido y una base es una transferencia
de protones [63]. Bronsted y Lowry consideraron los &cidos y las bases como donadores y
aceptores de protones (cargados en forma positiva). En la figura se muestra que la base usa un

par de el ectrones no compartido para remover un proton de un &acido.

B/+ HCA = B—H + A"

Base  Acido Acido Base
conjugado  conjugada

Figura 2.10. Acido y base segiin la perspectiva de Bronsted-L owry [63]

Por otro lado, Lewis adopto una perspectiva mas general y se enfocd en los pares
electrénicos (con carga negativa). De acuerdo a la teoria de Lewis, un acido es un aceptor de
pares de electrones y una base es un donador de pares de electrones. Un par de e ectrones no
compartidos de la base de Lewis se usa paraformar un enlace covalente entre el acido y labase

de Lewis.

I —
KT + ™R —A—B
Acido de Lewis Base de Lewis

Figura2.11. Acido y base segiin la perspectiva de Lewis [63].
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En la superficie de los 6xidos metélicos puede encontrarse tanto sitios acidos Brensted
como Lewis. Los sitios superficiales se forman con la deshidroxilacion térmica de 6xidos
metalicosen formade sitios &cidos Lewis, sin embargo |aadsorcion disociativade H20 dacomo
resultado grupos OH en la superficie del sdlido, los cuales pueden adquirir propiedades de
enlace de H y de donador de protones (&cido de Bronsted). Laidentificacion del tipo de sitios
acidos presentes en e catalizador es posible con € uso de espectroscopia infrarrojain situ de
mol écul as basi cas como la piridina adsorbida sobre la superficie del catalizador. La utilizacion
de piridina previamente adsorbida sobre una muestra permite discriminar entre sitios &cidos de
Brgnsted y de Lewis. La piridina actia como una base de Lewis fuerte a través del par de
€electrones de su &omo de nitrégeno que interactlia con los sitios &cidos del slido. Laregion de
vibracién comprendida entre 1400-1700 cm™? provee informacion sobre el tipo de sitios &cidos
presentes en el material analizado. Enlafigura2.12 se muestralaconfiguracion y caracteristicas
del espectro IR de especies de piridina adsorbida observada en superficies de 6xidos metalicos.
Algunas consideraciones que se deben tener en cuenta en € andlisis de adsorcion de piridina

para estudiar la naturaleza de las superficies con sitios acidos son |as siguientes:

e Antes del registro del espectro, la adsorcion de piridina debe ser seguido por la
desgasificacion a la misma temperatura de la adsorcion con € objetivo de eiminar
moléculas de piridina fisisorbida para evitar consecuencias espectrales indeseabl es.

¢ Laformacion de enlaces de moléculas de hidrégeno y piridina (Especies HPy) pruebala
capacidad de |os sitios donadores de enlaces H (superficie con grupos OH).

¢ Lacoordinaciéon de moléculas de piridinaen la superficie, resultando en laformacién de
especies LPy (interaccién de piridina con sitios Lewis), es indicativa de la exposicion en
la superficie de sitios metalicos coordinadamente insaturados, sitios &cidos Lewis.

¢ La protonacion de moléculas de piridina para formar iones piridinio da como resultado
laformacion de especies BPy (interaccidn de piridina con sitios Bronsted). Lo cual indica

ladisponibilidad de sitios acidos Bronsted.

La determinacién del tipo de sitios &cidos presentes en los catalizadores es de suma
importancia, ya que de esto depende la actividad cataliticay € tipo de reacciones en que puede
ser aplicado. El andlisis paraidentificar el tipo de sitios &cidos presentes en la superficie de los

Oxidos sintetizados se realizé en & IPICYT en San Luis Potosi, empleando la técnica de
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espectroscopia FTIR de los materia es puestos en contacto con piridina como molécula bésica

para su adsorcién y desorcion atemperatura ambiente, 100, 200 y 300°C.

-1
Py T ) vCCN/cm
Species /K Configuration ﬁb
PPy 300 @ 1585 1445 &
1435

.

O

HPy 300 1600-  1447-
. 1580 1440
1
H
0/
—_
BPy 300 @ 1640- 1540-
:I!I-e- 1630 1500
_A_
LPy 300 @ 1633- 1460-
N 1600 1445
3 >300 K
vC=0 at O vNZO at
1580~ 1260-
1560cm™! N " 1250 cm’
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Figura2.12. Configuracion y caracteristicas IR de especies de piridina adsorbida en
superficies de 6xidos metdlicos [62].

El andlisissellevd acabo en un equipo Shimadzu IR Tracer-100, las muestras recibieron
un pretratamiento sometiéndolas a un calentamiento a vacio de temperatura ambiente a 300°C

en 50 min. Posteriormente se inyect6 la piridina, serealizaron 35 barridos.
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2.2.7 Pruebasde Actividad Catalitica

Los materiales sintetizados se probaron en reacciones de descomposicion de alcoholes
en una microplanta de deshidratacion de alcoholes acoplada a un cromatégrafo de gases. Las

pruebas de actividad se realizaron en una microplantalocalizadaen e campus|il del ITCM.

La microplanta opera a presion atmosférica y flujo continuo. El sistema cuenta con una
secciodn de saturacion, que consiste en un saturador de vidrio que permite el arrastre del alcohol
mediante &l burbujeo de gas (N>). El saturador se coloca dentro de un bafio termostético, con €
gue se mantiene el alcohol a 10°C mediante la recirculacion de etilenglicol para controlar la

cantidad de reactivo que entra al reactor.

Laseccidn de reaccion esta constituida por un reactor devidrio en formade U que cuenta
con un lecho poroso en donde se coloca € catalizador. El reactor se coloca dentro de un horno
equipado con un controlador detemperaturay un termopar paramedir y controlar latemperatura
en el interior del horno.

Laseccion de andlisis consiste en un cromatograf o de gases marca Varian, model 0 3400,

equipada con una columna capilar como fase estacionaria, de 4 m delongitud por 0.32 mmy un

detector de ionizacién de flama.

Entrada de N-

i | :
4 5 b 4
Seccion de | ; ! ;
: —_—l —
analisis e e
Ir I
Seccion de | Seccion de
reaccion saturacion

Figura 2.13. Esquema de reaccion en microplanta instalada en Campus |11 del
ITCM.
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Las secciones de la microplanta se encuentran conectadas mediante tuberias de acero
inoxidable (1/8” @) y vavulas milimétricas para la regulacion de flujos, asi como resistencias
eléctricas para calentar la lineas de entrada y salida del reactor y asi, evitar la condensacion de

reactivos y productos.

2.2.7.1 Descomposicion de Etanol

Como primer paso, serealizo un pretratamiento al material catalitico haciendo pasar gas
N2 a380°C con un flujo volumétrico de 40 mI/min por el material situado en el lecho del reactor
durante 30 minutos. La reaccién se llevd a cabo a una temperatura de 380°C, con una
alimentacion de alcohol etilico (Reactivo Baker, 99.90% de pureza) de 0.152 g/h. Se monitored

lareaccion durante una hora. Se probaron en reaccion todos |os material es sinteti zados.
2.2.7.2 Descomposicion de M etanol

Se realiz6 @ pretratamiento del catalizador a 380°C. La reaccion se llevé a cabo a
diferentes temperaturas en un interval o de 340 a 380°C. Se utiliz6 una alimentacion de metanol
(Reactivo Fermont, HPLC, 99.99% de pureza) de 1.15 g/h. La reaccién se monitored durante
dos horas aproximadamente. Se probaron en actividad cataliticalos materiales: ZrOz, 3B/ZrOz,
3W/ZrOz, 3W-3B/ZrOs.

2.2.8 Andlisistermogravimétrico de muestras de celulosa

Se redlizaron andlisis termogravimetricos de muestras conformadas por 100 mg de a-
celulosay 5 mg de d6xido de circonio. Se emplearon para el andlisis los siguientes materiales
sintetizados: ZrO, 3B/ZrOz, 3W/ZrOz y 5B/ZrOx.

Se emplearon lastécnicas deandisis TGA y DSC, usando un equipo anaizador térmico
TA Instruments SDT Q600 DSC-TGA. Las muestras se andizaron en € intervao de
temperaturaambiente hasta 900°C, con unavel ocidad de calentamiento de 10°C/min, bajo flujo

deaire.
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2.2.9 Analisisde composicion quimica por espectroscopia FTIR

Con €l objetivo de conocer lacomposicion quimicadel 6xido de circonio calcinado alas
temperaturas en donde se observa cambios de peso y estructurales en e andlisis térmico, se
realizé un andlisis FTIR al material Zr (OH)4 a temperatura ambiente y calcinado a 139, 205,
318, 428, 460 y 600°C, asi como a materia 5B/Zr (OH)4, a temperatura ambiente, 300, 430,
600y 710°C.

Los andlisis se realizaron en un espectrofotometro de transformada de Fourier Perkin Elmer
Spectrum 100, mediante latécnica ATR. Las muestras se analizaron en €l infrarrojo medio, con
unaresolucion de 4 cm™ y 16 escaneos. Se registro un espectro background antes del andlisis.

Losandlisisseredlizaron en el Campus|il del ITCM.

44



Capitulo 3 Resultados y discusion

3.RESULTADOSY DISCUSION

3.1 Andlisis Té micos

En lafigura 3.1 se muestra @ perfil termogravimétrico (TG) y caorimetria diferencial
de barrido (DSC) correspondiente a hidroxido de circonio puro. Los cambios observados en €l
perfil DSC, que genera una sefial endotérmica centrada a 77°C y una exotérmica a 139°C
corresponden ala eliminacion de agua adsorbida fisicamente [63]. El cambio exotérmico con
maximo a 303°C, es atribuido ala eliminacion de residuos organicos provenientes del alcdxido
empleado en la preparacion del xerogel [64]. El tercer cambio exotérmico observado a 427°C
corresponde alatransformacion del material en estado amorfo afase cristalina[4]. El hidroxido

puro experimento una pérdida de peso total de 16%.
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Figura3.1 PerfilesTG y DSC del ZrOo.

En lasfigura 3.2 a 3.4 se muestra los perfiles TG y DSC para el hidroxido de circonio
modificado con 3, 4 y 5% en peso de boro. En el perfil del hidréxido de circonio modificado

con 3% de boro (figura 3.2), al igual que su contraparte, €l hidréxido puro, se presentan dos
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sefial es debidas a la eliminacidn de agua retenida fisicamente, la primera sefial es endotérmica
y esta localizada a 86°C y la segunda es exotérmica localizada a 145°C. La sefia

correspondiente a la eliminacion de materia organica se ubicaa 278°C.

En los perfiles de hidréxido de circonio de 4 y 5% de boro (figuras 3.3 y 3.4) se presenta
solo una sefial correspondiente a la eliminacion de agua fisisorbida, esta es endotérmicay se
localizaa 69 y 74°C respectivamente. La eliminacién de materia organica en estos materiaes

ocurre en forma gradual sin generar sefiales.

En todos los materiales modificados con boro se observa un desplazamiento en las
sefiales atribuidas a cambio de fase amorfa a fase cristalina, estando ubicadas en un rango de
689 ° C a 703 ° C, siendo este desplazamiento proporcional a aumento en la concentracion de

boro, esto indicaque lapresenciade boro incrementala estabilidad térmicadel 6xido de circonio

[4].
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Figura3.2 Perfiles TG y DSC del ZrO> modificado con 3% de boro.
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Figura3.4 PerfilesTGy DSC del ZrO, modificado con 5% de boro.
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Lacurva DSC del hidroxido de circonio modificado con 3% de boro y 3% de tungsteno
(Figura 3.5) seobservaque e analisis generd sefialesa 78 y 145°C a consecuenciade lapérdida
de peso que sufre e materia durante la eliminacion de agua firsisorbida, la sefial exotermicaa
270°C se gener( a causa de la eliminacion de la materia organica presente en el hidréxido. Al
igual que en los éxidos boratados, la sefia atribuida al cambio de estado amorfo a cristalino
sufrio un desplazamiento, ubicandose a696°C, siendo estatemperaturasuperior alatemperatura

alacua sellevae cambio de estado en € material modificado unicamente con 3% de boro.
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Figura3.5 PerfilesTGy DSC del ZrO, modificado con 3% de boro y tungsteno.

Por su parte, lo modificacién del hidréxido de circonio Unicamente con tungsteno (figura
3.6) generd un perfil con mayor cantidad de sefiales ubicadas a 87, 211, 430 y 467°C. Las dos
Ultimas son atribuidas a cambios estructurales en el material. Segin literatura [65] €l
metatungstato de amonio (MTA) comienza a descomponerse a los 100°C, perdiendo agua y
amoniaco. Entre 200 y 300°C se convierte en un compuesto anhidro y méas ala de esta
temperatura se forma el WQOs. En la figura 3.7 se muestra €l andlisis TG y DSC redizado a

metatungstato, se observa que el perfil exhibe sefiales endotérmicas a 65, 103 y 313°C que son

48



Capitulo 3 Resultados y discusion

atribuidas, tal como se menciond, a la pérdida de agua y la desorcion del amoniaco. La
formacién del 6xido WOs3 sellevaa cabo a445°C.
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430°C 470°C IW/iro,
J‘: . 04
100 1
= T
= -
: =
di 95 A %
= L o0 o
= ) -
o =
T =
2 90 - o
L 0.2
<
85 — s T e 0.4
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 3.6 PerfilesTGy DSC dd ZrO, modificado con 3% de tungsteno.
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Figura3.7 PerfilesTGy DSC del MTA.
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Al relacionar el perfil DSC del MTA con el material 3W-Zr (OH)4 se puede interpretar
que, las sefides ubicadas a 430°C y 470 corresponden a la formacion de WOz y la

transformacion del 6xido de circonio del estado amorfo alafase cristalina, respectivamente.

Es de relevancia sefidar que la modificacion del hidroxido de circonio con 3% de boro
generd un desplazamiento mayor de latemperaturaalacua sellevaacabo el cambio de estado
del material amorfo a cristalino comparado a material con 3% de tungsteno. Al incorporar
ambos modificadores a hidroxido con las mismas concentraciones 3% de boro y 3% de
tungsteno, la temperatura a la cual ocurre el cambio de estado del hidroxido es superior a la
observada en los materiales modificados con boro y tungsteno de forma independiente. Esto
sugiere que laincorporacion de ambos modificadores trae como consecuencia € incremento de
la estabilidad térmica del material.

La obtencion del oxido de circonio se realizo calcinando € hidroxido a 600°C, de
acuerdo d andlisistermogravimétrico lapérdidade peso en los materiaes cesd a 550-600°C por
lo que se elimind € agua fisisorbida y la materia organica presente en los materiales. En el
hidroxido sin modificar el cambio de estado amorfo a cristalino ocurre antes de la temperatura
de calcinacién por |o que se espera que después del proceso de cal cinacién se obtenga un solido
cristalino, mientras que en los 6xidos modificados, se espera que € grado de cristalinidad sea

menor debido al desplazamiento que hubo en estas sefid es.

3.2 Difraccion derayos X

El andlisis de Difraccion de Rayos X del material ZrO, se muestra en lafigura 3.8. Se
observan sefiales de difraccion que corresponden a la formacion de las fases cristalinas
tetragonal y monoclinicaen el material. Las lineas de difraccion ubicadas a26 = 30.22, 34.46,
35.17, 42.88, 50.31, 53.88, 60.16, 62.98 y 74.58 corresponden a la fase tetragona del ZrO»
(tarjeta PDF 01-088-1007). La presencia de la fase monoclinica se observé con sefiales més
débiles ubicadas a 260 = 24.05, 28.2, 31.41, 38.8, 45.08, 55.28 y 65.73 (tarjeta PDF 00-037-
1484).
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La presencia de la mezcla de fase tetragonal y monoclinica en la circonia ha sido
reportada por algunos autores [83,23]. La estructura que presentala circonia esinfluenciada por
la temperatura de calcinacion. Mokhtar y col. [84] reportan que la intensidad de la fase
tetragonal incrementa paul atinamente con el incremento en latemperatura de cal cinacion de 400
a 700°C. A mayores temperaturas se observa la aparicion de sefides de baja intensidad de la
fase monoclinica. Por su parte, Song y Sayari [85] reportan que la circonia cal cinada a 550°C
presentan la formacién de fases tetragonal y monoclinica, la calcinacion a una temperatura
mayor de 650°C resulta en la formacion de una fase monoclinica predominante. No obstante,
algunas condiciones y métodos de preparacion (temperatura de enveecimiento, pH y
tratamientos hidrotérmicos) asi como la adicion de 6xidos a material también tienen gran
influencia en @ grado de cristdinidad, estructura cristalina, y tamafio de cristal del éxido
[84,86].

Zr«:‘.t2

e Tetragonal
* Monoclinica

Intensidad w.a.

20 ()
Figura 3.8. Difractogramade ZrO:

En los difractogramas de los materia es modificados con boro, 3B/ZrO2, 4 B/ZrO2y 5

B/ZrO, presentados en la figura 3.9, se observan sefia es correspondientes Unicamente alafase
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tetragonal del 6xido de circonio, esto indica que la incorporacion de boro en e material logré
estabilizar laestructuracristalinadelacirconiaen lafase tetragonal. Este comportamiento se ha
visto en literatura a modificar el 6xido de circonio con oxoaniones y heteropoliacidos.
Kantcheva [87] estudiaron que la caracterizacion de circonias tungstadas preparadas con dos
diferentes aniones como precursores, siendo uno de ellos € metatungstato de amonio, dié como
resultado la estabilizacion de la fase t-ZrO», esto concuerda con varios estudios en donde se
observa este mismo comportamiento debido ala adicién de especies WOX. Por otro lado Zhou
y col. [37] reportan que lacirconiadopada con boro, usando écido bérico como precursor exhibe

sefial es Unicamente de la fase tetragonal.
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Figura3.9. Difractogramas de 3B/ZrOz, 4B/ZrO2, 5B/ZrO;
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En literatura también se ha documentado que la adicion de boro retrasa la cristalizacion

del 6xido decirconio y conduce hacialaformacién de un material amorfo [6,36]. En estetrabajo
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se obtuvo un resultado similar, ya que, con € aumento de concentracién de boro en los
materiales, la intensidad de las sefides disminuyd, 1o que sugiere que e boro promueve la
tendenciaamorfa de los materiales, o cual coincide con los perfiles termo gravimétricos de los
materiales, en donde se observé que la adicion de boro provoco un retraso en la cristalizacion

delos materiaes.

Por otra parte, el difractograma de la circonia modificada con metatungstato de amonio
(figura 3.10), muestra ain la sefid de baja intensidad a 28.2° caracteristica de la fase
monoclinica. El resto de las sefiales corresponden alaformacion de lafase cristalinatetragonal,

observandose un patrén muy semejante al del 6xido modificado con 3% de boro.
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Figura 3.10. Patrén de Difraccion de rayos x de 3B/ZrO», 3B/ZrO.y 3W-3B/ZrOo.
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Al adicionar boro y tungsteno ala circonia (Figura 3.10), € difractograma del material
3W-3B/ZrO, muestra a igua que € material 3W/ZrO;, la sefid de bgja intensidad a 28.2°
caracteristica de la fase monoclinica, mientras que las sefid es de la fase tetragond se observan
con mayor intensidad comparada alas sefiales presentes en la circonias boratadas e incluso ala

circoniapura, lo que indicaun mayor grado de cristalinidad por parte de dicho material.

La estabilizacion de la fase tetragona de los materiales con contenido de tungsteno
concuerda con estudios realizados por Kaucky y col. [66] sobre circonias tungstadas, en donde
la circonia pura calcinada a 700°C cristaliz6 principalmente en fase monoclinica, mientras que
la circoniatungstada cal cinada a la misma temperatura result en laformacion de una fraccion

predominante de fase tetragonal .

Adicionamente, se observd que los difractogramas de los éxidos de circonio
modificados con boro, exhiben picos ensanchados a diferencia del 6xido puro, que exhibe picos
mas estrechos. Este comportamiento indica que la impregnacion con acido borico inhibi6 €
crecimiento del cristalito e hizo posible obtener una buena dispersion de boro en € material.
Para corroborar esto, se determind el tamafio de cristal de acuerdo a la ecuacion de Debye-
Scherrer

D= kA
"~ BCosh

En donde D es el tamafio promedio del cristal, k es el factor de correccién (k=0.9), 1 es
lalongitud de onda del haz derayos X (4 = 0.15406 nm), 6 es el angulo de difraccion de Bragg
y B esel ancho alaaltura media denominado FWHM (Full Width at Half Maximum) el cual se
calcul 6 empleando el software Origin Pro 8. El célculo se realizé tomando la sefial ubicada en
2 6=30.2, sefia caracteristica delafase tetragonal . Latabla 3.1 reportalos resultados obtenidos

paralos diferentes material es analizados.

Se observa que € tamafio de cristal disminuye a incorporar boro en e Oxido,
efectivamente, el aumento en la concentracion de boro inhibié e crecimiento del cristalito. La
adicion de tungsteno por otro lado, dio lugar alaformacién de cristalitos de mayor tamafio que
los obtenidos con la adicién de boro.
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Tabla3.2. Intensidades relativas y distancias interatomicas determinadas por DRX.

Tabla 3.1 Tamafio de cristal determinado por difraccion de rayos X

Material Tamafo decristal (nm)
Zr0 115
3B/ZrO; 9.1
4B/ZrOz 54
5B/ZrO; 5.2
3W/ZrOz 9.9
3W-3B/ZrOz 11.2

ZrO2 3B/ZrO2
20 d(A) HklI Fase d(A) 1/10 d(A) 1/10
28.17 3.165 111 M 3.165 22.44 3.176 1.65
30.27  2.950 101 T 2.958 100 2.960 100
3524 2544 110 T 2.55 17.9 2.551 12.16
50.37 1.810 112 T 1.813 35.58 1.814 37.18
60.19 1536 211 T 1.539 17.23 1.538 16.66

Tabla3.3. Intensidades relativas y distancias interatomicas determinadas por DRX.

3W/ZrO2 4B/ZrO2 5B/ZrO2 3W-3B/ZrO2

20 d (A) /10 d (A) /10 d (A) /10 d(A) 1/10
28.17 | 3.161 7.31 3.192 3.32

30.27 | 2.960 100 2.957 100 2.962 100 2.965 100
35.24 2.546 1747 2543 12.74 2.549 13.01 2551 12.58
50.37 | 1.813 35.03 | 1.814 36.09 1.811 34.79 1.817 33.07
60.19 1537 17.25 1541 15.50 1.536 14.25 1538 17.25
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En las tablas 3.2 y 3.3 se reporta €l vaor de las intensidades relativas y distancias
interatdmicas de las sefides indicativas de la fase tetragonal y monoclinica observada en los
difractogramas del oxido puro y los éxidos modificados. También se presenta las distancias
interatdmicas y los indices de Miller obtenidos de los patrones de referencia mencionados

anteriormente.

Los cambios en las posiciones de | as sefides 26 y como consecuencia en las distancias
interatémicas pueden ser causados por cambios de temperatura, tensién o un dopante sustitutivo
[90]. En € caso de los materidles analizados, las distancias interatomicas de los oxidos
modificados determinadas por las sefiales t-ZrO2 tienen vaores cercanos a las del 6xido puro,
siendo esto unindicativo de que no se formaron aglomeradosde W o B que afectarala estructura
de la circonia ya que, la migracion de especies W o0 WOx alared cristalina de ZrO> afectaria
sus pardmetros [88]. No se detectaron sefiales en 20=23-25° que evidencien la formacién de
cristalitos de WOs, ni a26=27.6° correspondiente alaformacion de B203, indicando unafuerte
interaccion de MTA y &cido bérico con €l ZrO,. Losenlacesde B y W con lared Zr-O inhiben
el crecimiento de unidades estructurales en el ZrO y por €elo la sinterizacion del mismo,
estabilizando lafase tetragona del 6xido [89].

Losvalores en las intensidades obtenidas muestran primeramente la ausencia de la sefial
a260=28.17° de la fase monoclinica en los materiales modificados con 4 y 5 % de boro. Esta
linea de difraccion aparece en los difractogramas de los éxidos con tungsteno disminuyendo €l
valor de I/10 a incorporar boro en el material 3W-3B/ZrO,, esto indica que laincorporacién de
boro tiene un mejor efecto en cuanto a la estabilizacion de la fase tetragona o que e aumento
en la carga de compuestos sustitutivos en lared de la circonia promovio la estabilizacion de la

fase.

Los resultados obtenidos con la técnica de difraccion de rayos x, sugieren que tanto e
boro como el tungsteno lograron estabilizar la estructura de la circonia en fase tetraédrica e
inhibieron el tamafio de cristalito. No se detecto sefia es de difraccion adicionales a las sefiales

caracteristicas de la circonia, por lo que se puede inferir que se logré una buena dispersion de
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las especies de boro y tungsteno en € soporte o la formacion de cristalitos tan peguefios que no

pueden ser detectados por latécnica

La obtencion de un oxido con fase tetragonal atamente dispersada contribuye a que €
material tenga un mejor desempefio catalitico, ya que esta fase es laresponsable de promover la
actividad catalitica en reacciones que requieren un medio acido [34]. Por otra parte, e menor
grado de cristalizacion y tamafio pequefio de cristalitos tiene un efecto favorecedor en cuanto a

area superficial disponible parallevar a cabo lareaccion.

3.3 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

El espectro de absorcion IR del material ZrO2 semuestraen lafigura3.11 a Enlaregion
asignada a la frecuencia de estiramiento de los enlaces O-H (3800-3000 cm'?) se presenta una
sefial centrada a 3384 cm. Esta banda poco pronunciada es debida a los grupos hidroxilos,
indicando la presencia de agua fisisorbida en e material [63]. El espectro IR también presenta
una sefial a 1619 cm™?, esta es atribuida a vibraciones de flexion de los enlaces -(H-O-H)- [67].
En laregion de 800-400 cmt o regién delahuelladigital se presenta unaintensa banda con una
sefial 2518 cm?, lacual es atribuida a estiramientos Zr-O, propios del material analizado.

En los espectros IR de los 6xidos de circonio modificados con boro (Figura 3.11 b,c,d),
las sefial es atribuidas a los estirami entos de enlaces O-H se presentan con una mayor intensidad
a3204-3226 cmcomparado con e éxido de circonio puro, esto se puede deber a que € agua
fisisorbida presenta una mayor interaccion con las especies de boro adicionadas. La banda
caracteristica aestiramientos de enlace Zr-O se presenta en los 6xidos boratados, disminuyendo

su intensidad a mayor concentracion de boro.
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Figura 3.11. Espectros FT-IR delos materides. Zr0,, 3B/Zr0,, 4B/Zr0,y 5B/Zr0,
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En laregion de 1500-900 cm! se presentan sefial es atribuidas a enlaces B-0O, estas corroboran
lapresenciade boro, €l cua puede estar en dos diferentes estructuras, trigonal y tetraédrica. De
acuerdo aXuy col. [35], laabsorcién cercade nimeros de ondade 1460, 1190y 885 cmt indica
la formacién de especies BO3z. De manera similar, Osiglio y col. [4] deducen que la banda
extendida entre 1120 y 1550 cm es atribuida a boro tricordinado, mientras que las bandas
observadas debajo de 1100 cm™ su asignacion resulta dificil, ya que, € boro en coordinacion
tetraédricay trigonal presentan bandas en lamismaregion de nimero de onda. Por su parte, Zhu
y col. [91], andizaron muestras de B2Os/ZrO»-TiO2 y concluyeron que las bandas a 1460 y 1190
cm! en los espectros IR representan la formacion de unidades BOs, las cuales aparecen en €
espectro del &cido bérico € cual contiene Unicamente estas unidades. Las bandas a 1300-1400
cm! y 1050-1150 cm® corresponden a la formacion de unidades BOa, las cuales también
aparecen en el espectro de borax (compuesto de unidades BOz y BO4). También observaron que

|as unidades BO3 incrementan con € incremento del contenido de boro.

L os espectros IR de las muestras analizadas modificadas con boro, presentan una banda
bien definida con sefiales entre 1407 y 1430 cm™?, asi como sefiales a 1200 cm atribuidas alas
especies BOs presentes. La circonia modificada con 3% de boro presenta una minuscula sefid a
894 cm?, lacual se desplazaeintensificaamayor concentracion de boro, indicando lapresencia
deBO4[72].

Con & aumento en la concentracion de boro en los Oxidos, las sefides correspondientes a la
presencia boro en ambas estructuras: trigona y tetraédrica incrementa, o que coincide con
varios estudios de materiales modificados con boro [92, 35]. Duartey col [72] determinaron que
cargas elevadas de boria en aliminas dan como resultado la formacion de BOs y el posterior

desarrollo de unidades BOa.

Adicionamente se observa bandas con sefidles centradas a 2260 cm™ atribuidas a

estiramientos del enlace O-H, el cua podria estar en interaccion con e boro, B-OH.

Al estudiar la actividad catalitica del material B2O3/ZrO. en la produccion de €-
caprolactama, una reaccion que requiere un catalizador con fuerza &cida de intermedia a fuerte,
Xu y col. [35] concluyeron que en cuanto a la composicion quimica del material, € meor
desempefio del catalizador se logra cuando existe una combinacion de especies de boro,

principalmente en estructuratrigonal.
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Figura 3.12. Espectros FT-IR de los materiales. 3W/Zr0, y 3W — 3B/Zr0,

El andlisis realizado alos 6xidos modificados con tungsteno (Fig. 3.12), muestra que €l
espectro IR del material 3W/ZrO: presenta sefia es idénticas al del material puro debido a que
las sefid es que generan | as especies de tungsteno (W-0) se presentan en la regién 800-400 cm”
! misma en donde se identifica las sefiales de estiramiento de enlace Zr-O. En &l espectro del
Oxido con contenido de boro y tungsteno, se muestrala sefia caracteristicadel 6xido decirconio
(v Zr-0) vy las sefides atribuidas a la presencia de boro en estructura tetraédrica y trigonal,
ademas de las sefides correspondientes a la identificacién de enlaces O-H observadas en €l
6xido modificado Uinicamente con tungsteno. La sefial presente en laregion de 800-400 cm™ se
observa con mayor intensidad comparada con € resto de los materiaes modificados, mientras
gue las sefiales atribuidas a enlaces O-H y enlaces B-O, presenta menor intensidad comparado
con los éxidos boratados.
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Con € andlisis de espectroscopia IR se corroboro la presencia de boro en los 6xidos
sintetizados e impregnados con &cido borico. El boro que forma parte de la composicion de la

circonia se encuentra principal mente en estructuratrigonal en todos los 6xidos boratados.

3.4 Titulacién potenciométrica con n-butilamina

La acidez superficia de los materiales se determiné mediante la técnica de titulacion
potenciométrica con n-butilamina (n-BTA). En latabla 3.1 se reporta el valor de la maxima
fuerzaacida (M.F.A) alcanzada por € 6xido decirconio puro y los éxidos modificados con boro

y tungsteno.

Se observa que para € materia puro se present6 un valor de M.F.A gue corresponde a
un tipo de acidez fuerte (0O < E < 100 mV), mientras que para los materiales modificados, la
adicién de boro y tungsteno tuvo como resultado un aumento en laacidez superficial, obteniendo
valores equivalentes a un tipo de acidez muy fuerte (E > 100 mV), siendo superior la maxima
fuerza acida del material modificado con 3 % de boro, seguida del material con 3% de
concentracion de boro y tungsteno. En la figura 3.13 se observa el efecto que tuvo la
incorporacion de boro en el éxido de circonio. Ademas de que € valor de M.F.A. incrementa
considerablemente comparado con € 6xido puro, se observa que e material con la menor
concentracion de boro acanzé el valor més alto de M.F.A. € cua disminuye ligeramente con

el aumento en € contenido de boro.

Tabla 3.4. Valores de Maxima Fuerza Acida v cantidad de sitios acidos de los materiales

Material M.F.A. (mV) meq den-BTA /g
ZrO2 13 0.175
3B/ZrO2 238 0.287
4B/ ZrO2 200 0.325
5B/ ZrO2 194 0.362
3W/ZrOz2 113 0.3
3W-3B/ZrO2 230 0.325
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Figura 3.13. Incremento de M.F.A. en funcién a contenido de boro.

Con respecto ala cantidad de sitios &cidos presentes en los materiales, en lafigura3.14
se presenta la curva de neutralizacion del éxido de circonio puro, en el que se observa que la
concentracion total de sitios acidos es 0.175 meg/g. Los perfiles se encuentran divididos en
secciones queindican € tipo de acidez, 1) sitios acidos muy debiles, 2) sitios acidos debiles, 3)
sitiosacidosfuertesy 4) sitios acidos muy fuertes. Lamayor concentracion de sitios acidos para

el 6xido puro corresponde a acidez debil y muy debil .

Los perfiles de neutralizacion de los materia es modificados con boro se presentan en las
figuras 3.14-3.15, en donde es posible distinguir que laincorporacion de boro en los materiales
tuvo como consecuencia € incremento en la fuerza &cida. A diferencia del 6xido puro, los

material es boratados presentan |a aparicion de sitios acidos muy fuertes.
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Figura 3.15. Perfiles de neutralizacion de los materiales 4B/ZrOz y 5B/ZrO:
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Laconcentracion total de sitios &cidos esde 0.287, 0.325y 0.362 meq de n-BTA /g para
los materides 3B/ZrOz, 4B/ZrO,, 5B/ZrO, respectivamente, siendo e oxido de circonio
modificado con la mayor concentracion de boro el que presenta una mayor cantidad de sitios
&cidos, a pesar de que € vaor de M.F.A es inferior, esto indica que € aumento en la

concentracion de boro promovio6 € aumento de la cantidad de sitios &cidos, lo cual se puede

deber aunamejor dispersién del boro en € soporte.
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Figura 3.16. Perfiles de neutralizacién de los materiales 3W/ZrO; y 3W-3B/ZrO,

En la evaluacion de la acidez superficia de los materiales impregnados con
metatungstato de amonio (figura 3.16), se obtuvo que la concentracion total de sitios é&cidos
determinada para el 6xido modificado Unicamente con tungsteno es de 0.2 meg/g, en € perfil
de neutralizacion se puede observar que el material presenta en su mayoriasitios de acidez muy
debil, mientras que, € O6xido de circonio modificado con boro y tungsteno, obtuvo una
concentracion de sitios &cidos de 0.325 meg/g de catalizador y a diferencia del material
3WI/ZrOs, € perfil de neutralizacion del 3W-3B/ZrO., muestra una mayor cantidad de sitios

acidos fuertes y muy fuertes.
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En catdlisis heterogéneala actividad catalitica depende de | os sitios activos presentes en
este, por lo que lapresencia de sitios &cidos en e catalizador esimportante, ya que estos actuan
como sitios activos en donde se llevan a cabo |os procesos de transformacion. La cantidad de
sitios &cidos, la fuerza de estos y su distribucidn son parametros diferentes que complementan
la caracterizacion del material. Con € andlisis de tales parametros en este trabajo, se identifico
el aumento en la cantidad de sitios &cidos y € incremento en la fuerza de estos en los éxidos

modificados, o que trae como consecuencia una mejoraen la actividad catalitica.

3.5 Adsorcion de Piridina seguidade FTIR

La figura 3.17 muestra los espectros de los materiales de 6xido de circonio puro y
modificados obtenidos en laadsorcion de piridinaatemperatura ambiente. El espectro de éxido
de circonio puro muestradosintensas bandasa 1442 cm y 1587 cm ! correspondientes amodos

vibracionales de sitios &cidos Lewis coordinados con piridina[68].

Al modificar € 6xido de circonio con boro, |os material es presentan sefia es que deigual
manera, son atribuidas a sitios &cidos del tipo Lewis en coordinacion con piridinaa 1485y 1587
cm'l, estas sefiales muestran menor intensidad comparado con su homdlogo puro, sin embargo,
Se observa la aparicion de nuevas bandas de baja intensidad ubicadas alrededor de 1622-1633
cm'?, atribuidas a sitios &cidos tipo Lewis. Adicionalmente, se observa una sefial poco intensa
alrededor de 1485y 1535 cm'* asociadas simultaneamente asitios &cidos Bronsted y L ewis[68],
aunque la sefiad a 1540 cm™ que indica la presencia de sitios écidos del tipo Bronsted no se

presenta en ninguno de |os material es estudiados.

La aparicién de sefiales proximas a 1622 cm™ es un comportamiento que ya habia sido
observado en materiales con contenido de boro., tal es el caso del trabagjo de Zhou y col. [37]
guienes sintetizaron éxido de circonio dopado con boro mediante e méodo de precipitacion. El
espectro de desorcion de piridina del 6xido de circonio puro presentd sefiales atribuidas a sitios
&cidos tipo Lewis a 1606 y 1444 cm™, mientras que en los materiales dopados con boro,
emergieron nuevas bandas a méas altos niimeros de onda; 1626 y 1460 cm?, puntualizando que

no hay evidencia en literatura de una interaccién directa entre piridina 'y boro. Las sefides a
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1606 y 1444 cmt disminuyeron su intensidad, tal como se observé en los material es estudiados

en este trabgjo.
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Figura 3.17. Espectros FTIR de muestras: a) ZrO», b) 3B/ ZrO», c) 4B/ ZrO», d) 5B/
ZrO», €) 3W/ ZrOy, f) 3W-3B/ ZrO» después de adsorber piridina atemperatura
ambiente.

Ravindray col. [69] encontraron que |a aparicion de nuevas bandas a 1495 y 1626 cm™
en los materiales SiO» con B20s, correspondientes a la coordinacion de la piridina con sitios
&cidos del tipo Lewis, se debe aque € sitio &cido de Lewis selocaliza en los &omos de silicio
y debido alapresenciadel aomo de boro con deficienciade electrones laacidez del tipo Lewis
incrementa por efecto inductivo. Un comportamiento similar a del 6xido de silicio modificado

con boro se espera para el 6xido de circonio boratado.
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Una mayor interaccion entre el cation acido de Lewisy lafuerza bésica del adsorbato
(piridind), trae como resultado una perturbacion vibraciona del absorbato que en muchos casos
consiste en un cambio de frecuencia vibracional, cuanto mayor es el cambio, mayor es la
interaccion y consecuentemente mayor eslafuerzaacidadel sitio Lewis sobrelasuperficie[70].
El cambio de posicién de algunas bandas muy sensitivas (como es el caso de modo 8alocalizado
a1583 cmt) amayor nimero de onda puede ser tomada como medida de fuerza acida L ewis de

los sitios superficiales

Los 6xidos impregnados con tungsteno a igual que los materiales modificados con boro
muestran |as sefiales indicativas de sitios &cidos Lewis a 1442 y 1587 cm™, asi como |a sefial
atribuida a sitios acidos Bronsted y Lewis simultaneamente; no obstante, anbos materiales
impregnados con 3% de tungsteno no muestran la presencia de sitios &cidos Bronsted. Algunos
estudios han reportado que laincorporacion de tungsteno a oxido de circonio puede producir el
incremento de la fuerza &cida del tipo Lewis y la generacion de nuevos sitios &cidos tipo
Bronsted, sin embargo en € caso de los material es estudiados en este trabgjo, esto no ocurre,
pudiendo deberse ala baja concentracién de tungsteno adicionada a la circonia. Por otra parte,
la sefial observada a 1622cm™ en los materiales con contenido de boro no se presenta en e
material 3W/ZrO,, pero si en el material 3W-3B/ZrOz, lo cual confirmaque laaparicion de esta

sefial se debe alaincorporacion de boro.

También se observa que en | os espectros de | os 6xidos modificados obtenidos a evacuar
la piridina a temperatura ambiente, el material 5B/ ZrO,, presenta las sefidles de més ata
intensidad, esto coincide con los resultados obtenidos en € andlisisdetitulacidn potenciométrica

con n-butilamina, en donde el materia presentd la mayor concentracion de sitios &cidos.
Las concentraciones de los sitios acidos Lewis y Bronsted puede ser determinado por la

intensidad de las bandas, mientras que la fuerza de los sitios &cidos se obtiene a evaluar las

sefiales en latermodesorcion de lapiridina [ 71].
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Figura 3.18. Espectros FTIR de muestras: a) ZrOo, b) 3B/ ZrOs, ) 4B/ ZrO5, d) 5B/

ZrOz, ) 3W/ ZrOo, f) 3W-3B/ ZrO. a evacuar piridinaa 100°C.

En la figura 3.18 se presentan los espectros de los materiales al evacuar la piridina a
100°C, se aprecia que todos los materiales contintian mostrando sefiales de el evada intensidad.
Lacirconiapura, y las circonias modificadas con 3 y 5% de B, asi como e materia con 3% de
tungsteno muestran las sefid es de mayor intensidad; sin embargo, en | os espectros obtenidos al
desorber la piridina a 200°C (Figura 3.19), laintensidad de |as sefidles a 1442 y 1587 cm™ en
los materiales ZrO,, 3B/ZrO,, 3W/ZrO, y 3W-3B/ZrO, disminuye considerablemente. Los
espectros de los 6xidos con 4 y 5% de boro obtenidos a evacuar la piridina a 200°C, contintian
mostrando las sefiales indicativas de sitios acidos Lewis; € material con mayor contenido de
boro, 5B/ ZrO,, muestra las sefiales de mayor intensidad, 1o que indica que laincorporacién de

boro de forma dio como resultado la obtencién de 6xidos de circonio con mayor fuerza acida,
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el aumento en la concentracion de boro tuvo un efecto en & aumento de la fuerza &cida de los

oOxidos.
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Figura 3.19. Espectros FTIR de muestras. a) ZrOo, b) 3B/ ZrOg, ¢) 4B/ ZrOy, d) 5B/
ZrOz, €) 3W/ ZrO», f) 3W-3B/ ZrO; a evacuar piridinaa200°C.

Lastablas 3.5y 3.6 reportan el valor de Ages/ Ao, querepresentalafraccion desitiosacido
Lewis gque aln contiene piridina después de la desorcion y puede ser interpretada como medida
defuerzaacidadelossitios &cidos presentes. Aoesel vaor delaintensidad integrada de la sefid
generada durante la adsorcion de piridina a temperatura ambiente y Ades €S €l valor de la
intensidad integrada de la sefid generada durante la desorcion de piridina a 100 y
200°C.También se presenta € valor de la intensidad de las sefides de |os espectros obtenidos
en la desorcién de piridina. Como ya se habia mencionado, al evacuar la piridina a 100°C €
material que genera sefiales de mayor intensidad eslacirconia pura, la cual presenta una mayor
fraccion de piridina adsorbida; sin embargo, lafraccion de piridinaretenida por los sitios &cidos

en e resto de los materiales es mayor de 0.50, |as sefiales generadas alrededor de 1625 cm™ a
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consecuencia de la adicién de boro presentan una fraccion de piridina retenida de 0.95 a 0.99,
lo que indica que, la mayor parte de la piridina que se encontraba en interaccién con los sitios

&cidos permanecio retenida

Tabla 3.5. Andlisis de sefiales obtenidas en la desorcion de piridina a 100°C

Posicion 1442 cm? 1587 cm? 1625 cm?
Material Ades/Ao | des Ades/ Ao | des Ades/ Ao | des
2rO; 0.90 0.286 0.99 0.367 ---- -

3B/Zr0O; 0.78 0.114 0.64 0.133 0.95 0.028
4B/ZrO; 0.81 0.033 0.71 0.068 0.99 0.039
5B/Zr0O; 0.70 0.118 0.63 0.151 0.99 0.015
3W/ZrO> 0.88 0.166 0.85 0.174
3W-3B/2rO2  0.95 0.081 0.49 0.036 0.99 0.009

Al incrementar latemperatura de desorcion se observa que €l material 5B/ZrO> presenta
las més altas intensidades, indicando que conserva un mayor nimero de sitios &cidos, en cuanto
alafraccion de piridinaretenida, el material 4B/ZrO; resulta tener la mas alta fraccién aunque
la cantidad de sitios écidos aparentemente es inferior. También se observa que a pesar de que €
Oxido de circonio puro generd sefiales de sitios &cidos con la mas dta intensidad al adsorber
piridina, lafraccion retenidaal evacuarla es muy pequefiaa igual que en el material 3W/ZrOa,

lo que confirmala poca fuerza écida que estos poseen.

Tabla 3.6. Analisis de sefiales obtenidas en la desorcion de piridina a 200°C

Posicion 1442 cm 1587 cm™! 1625 cm
Material Ades/Ao | des Ades/Ao I des Ades/Ao | des

ZrOz 0.11  0.037 0.32 0.066
3B/Zr0O; 0 0 0 0 0.99 0.025
4B/ZrO; 0.80 0.034 0.66 0.058 0.10 0.035
5B/Zr0O; 0.58 0.164 0.55 0.124 0.57 0.009
3W/ZrO> 0.12  0.019 0.19 0.021

3W-3B/ZrO> 0.17  0.015 0 0 0.99 0.017
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Por otra parte, resulta interesante mencionar que la sefial generada a 1625 cm™ a
consecuencia de la incorporacion de boro, continua presentéandose en todos los materiaes al
evacuar la piridina a 200°C con una elevada fraccion de piridina retenida, incluso en los

materiales 3B/ZrO, y 3W-3B/ZrO; paralos cuales desaparecen € resto de las sefid es.
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Figura 3.20. Espectros FTIR de muestras: a) ZrO», b) 3B/ ZrOy, c) 4B/ ZrO», d) 5B/
ZrOz, €) 3W/ ZrOo, f) 3W-3B/ ZrO a evacuar piridinaa 300°C.

Adicionalmente, se presentan los espectros de las muestras obtenidos a evacuar la
piridina a 300°C (figura 3.20), en donde los materiales con contenido de boro contindan
mostrando |as sefial es ubicadas alrededor de 1622 cm™, el hecho de que alin se observen dichas
sefialesindicalapresenciade sitios &cidos muy fuertes, esto corroborael incremento delafuerza
acida consecuencia de la adicion de boro, como ya se habia mencionado, € corrimiento de la

banda a 1587 cm a nimeros de onda mayores (1625 cm™) puede ser tomada como medida de

fuerza écida
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Mediante la caracterizacion de las propiedades acidas de los materiales realizada con
ambas técnicas: titulacién con n-butilamina y envenenamiento con piridina, se determind que
en los 6xidos modificados con boro se logré un mayor incremento de lafuerza acida que en €l
Oxido modificado con tungsteno.

3.6 Descomposicion de etanol

Los sdlidos sintetizados fueron probados en lareacci6n de descomposi ¢ion de etanol con
el objetivo de evaluar su comportamiento catalitico. Mediante la descomposicién de alcoholes
es posible investigar la natural eza &cido-base de los materiales asi como caracterizar su acidez
relativa.

Se ha reportado que la descomposicion de etanol sobre materiales cataliticos puede
seguir tres posibles rutas; deshidratacion intramolecular para producir etileno, deshidratacién
intermolecular para producir dietil-éer (DEE) y deshidrogenacion del alcohol para producir
acetaldehido [73].

Bgjo aimosfera inerte la produccion de etileno y DEE se debe a las reacciones de
deshidratacién que ocurren sobre |os sitios &cidos del catalizador, mientras que la reaccion de

deshidrogenacién ocurre sobre |os sitios basicos del catalizador.

CH;CH,0H - CH, = CH, + H,0
Etanol Etileno

2CH;CH,0H - (CH,CH,),0 + H,0
Etanol DEE

CH;CH,0H — CH;CHO + H,
Etanol Acetaldehido

Figura 3.21. Reacciones de descomposicion de etanol
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Previos estudios sobre la actividad catalitica de solidos acidos probados en este tipo de
reaccion, han concluido que a bajas temperaturas se obtiene dietil éer como producto principal
mientras que a altas temperaturas |a sel ectividad haciaetileno incrementa, |o que podria deberse
aladescomposicion ddl dietil éter formado [74].

En este trabajo, a probar los materiales a una temperatura de reaccion de 380°C
producto principa fue etileno. La figura 3.22 muestra los resultados de la conversiéon y
selectividad durante la reaccion de descomposicién de etanol, € éxido de circonio puro logré
unaconversion de 42%, al modificarlo con boro y boro-tungsteno la actividad catalitica mejora
notablemente alcanzando una conversion de 98 a 100%. El éxido impregnado Unicamente con
tungsteno logré una conversion de 93.8%, siendo la conversion mas baja lograda por un 6xido
modificado. Cabe mencionar, que en los resultados obtenidos en la titulacion potenciomeétrica
con n-butilamina, este materia obtuvo € segundo valor mas bajo de M.F.A. después de la
circoniapura, mientras que en | os espectros obtenidos en latermodesorcién de piridina a200°C,
la circonia puray la circonia impregnada con tungsteno muestran una fuerza &cida inferior al
resto de los materiales, por lo que la actividad catalitica desempefiada por los materialesreflga

la relacion que existe entre la fuerza écida y la conversion en la reaccion que logran los
materiales.

100

80
|
OI

Z2r02 3B/Zr02 4B/Zr02 5B/2rO02  3W/ZrO2 3W-3B/ZrO2

(o}
o

Conversion (%)
Selectividad (%)
S

N
o

Figura 3.22. Resultados de conversion y selectividad a etileno de los
material es probados en la reaccion de deshidratacion de etanol
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Todos |os materiales eval uados en la reaccion de descomposicion de etanol presentaron
selectividad predominantemente hacia etileno, como producto secundario se obtuvo el DEE en
muy bajas concentraciones. En la reaccién empleando los materiales ZrOz y W/ZrO, también
se formo etileno como producto principal, sin embargo se obtuvo una mayor cantidad de DEE
comparado con € resto de los materiales.

Ademés de la influencia de la temperatura en la selectividad de la reaccion, se ha
reportado que la acides tipo Lewis promueve la formacion de etileno como producto principal
[75,76]. Pany col. [47] reportaron que en lareaccion de deshidratacion de etanol usando 6xido
de circonio comercial y € material mesoporoso modificado con circonio Zr-KIT-6 se obtuvo
una mayor selectividad hacia etileno con e material Zr-KIT-6 a consecuencia de una mayor

acidez ddl tipo Lewis.

El comportamiento catalitico de los éxidos estudiados en este trabajo sugiere que la
acidez tipo Lewistiene influencia en la selectividad de la reaccion debido a que por medio del
andisis de envenenamiento con piridina, los materiales con contenido de boro presentaron una
mejoraen lafuerzaécida L ewis posteriormente, a probarl os en reaccidn, se observo una mayor

produccién de etileno y significante formacién de DEE.

3.7 Descomposiciéon de metanol

El metanol puede transformarse en productos quimicos de interés comercia como
formaldehido, metilterbutiléter (MTBE), acido acético, olefinas, gasolinas, dimetil éer (DME),
hidrogeno, etanol, dimetoximetano y formiato de metilo. Mediante la deshidratacion del acohol
usando catalizadores de caracter &cido & metanol se transforma a dimetiléter, éste a su vez se
puede deshidratar y producir olefinasligeras como etileno y propileno, finalmente, estas pueden
reaccionar para formar parafinas, olefinas pesadas, aromaticos y naftenos por transferencia de

hidrogeno, alquilacion y poli condensacion.

—H,0 —H,0
2CH;0H — CH;0CHj; —2>H2C = CH, — Hidrocarburos

Figura 3.23. Reaccion de Deshidratacion de Metanol
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La deshidratacion de metanol requiere catalizadores con una ata especificidad y
durabilidad. El catalizador debe tener una dptima acidez y selectividad, usual mente la presencia
de sitios &cidos fuertes en el catalizador promoverd reacciones secundarias para generar
hidrocarburos no deseados |o cual puede llevar alaformacion de coque [77]. Los catalizadores
mas efi cientes estudiados son solidos &cidos porosostal como zeolitas, silice-alimina, aliminas
y Oxidos metdlicos. La naturaleza de los sitios écidos (tipo y fuerza) tiene gran influenciaen la
deshidratacién del alcohol [44]. Aunque los materiales zeoliticos son muy activos en reaccion
debido a la fuerte acidez tipo Bronsted, tienden a desactivarse rdpidamente debido a que sus
centros &cidos fuertes pueden llevar a la formacion de productos no deseados como
hidrocarburos y depdsitos de carbon. [49].

Con € fin de estudiar e comportamiento catalitico de las circonias sintetizadas en este
trabajo, se probaron los materiales en la reaccion de descomposicion de metanol que, como ya
se hamencionado es una reaccion con cierto grado de dificultad ya que se requiere una 6ptima
combinacién entre € nimero de sitios acidos, la fuerza acida que estos poseen, laresistenciaa

la desactivacion por aguay alaformacion de productos secundarios.

Se evalud el comportamiento catalitico de los materiaes: ZrOz, 3B/ ZrO,, 3W/ ZrOy,
3W-3B/ ZrOs, en la fig. 3.24 se muestra los resultados de conversion acanzados por 1os
materiales a diferentes temperaturas.

Lareaccion con € Oxido puro casi no mostré conversion del acohol, mientras que los
Oxidos modificados presentan un porcentaj e de conversion superior a consecuenciadelamejora
de las propiedades &cidas que presentaron estos materiales. Sin embargo, € porcentaje de
conversion alcanzada por los materiales modificados es bajo en su mayoria. La conversion de
metanol se vio favorecida con €l aumento de temperatura, los materiales que muestran una
mayor actividad catalitica son los éxidos con contenido de tungsteno. Se puede observar que €
material 3W-3B/ ZrO. generé un aumento en la actividad catalitica a incrementar la

temperatura a 380°C alcanzando una conversion de 89%.
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Figura 3.24. Resultados de conversién en lareaccion de deshidratacion de
metanol empleando diferentes catalizadores

En lafigura3.25 se presenta el porcentaje de conversion del metanol en el transcurso de
una hora de reaccién a 340°C. El 6xido modificado con 3% de boro presenta un porcentaje de
conversion del metanol superior a del resto de los materiales en los primeros minutos de
reaccion, pero a transcurrir €l tiempo, la conversién disminuye, esto es debido ala formacion
incipiente de carbon en lasuperficie del catalizador; por otra parte, ladeshidratacion del a cohol
causa la formacion de agua in-situ, la cual afecta la acidez de este tipo de catalizadores. Los
Oxidos con tungsteno, muestran una actividad més estable, el material modificado Unicamente

con tungsteno propicié una mayor conversion del metanol.
Los productos formados en la reaccion fueron el DME y olefinas ligeras, estos se

formaron a consecuencia de la deshidratacion del metanol. En la figura 3.26 se presenta la

selectividad de los materidles al llevar acabo lareaccion a340°C.
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Figura 3.25. Resultados de conversion en la reaccion de deshidratacion de
metanol a 340°C empleando diferentes catalizadores

El DME fue € producto principal en la reaccion y e porcentgje de olefinas ligeras
obtenido es muy bgjo paratodos |os material es probados.

En € caso antes mencionado de la conversion obtenida por parte del material 3B/ZrOs,
la conversién superior del alcohol al inicio de la reaccidn resultd en una menor selectividad a
DME. Ladeshidratacion del éter aolefinas puede deberse alamayor fuerza acida por parte del

material, tal como se reportd en los resultados de latitulacion con n-butilamina.
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Figura 3.26. Selectividad de los materides: a) ZrO,, b) 3B/ZrO,, c)

3W/ZrO,, d) 3W-3B/ZrO, en lareaccion de deshidratacion de metanol.

Se realizd un andlisis de espectroscopia FT-IR a los catalizadores empleados en la

reaccion de deshidratacion de metanol con el objetivo de verificar su estabilidad quimica. Los

espectros IR de los 6xidos probados en reaccion se muestran en lasfigura 3.27. No se presentan

sefiales adicionales a las identificadas previamente en los materiales frescos, y se observa que

las sefiales de enlaces B-O en estructura tetraédrica y trigonal identificadas en los materiales

frescos se preservan, 1o que indica que las especies de boro adicionadas se encuentran

fuertemente enlazadas en la matriz de la circonia
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Figura3.27. Espectros FTIR de los materiales ZrOz y 3B/ZrO2 3W/ZrO. y
3W-3B/ZrO; recuperados de la reaccion de deshidratacion de metanol.
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Los catalizadores con tungsteno: 3W/ZrO2 y 3W-3B/ZrO., recuperados después de la
reaccion presentaron un color gris oscuro, lo que indicala formacién de una capa incipiente de
coque sobre lasuperficie del catalizador. Durante |os procesos de transformaci on de compuestos
organicos sobre catalizadores solidos écidos se presenta la formacién de productos pesados
retenidos en los poros o en lasuperficie de los catalizadores. Este proceso causaladesactivacion
de los materiales cataliticos a causa del taponamiento de los sitios activos en |os poros de los

mismos [95].

Con € objetivo de analizar los sdlidos cataliticos recuperados de la reaccion, se reaizo
un andlisis térmico del material 3W/ZrO> e cua mostré la coloracion més oscura de los
materiales evaluados en la deshidratacion de metanol. En lafigura 3.28 se presenta €l perfil TG
y DSC del 6xido recuperado después de reaccion. En € perfil TG se observala pérdida de peso
en € rango de 100 a 300°C que genera una sefial exotérmica a 155°C correspondiente a la
eliminacion de agua adsorbida fisicamente por el catalizador, ademas una amplia sefia de
pérdida de peso en & rango de 300 a 480°C que genera una sefia exotérmica en la curva DSC
podria ser causada por la remocién de materia organica, en este caso, carbén depositado en la
superficie del solido catalitico. No se observan sefial es de pérdida de peso posterior alos480°C

adicionales, 1o que sugiere que €l materia no sufre cambios en cuanto a su estructura.
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Figura 3.28. Perfil TG y DSC del material 3W/ZrO-

recuperado de lareaccion de deshidratacién de metanol. 80
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Posterior alareaccion, también se llevé a cabo un proceso de regeneracion a material
3WI/ZrO,, que consistié en un tratamiento térmico a la temperatura de calcinaciéon de los
materiales, 600°C por unahora. Al final del tratamiento, el material perdié su coloracion oscura
regresando a su estado original, esto confirma la formacién de depositos de carbén sobre la
superficie del Oxido. Se reaiz6 un andlisis FTIR a material regenerado (Figura 3.29). El
espectro resultante al compararlo con e materia fresco tiene unamejor resolucion en cuanto a
|as sefial es a 1600 cm™ 23250 cm?, esto sugiere la presenciade un mayor contenido de humedad

y/o grupos OH en el materia regenerado.

Transmitancia (u.a.)
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T T
3056 2556
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Figura 3.29. Espectro FT-IR de 3W/ZrO, regenerado.

3.8 Descomposicion de celulosa

Se realiz6 un andlisis térmico de muestras de alfa celulosa (Sigma Aldrich) mezcladas
con algunos de los catalizadores sintetizados en este trabajo con el objetivo de evaluar la
descomposicion de celulosay € efecto que tienen los catalizadores en € proceso. Se usd una
relacion de 5:100 entre las muestras de circonia y la celulosa. En la figura 3.29 se presenta €

perfil ATG y DSC delamuestrade celulosa, se observa que € proceso de pérdidade pesoinicia
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alos 50°C, la etapa en la que ocurre una mayor pérdida de peso es en € rango de temperaturas
guevade 305°C a337°C, end intervalo de 337 a474°C se presentaunamenor pérdida de peso.

En lasfiguras 3.30 y 3.31 se presentan los perfiles TG y DSC de la descomposicion de
celulosa empleando la circonia pura y circonia modificada con boro y tungsteno de forma
independiente. En el perfil TG de lamuestra de celulosa con ZrO> se observa que € proceso de
pérdida de peso inicia a 25°C, la etapa en la que ocurre una maxima pérdida de peso es en €
intervalo de 300-350°C y en € interval o de 350 a490°C se presenta una pérdida de peso menor.
Este comportamiento ocurre de manerasimilar con todas |as muestras analizadas. En losperfiles
TG de las muestras de celulosa con contenido de 6xido de circonio con boro y tungsteno el
intervalo donde ocurre la mayor pérdida de peso iniciaa 295°C y termina a497°C, siendo este
un intervalo mayor de pérdidade peso adiferenciade lamuestrade celul osa que se descompone

de 305 a274°C.
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Figura3.30. Perfil TG y DSC de muestrade a —celulosa
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En @ perfil de calorimetria diferencial de barrido de la muestra de celulosa se generd
dos sefiales exotérmicas a 343 y 473°C. Al llevar a cabo el andlisis con la muestra de celulosa
con 6xido de circonio puro se generd de manerasimilar, dos sefia es exotérmicasa 346y 479°C,
adicionalmente se observa una sefial endotérmica a 327°C que no aparece en € perfil de la
muestra de celulosa.

En los perfiles de muestras de celulosa con los 6xidos modificados se presentan tres
sefial es exotérmicas a 313, 339 y 482°C aproximadamente. De aacuerdo a Gunnar y col [81] la
pérdida de peso gque genera una sefid a 200-300°C corresponde a la descomposicion de
hemicelulosa que no fue completamente removida en el material; la etapa en donde ocurre la
méxima remocion de material vol&il y que genera sefiales a 339-346°C en e caso de las
muestras analizadas en este trabagjo, corresponde a la descomposicién de celulosa, sefiales del

material atemperaturas mayores puede deberse ala descomposicién de lignina.

Las sefiales DSC correspondientes a la descomposicién de celulosa en las muestras que
contienen los éxidos impregnados con acido boérico, se presentan aunatemperaturaligeramente
diferente a la observada con la muestra de celulosa y celulosa con ZrO,, siendo menor la

temperatura de descomposicion de celulosa en las muestras con |os 6xidos modificados.

También se observa que estas sefiales, se presentan con mayor intensidad a adicionar
los materiales modificados. De acuerdo a Carrier y col [82], mediante las curvas del andlisis
térmico es posible determinar la cantidad de celulosa, hemicelulosa y lignina que las muestras
poseen. La mayor intensidad de las sefides puede indicar un mayor contenido o mayor

descomposicion de la celulosa.

3.9 Andlisisde composicion quimica por FT-IR

Sereadlizé un andlisis de espectroscopiainfrarroja a muestras de los materiales Zr (OH)4

y 5B/Zr (OH)4 ca cinadas a diferentes temperaturas con €l objetivo de conocer la composicion
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guimica que estos poseen a dichas temperaturas. En lafigura 3.32 se muestran |os espectros FT-
IR de las muestras de Zr (OH)4 atemperatura ambiente (t.a.), 139, 205, 318, 428, 460 y 600°C.
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Figura 3.33. Espectro FTIR de Zr (OH)4 sin calcinar @) temperatura ambiente,
y calcinadas a: b) 139°C, ¢) 205°C, d) 318°C, €) 428°C, f) 460°C vy q) 600°C.

En e espectro del material ZrOH4 atemperaturaambiente, se observaunabandabastante
pronunciadaen laregion asignadaa estiramiento delos enlaces O-H (3800-3000 cm™), asi como
sefiales centradas a 1385 y 1549 cm™ aproximadamente atribuidas a vibraciones de flexion de

grupos CH2 y CH3, ademas una sefia de bagjaintensidad que indicala presencia de enlaces C-O
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y O-H en acoplamiento [93]. Estas sefiales identificadas se deben a la presencia de agua
fisisorbida y materia organica proveniente del propoxido de circonio y € propanol que se usd
paralasintesisdel materia y que se encuentran dispersosen € hidroxido. Al someter a material
a calentamiento a 139°C y posteriormente a 205°C, estas sefiales contintian apareciendo pero
con menor intensidad, ya que el incremento de latemperatura provoca la evacuacion del aguay

compuestos organicos de la circonia.

En € espectro IR de la muestra calentada a 318°C las sefides que indican la presencia
de residuos organi cos desaparecen y lasefia atribuida ala presencia de agua fisisorbida aparece
con unamuy bagjaintensidad. Este andlisis de las especies quimicas presentes en las muestras a
distintas temperaturas coincide con los resultados del andlisis termogravimétrico anteriormente
discutido (ver figura 3.1), en donde las sefiales exotérmicas a 139 y 318°C se atribuyeron ala
eliminacién de agua fisisorbida y residuos orgénicos. Al incrementar la temperatura de
calcinacion a 428 y 460°C solo se observa sefia es de muy baja intensidad que corresponden a
enlaces O-H en laregion de 3800-3000 cm™ y enlaces Zr-O en laregion de 800-400 cm?. Esta
Ultimasefia caracteristicadel 6xido de circonio aparece unavez que se elimind losresiduos del
precursor pudiendo indicar la formacion de la red de la circonia. En € andlisis térmico del
material, € perfil DSC muestra una sefia centrada en 428°C que se atribuy6 a cambio del
material del estado amorfo a estado cristalino, sin embargo, en los espectros IR del material es
hastalos 600°C cuando la sefial de enlaces Zr-O se presenta bien definida.

Los espectros FTIR del material 5B/Zr (OH)4 calcinados a distintas temperaturas se
presentan en la figura 3.33. En el espectro IR del hidroxido boratado a temperatura ambiente
(figura 3.33 a) se presenta la sefial atribuida a enlaces O-H (region de 3800-3000 cm'Y), una
sefial de bagjaintensidad centrada a 1654 cm™ atribuida a vibraciones de flexion de los enlaces
(H-O-H) y sefiaes que corresponden aenlaces B-O a900 y 1362 cm™ asignadas a especies BO4
y BOs respectivamente. Al aumentar |a temperatura de calcinacion a 300 y 430°C incrementa
laintensidad de estas sefia es, debido probablemente a una mayor interaccion de las especies de
boro en la matriz de la circonia una vez que los residuos del precursor organico fueron

evacuados. El calentamiento del material amayores temperaturas: 600 y 710°C, provocaque la
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sefial que indica la presencia de especies de boro en estructura tetragonal disminuye y

desaparece a 710°C.
SH.IIIIT'DHI a} t.a.

Transmitancia (a.u.)
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d) 600°C
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Figura 3.34. Espectro FTIR de 5B/Zr (OH)4 sin calcinar a) temperatura
ambiente, y calcinadas a: b) 300°C, c) 430°C, d) 600°C vy €) 710°C.

También se observalaformacion de unasefial adicional centradaa1292 cm™ en el 6xido
boratado y caentado a 710°C, la cual también corresponde ala presencia de boro en estructura
trigonal. Sato y col [92], concluyeron que las especies BO4 sufren un cambio reversible a
especies BOs durante el proceso de deshidratacion. Al analizar el catalizador boria-alimina por
espectroscopia B MAS NMR, en su estado hidratado & material exhibio sefiales asignadas a
boro en estructura BO3 y BOs, posteriormente a ser calcinado a 500°C por 3 h, la sefid de
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unidades de boro BO4 desaparecio, esto podria deberse a que las unidades BOs en la superficie
se forman a partir de la deshidratacion de las especies BO4. Este mismo comportamiento se
presentd en e catalizador B2O3/SiO,. De manera similar, en la circonia boratada analizada en
este trabg o, se obtuvo que el incremento en la temperatura ocasiona que la sefial de especies

BO4 decrezca, posiblemente a consecuencia de la deshidratacion del material.

Adicionalmente, la sefid asignada a enlaces Zr-O aparece con muy baja intensidad en
los espectros IR del material calcinado a300 y 430°C y aumenta su intensidad con el incremento
en la temperatura de calentamiento, observandose una banda mas intensa y bien definida a
710°C. En € andlidis térmico del material (ver figura 3.4), el perfil DSC muestra una sefia a
704°C que se atribuy6 a cambio del materid de estado amorfo a estado cristalino, 1o que
coincide con lasefia bien definida caracteristicade lared delacirconiaobservadaen el espectro
IRa710°C.
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4. CONCLUSIONES

El estudio del éxido de circonio sintetizado por €l método sol-gel y modificado con
boro y tungsteno permitioé analizar e efecto que tiene la adicion de boro y tungsteno en

formaindependiente y en forma de material ternario.

Laimpregnacion ultrasonica del 6xido de circonio con ambos modificadores, boro
y tungsteno trae como consecuencia el incremento de la estabilidad térmica del material,

retrasalacristalizacion y estabilizala estructura cristalina de la circonia en fase tetragonal.

Se logré una buena dispersion de las especies de boro y tungsteno en €l soportey se
observo que la adicion de boro genera un menor grado de cristalinidad que el identificado

en el dxido con tungsteno.

Se observé un efecto favorecedor en laacidez de los materiales, laincorporacion de
boro tuvo como consecuenciad incremento en lafuerza acida, ademas promovio el aumento

delacantidad de sitios acidos.

Los materiaes presentaron Unicamente sitios acidos Lewis, e Oxido con mayor
contenido de boro presento la mayor fuerza aciday mas ata cantidad de sitios &cidos. Las
propiedades acidas de los éxidos son més favorables en los 6xidos modificados con boro o

con la combinacion de boro y tungsteno.

Los solidos cataliticos fueron activos en la reaccion de deshidratacion de etanol, con
la incorporacion de boro y boro-tungsteno la actividad catalitica mejora notablemente
alcanzando hasta un 100 % de conversién, siendo € producto principal de reaccion el

etileno.

Al ser probados en la reaccion de descomposicion de metanol, los materiales

cataliticos mostraron actividad, sin embargo el porcentaje de conversién al canzado fue bajo.
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En esta reaccion los catalizadores més activos y estables en reaccion fueron los éxidos con
contenido de tungsteno.

Las muestras de 6xido de circonio modificadas dieron lugar alatransformacion del
metanol a DME. Lamayor acidez por parte de los materia es impregnados con é&cido boérico
puede ser causa de la deshidratacion del éter aolefinas.

Los materiales cataliticos sintetizados y probados en la reaccion de descomposicion
de metanol presentan alta estabilidad quimica y térmica, no obstante se presentd la
formacion de depésitos de carbén en la superficie de los materiales con contenido de
tungsteno. Al realizar un proceso de regeneracion en el 6xido modificado con tungsteno, los
residuos organicos lograron ser eliminados.

Al explorar € efecto que tienen los 6xidos modificados en la descomposicién de

celulosa, se observé que causan una pequefia acel eracion en la degradacién de esta.
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