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RESUMEN

Ante el creciente decaimiento del petrdleo, en este trabajo se propone al 6xido de
circonio modificado con fosfato como catalizador adecuado para llevar a cabo la reaccion de
descomposicion de 2-propanol y obtener como producto de deshidratacion al propileno, que es
una importante materia prima para la industria petroquimica. La sintesis de los hidroxidos
precursores de los materiales se efectud por el método sol-gel. El acido fosforico fue usado
como fuente del ion fosfato, el cual se incorporé a los materiales mediante la técnica de
humedad incipiente en los porcentajes tedricos de 5, 10 y 20% peso, con la finalidad de
analizar la influencia de este pardmetro de sintesis. La calcinacion se realizd en mufla a la
temperatura de 400°C. Las pruebas de caracterizacion incluyeron difraccion de rayos X
(DRX), fisisorcion de nitrégeno (BET), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), microscopia
electronica de barrido (MEB) y un anélisis térmico (TGA-DTA) realizado al hidroxido
precursor de la circonia pura. Las pruebas de reaccion se efectuaron a presion atmosférica en
el intervalo de temperaturas de 200-350°C. Los resultados indicaron que se obtuvieron
materiales microporosos Yy cristalinos pertenecientes al sistema tetragonal. Ademas, la adicion
del ion fosfato incremento el area especifica de los materiales. Por otra parte, las pruebas de
reaccion revelaron que los sitios activos dominantes de los catalizadores fueron los écidos,
puesto que la selectividad se orientd hacia la formacion del propileno. Los materiales
fosfatados tuvieron mayor actividad catalitica, aumentando los valores de conversion en

comparacion con el 6xido sin modificar.



ABSTRACT

Based on the rising oil decline, this paper proposes the phosphated zirconia as a
catalyst suitable to carry out the decomposition reaction of 2-propanol and obtain as a result of
dehydration to propylene, which is an important raw material for the petrochemical industry.
The synthesis of hydroxides precursors of the materials was made by the sol-gel method.
Phosphoric acid was used as a source of phosphate ion, which was incorporated into the
material through the incipient wetness technique in theoretical percentages of 5, 10 and 20
wt%, with the aim of analyzing the influence of this parameter of synthesis. The calcination
was performed in a muffle at 400°C. Characterization tests included X-ray diffraction (XRD),
nitrogen physisorption (BET), infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy
(SEM) and a thermal analysis (TGA-DTA) performed the hydroxide precursor of pure
zirconia. The reaction tests were performed at atmospheric pressure in the temperature range
of 200-350°C. The results indicated that were obtained microporous and crystalline solids
belonging to the tetragonal system. Moreover, the addition of phosphate ion increased the
specific area of materials. On the other hand, reaction tests revealed that the active sites of the
catalysts were acids, since the selectivity was oriented towards the formation of propylene.
Phosphated materials had higher catalytic activity, increasing conversion values compared

with unmodified oxide.
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INTRODUCCION

La sociedad de nuestros dias estd vitalmente vinculada al petréleo. Vivimos rodeados
de derivados del petroleo, desde la gasolina de nuestros coches hasta el queroseno de nuestros
aviones, pasando por miles de productos nacidos originariamente del petréleo y que utilizamos
a diario; todo producto industrial o actividad moderna dependen de este recurso fosil que se

estd agotando rapidamente.

Si bien el petroleo es utilizado principalmente como energético, la industria
petroquimica absorbe un pequefio porcentaje de su produccion mundial y es capaz de

abastecer los millones de productos que se fabrican a partir de este importante recurso. [1]

La humanidad consume anualmente 30,000 millones de barriles de petroleo, y sélo se
reponen en nuevos descubrimientos 7,000 millones. La capacidad de produccion mundial de
petrdleo esta cediendo ante el agotamiento de la produccion existente, el aumento del consumo
y la falta de hallazgos, por tanto, la sociedad esta cerca de experimentar una amplia escasez de

petroleo. [2]

Considerando el inminente decaimiento de los recursos petroliferos y la creciente
demanda de materias primas para la industria petroguimica, se requiere el desarrollo de
materiales cataliticos que permitan llevar a cabo reacciones enfocadas a la obtencion de
olefinas ligeras, las cuales constituyen una de las piedras angulares sobre las que descansa la

industria de los materiales sintéticos.

Durante los Gltimos 25 afios, se han estudiado con gran énfasis las circonias sulfatadas,
observandose que son materiales muy activos en reacciones demandantes de acidez
media-fuerte lo que las hace adecuadas para la isomerizacion de parafinas ligeras. En el caso
de circonias modificadas con fosfato, a partir de acido fosférico, se han estudiado en menor

proporcion. Probablemente esto se debe a que su acidez no es tan alta como en las circonias



sulfatadas; sin embargo, para los fines de este trabajo esta caracteristica puede ser de

relevancia.

Por lo anterior, se propone estudiar el efecto del ion fosfato sobre las propiedades
texturales y estructurales de la circonia como parte de la busqueda de catalizadores Utiles que
permitan llevar a cabo reacciones de deshidratacion de alcoholes y proponerlas como fuente

alternativa de productos de naturaleza olefinica.
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Antecedentes

1. ANTECEDENTES

1.1. Generalidades

En el afio 2000, los destacados gedlogos Colin Campbell y Jean Laherrere fundaron la
Asociacion para el Estudio del Cenit del Petroleo y el Gas (ASPO, por sus siglas en inglés),
con la finalidad de hacer conciencia de la enorme dependencia de las economias respecto a un
recurso no renovable que se encuentra cercano a su agotamiento. El “cenit del petrdleo” o
punto cuspide de la produccion mundial implica que por mas inversiones que se realicen no se

podré incrementar sustancialmente la capacidad global de extraccion de crudo. [3]

El 70% de la produccion mundial de petroleo se obtiene de campos muy viejos 0 muy
maduros que han sido explotados desde hace mas de 30 afios, por lo que requieren de la
inyeccion de agua y gas para mantenerlos activos. En el Golfo de México, la extraccion del
yacimiento Cantarell inici6 en 1979 y alcanzé su maximo de produccion en el afio 2004 con
poco mas de 2 millones de barriles diarios. Sin embargo, a fines del 2009 el campo sélo
produjo medio millén de barriles al dia. Por tanto, este es un revelador ejemplo de la gravedad
de la situacion. [2]

Aunado al declive de los campos petroleros activos, la realidad geolégica indica que la
tasa de hallazgos anuales también esta declinando. El petroleo esta cada vez mas lejos, a mas

profundidad, ubicado en campos muy pequefios y con una calidad menor. [3]

Por otra parte, el gas representa al energético sustituto ante las insuficiencias que se
presenten por la escasez de petréleo. A partir de 2008, las nuevas técnicas de perforacion
horizontal en Norteamérica abrieron las puertas al incremento significativo de la oferta
mundial de gas natural. Con una abundancia prevista para varias décadas, se vio una caida en

los precios del gas natural que continGan siendo favorables con respecto a los del crudo. [4]
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El encarecimiento del petréleo es parte del preludio de su agotamiento. Los precios del
crudo siguen por encima de los promedios historicos, con el West Texas Intermediate (WTI) a
US$93/barril (US$16/mmBTU) y el Brent Crude a US$113/barril (US$19.5/mmBTU).
Comparativamente, hay una leve caida en los futuros de gas natural, con un precio promedio
muy por debajo de US$5/mmBTU. [4]

El petroleo y el gas natural no solo tienen aplicacién como fuentes de energia; de estos
recursos se obtienen determinados compuestos que son la base de diversas cadenas
productivas que dan lugar a una gran variedad de productos denominados petroquimicos los
cuales se utilizan en las industrias de fertilizantes, plasticos, alimenticia, farmacéutica,
quimica y textil, entre otras. Las principales cadenas petroquimicas son la del gas natural, las

olefinas ligeras (etileno, propileno y butenos) y la de los aromaticos. [5]

Entre las olefinas ligeras, el propileno es una de las sustancias quimicas mas
importantes que se producen en forma industrial. El interés en este compuesto se debe a que es
posible obtener una amplia gama de derivados pues sus moléculas poseen elevada reactividad

por la presencia de un doble enlace y de atomos de hidrégeno alilico.

Los principales compradores de propileno son los fabricantes de polipropileno, lo cual
constituye cerca de dos terceras partes de la demanda total. EI polipropileno es un plastico con
una gama muy amplia de aplicaciones, tales como la fabricacién de peliculas, embalaje y

tapones, y es utilizado en las industrias eléctrica y automotriz. [6]

El segundo gran mercado del propileno estd formado por los productores de
acrilonitrilo, seguido por los de éxido de propileno. El acrilonitrilo es usado principalmente
para producir fibras de acrilico, que se procesan en los textiles. Los derivados del oxido de
propileno se necesitan como materias primas para la fabricacion de productos como
poliuretano, lacas y adhesivos, resinas de poliéster, refrigerantes, anticongelantes y

disolventes. Por su parte, la produccién de cumeno, utilizado primordialmente para la
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fabricacion de fenol y acetona, suma alrededor del 5.5% de la demanda global de propileno.

[6]

El craqueo con vapor de las cadenas de hidrocarburos contenidas en las fracciones
petroliferas es un proceso destinado a la obtencion de los principales mondémeros olefinicos
utilizados en la industria petroquimica. Las condiciones de operacion son temperaturas entre
800 y 850°C y presion atmosférica o ligeramente inferior. De este proceso se pueden obtener
dos tipos de propileno: grado quimico (92-94% de pureza) y grado polimero (>99%). Ademas,
en refineria el propileno se obtiene principalmente como subproducto del craqueo catalitico de
gasoleos en lecho fluido, con una pureza de 50-70% puesto que va acompafiado de mayor

proporcion de propano. [7,8]

La produccion de propileno queda determinada en gran medida no sélo por su
demanda, sino también por la del etileno y la de los productos de refineria. Actualmente,
diversos factores han provocado un impacto negativo sobre la cantidad de propileno

disponible en el mercado:

+ Los avances en las técnicas de extraccion de gas natural generaron cambios
fundamentales en la produccion de etileno en EE. UU., reduciendo el volumen de

subproductos, entre ellos el propileno, disponibles para la formulacion de adhesivos.

+ El mayor precio de la gasolina estd disminuyendo el uso de automoviles,
especialmente en Norteamérica. Por consiguiente, las refinerias estan bajando la

produccidn de gasolina y esto genera un menor volumen de propileno.

+ El craqueo de livianos en Norteamérica, Europa y el Medio Oriente limita la oferta de

subproductos. [4]

La crisis energética no es el Unico aspecto a considerar como consecuencia del declive

de las reservas petroliferas; la necesidad de vias alternas para el abastecimiento de la industria
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petroquimica es también parte de la problematica de la escasez de crudo. La deshidratacién de
alcoholes es una propuesta congruente como fuente alternativa de productos de naturaleza
olefinica. En este proyecto se estudié particularmente la deshidratacion del 2-propanol, puesto
que se espera un desarrollo dindmico de la demanda mundial de propileno con un aumento de
méas de 20 millones de toneladas para el afio 2017, segin un reciente estudio de Ceresana
Research [6], lo que destaca la importancia actual y futura de esta olefina.

1.2. Descomposicion de alcoholes

Los alcoholes son compuestos organicos de gran versatilidad pues cumplen una serie
de funciones: como sustratos en la sustitucion nucleofilica y en la eliminacidén; como
nucléofilos y como bases; y, usualmente, como disolventes. Son basicos y pueden protonarse;
también son &cidos y pueden convertirse en alcoxidos. A partir de los alcoholes pueden
sintetizarse practicamente todos los demas tipos de compuestos alifaticos: halogenuros de

alquilo, alquenos, éteres, aldehidos, cetonas, acidos, ésteres y muchos otros. [9]

La descomposicion de alcoholes es un proceso que genera importantes productos que
resultan de interés para las industrias farmacéutica y de quimica fina. La actividad y la
selectividad de esta reaccion estan en funcion de las caracteristicas texturales y las
propiedades &cido-béasicas y electronicas del catalizador. Por tal motivo, la reaccién de
descomposicion de alcoholes ha sido estudiada como ensayo catalitico para la evaluacién de
las propiedades acido-base de la superficie de catalizadores solidos. Al respecto, esta
ampliamente aceptado que los productos de deshidrogenacion, es decir, aldehidos y cetonas,
se producen preferentemente sobre catalizadores bésicos; mientras que los productos de
deshidratacion, olefinas y éteres, se generan fundamentalmente sobre catalizadores &cidos.
[10]

La naturaleza &cida del catalizador y el tipo de alcohol afectan el mecanismo de

reaccion, asi como también la atmosfera (oxidante o inerte) y la temperatura de reaccion
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pueden modificar la selectividad. La mayoria de los alcoholes primarios y secundarios
reaccionan a través de un mecanismo concertado E2, mientras que los alcoholes terciarios
reaccionan a través de un mecanismo de dos pasos E1, debido a la mayor estabilidad del
carbocation intermediario. EI mecanismo E1 requiere solamente sitios acidos muy fuertes y
origina la formacion de olefinas; mientras que el mecanismo E2 involucra ambos, sitios acidos
y bésicos, lo cual puede conducir también a la formacion del éter. En efecto, la literatura
reporta que solidos acidos, como las zeolitas, producen mas olefinas que los 6xidos anfoteros

que tienen sitios acidos y basicos de fuerza equilibrada, tal como la alimina. [11]

Jain y Pillai [12] estudiaron la deshidratacion de alcoholes sobre alimina para formar
éteres y olefinas desde el punto de vista del mecanismo de reaccién. Ellos concluyeron que
ambas reacciones son superficiales, pero requieren diferentes tipos de sitios activos.
La superficie de la alimina contiene ambos sitios, &cidos (electrofilicos) y bésicos
(nucleofilicos). La quimisorcion del alcohol sobre el sitio acido polariza el enlace C-O y
convierte al hidroxilo en un mejor grupo saliente. Hasta qué punto la ruptura del enlace C-O
tiene lugar en el complejo adsorbido depende de la estructura del alcohol, la fuerza del sitio
acido y la temperatura. En presencia de catalizadores &cidos fuertes y altas temperaturas, es
posible que el enlace se rompa completamente tratandose de alcoholes terciarios, dando lugar
a un ion carbonio. Sin embargo, la evidencia estereoquimica reportada por Pines y col. [13]
indica claramente que la ruptura del enlace no es completa en el caso de alcoholes primarios y
secundarios. Por otra parte, la quimisorcién del alcohol sobre un sitio basico, por medio de un
puente de hidrégeno a través del hidrogeno del grupo hidroxilo, aumenta el caracter
nucleofilico del oxigeno de esa molécula de alcohol, la cual puede ser considerada como un
anion alcoxido incipiente capaz de efectuar un desplazamiento nucleofilico sobre el atomo de
carbono polarizado positivamente del alcohol adsorbido sobre el sitio &cido, de esta forma se
produce el éter. EI camino alternativo de la molécula de alcohol adsorbido sobre el sitio acido
es perder un proton B para formar la olefina. Por tanto, las reacciones de eliminacion
(formacion de la olefina) y las reacciones de sustituciéon (formacion del éter) se llevan a cabo

de forma simultanea y compiten entre si. [12]
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La deshidratacion de alcoholes puede proceder también a través del mecanismo E1cB,
el cual involucra un intermediario carbanidnico sobre sélidos muy basicos que poseen sitios
acido/base de fuerza no equilibrada. [11] La figura 1.1 resume los mecanismos de
deshidratacion, via eliminacion, en donde A y B representan sitios &cidos y basicos del

catalizador, respectivamente.

ol

|| I
B: + H—C|:—C|>—OH + A —EIE 5 B:H* + cI:-clz-OH + A
E1 E2
A 4
L La \ /
B: + H—C|:—C|:+AOH—>B: +E:=C\:+A+ H.O

Figura 1.1. Deshidratacion catalitica de alcoholes via reacciones de eliminacion. [14]

1.2.1. Descomposicién de 2-propanol

La descomposicion de isopropanol se ha llevado a cabo usando varios 6xidos metalicos
con diferentes propiedades acido-base, entre ellos MgO, CaO y SrO que son conocidos como
oxidos de caracter béasico, asi como también se han estudiado ZrO,, Al,O3; y TiO, con
propiedades acidas. Los resultados mostraron que la selectividad en esta reaccion depende de
la fuerza y distribucion de los sitios acidos y/o basicos; en particular, la formacion de

propileno y diisopropil éter deriva de la acidez presente en los catalizadores. [15]

En el mecanismo de eliminacion unimolecular, E1, la ionizacién del alcohol formando

el carbocation es el paso determinante de la velocidad y la posterior eliminacion de un proton
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B da origen a la olefina. Como consecuencia, este mecanismo es limitado a superficies

altamente acidas.

Fikis et al. [16], con base en sus estudios usando pentoxido de vanadio, explicaron que

el propileno puede ser formado via un mecanismo tipo E2 en sitios superficiales vacantes

adyacentes.
HsC H HsC H
ANV ANV
C C HC=CH—CH:
He” NoH —>| HC? o—H| — +
| o
<H H : ||4 Cl)H
St So L S ISQ _ St Sz

De una manera similar podria ser producida la acetona. Los investigadores sugirieron
gue uno de los sitios del intermediario de adsorcion es un grupo hidroxilo que puede formarse

como una especie adsorbida resultante a partir de la reaccion de deshidratacion. [16]
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Noller y col. [17] especificaron el tipo de sitios superficiales involucrados en la
catélisis de la deshidratacion de alcoholes. Estos autores sefialaron que todas las interacciones
tienen lugar entre un aceptor de pares de electrones (APE, acido de Lewis) y un donador de
pares de electrones (DPE, base de Lewis). El sitio APE induce la abstraccion del OH" y el sitio
DPE la abstraccion del H™.

En los mecanismos de conversion propuestos (E1, E2, E1cB) estan involucrados
ambos sitios (acidos y basicos), la diferencia entre ellos es el momento de la ruptura del
enlace. La interaccion mas fuerte es la que determina el primer paso y, por lo tanto, el
mecanismo. En el caso de sélidos de elevada acidez (que tienen sitios APE fuertes), el grupo
OH es abstraido en el primer paso debido a la fuerte interaccion generada con la superficie
aceptora de pares de electrones. El carbocation se forma intermediariamente (mecanismo E1).
Para catalizadores basicos (de alta fuerza DPE), una interaccion fuerte entre la superficie
donadora de pares de electrones y el hidrogeno B del alcohol favorece la formacion de un
carbanion intermediario (ion enolato) debido a la abstraccion del hidrogeno B en el primer
paso (mecanismo E1cB). Esto explica también que ocurra la deshidrogenacion sobre
catalizadores basicos. Finalmente, en catalizadores de acidez y basicidad moderadas, las dos
interacciones entre el catalizador y el reactivo son de fuerza similar, por lo que se rompen los

dos enlaces en un solo paso (aparente mecanismo E2). [18]

Diez et al. [19] estudiaron reacciones de eliminacion catalizadas por solidos de caracter
basico, MgO puro y modificado con metales del grupo 1A, los cuales promovieron la
formacion de sitios basicos de intensidad media y fuerte. La actividad para la descomposicién
del 2-propanol sobre las muestras del MgO promovido fue mayor que sobre el MgO puro,
y esto reflejo esencialmente la generacidn de sitios basicos de intensidad media, los cuales son
efectivos para la formacion inicial de intermediarios alcoxidos por medio de la ruptura del
enlace OH proveniente del alcohol adsorbido. Los autores propusieron que la descomposicion
del 2-propanol a acetona y propileno ocurre a través de un mecanismo E1cB en dos caminos
paralelos que comparten un intermediario comun 2-propoxi. La deshidrogenacion del alcohol

a acetona es la reaccion predominante y es catalizada por los sitios basicos de intensidad
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media. En contraste, la formacion de propileno es catalizada por sitios béasicos fuertes, por lo
que es favorecida sobre los catalizadores modificados.

Por su parte, Bedia y col. [20] trabajaron con catalizadores &cidos a base de carbono
obtenidos por activacion quimica de residuos lignocelulésicos con H3PO,. La conversion de
2-propanol rindié solamente productos de deshidratacion, principalmente propileno y muy
bajas cantidades de éter diisopropilico, lo que confirmo la naturaleza acida de los sitios del
catalizador. Un mecanismo de sustitucion de tipo SN, es responsable de la formacion del éter.
La reaccion tiene lugar en un uUnico paso, sin intermediarios, cuando una molécula de
2-propanol ataca a otra molécula de 2-propanol, ya protonada, desde una posicion opuesta a la
del grupo saliente (-OH;). Cuando la molécula de 2-propanol entra por un lado de la molécula
del alcohol adsorbido y se enlaza con el atomo de carbono, entonces la molécula de agua se
desprende por la cara contraria. Si se forma el carbocation, preferentemente se producira la
reaccion de eliminacion generando la olefina. [10,20]

Ortiz-Islas y col. [15], en su estudio de titania sulfatada, determinaron que la formacion
de propileno (70% mol) es favorecida por la coexistencia de sitios acidos Lewis y Bronsted,;
mientras que la alta selectividad hacia diisopropil éter (78% mol) fue originada en sitios &cidos

Lewis.

En conclusion, la informacion descrita resaltd la importancia de las propiedades
acido-base de los catalizadores sdlidos para llevar a cabo reacciones de descomposicion de
alcoholes. En particular, el propileno es un producto de la deshidratacion del isopropanol, para
lo cual se requiere emplear un catalizador de caracter acido. En el presente trabajo, la
modificacion del 6xido de circonio con &cido fosférico se realizo con la finalidad de obtener
un material capaz de orientar la selectividad de la reaccion hacia el producto deseado:

propileno.
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1.3. Oxido de Circonio (ZrO5)

El éxido de circonio, comunmente Ilamado circonia, es un polvo blanco con un toque
aspero. No tiene olor y adquiere el aspecto de porcelana cuando se calienta con violencia.

La circonia muestra afinidad por varios éxidos metélicos.

El 6xido de circonio encuentra un extenso uso en muchas areas. Es un material
ceramico muy importante industrialmente y es usado en aplicaciones estructurales debido a su

alta resistencia, incluso ha demostrado ser superior ante otros ceramicos. [21]

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas (resistencia quimica, refractariedad y baja
absorcion de neutrones) el 6xido de circonio se utiliza como material para recubrimientos en
motores de reactores nucleares, por resistir las elevadas temperaturas que se producen en el
interior del mismo, y para recubrir materiales que trabajen en medios &cidos o alcalinos.
Es posible alearlo con otros materiales, por ejemplo alimina, aumentandole su tenacidad,
dureza y resistencia al desgaste. También se afiade al vidrio y a los barnices para aumentar la
resistencia de estos productos a las soluciones alcalinas y sirve como pigmento. Desde hace
afios se viene utilizando para fabricar protesis de rodilla y cadera dada su alta resistencia al
desgaste, puesto que el dxido de circonio es un material biocompatible. Dada la conductividad
iGnica que puede presentar, se utiliza para sensores de oxigeno y como electrodo en las pilas

de combustion. [22]

Por otra parte, sus propiedades cataliticas han sido explotadas exitosamente para
disefiar catalizadores solidos de elevada acidez. [23] Los catalizadores basados en circonia han
atraido la atencién de numerosas investigaciones debido a que la circonia tiene caracter acido

y basico, asi como propiedades redox. [24]

La isomerizacion de parafinas, hidrogenacion de olefinas y deshidrogenacién de
alcoholes son algunos de los procesos cataliticos en los que se ha usado la circonia. [25]

También es un excelente soporte para muchos tipos de catalizador. Por ejemplo, Fujii y col.

12
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[26] utilizaron circonia como soporte catalitico de LagsgSry.CoO3 (0xido tipo perovskita) el
cual mostré un buen desempefio en la oxidacion total de propano. lizuka y col. [27-29]
encontraron que la circonia tiene un mejor comportamiento que otros soportes como Al,Os,

SiO; y MgO en la hidrogenacion catalizada por rodio de CO o CO; a hidrocarburos.

Ademas, los catalizadores basados en circonia han sido propuestos como una excelente

alternativa en los procesos que utilizan &cidos liquidos agresivos como HF 0 H,SO4. [25]

1.3.1. Fases cristalinas del ZrO,

La circonia pura presenta polimorfismo. A baja presion, las tres fases que exhibe son:
monoclinica (azb#c, a#y=90°#B), tetragonal (a=b#c, o=y=p=90°) y cubica (a=b=c,
a=y=Pp=90°); las cuales son estables a altas temperaturas. [21] La figura 1.2 muestra un

esquema de las fases mencionadas.

(b)
Figura 1.2. Estructuras cristalinas del ZrO,: (a) monoclinica, (b) tetragonal
y (c) cubica. [30]

La fase monoclinica es estable a temperatura ambiente y se transforma a la fase
tetragonal a 1170°C. Esta ultima se transforma a la fase cubica a 2370°C. Ambas
transformaciones son martensiticas y reversibles con enfriamiento, aunque la transformacion

de la fase tetragonal a la monoclinica se produce alrededor de 950°C. [31]

13



Antecedentes

Precipitaciones acuosas o el método sol-gel se utilizan frecuentemente para producir
polvos de circonia. El producto inicial es un oxihidroxido de circonio amorfo o una mezcla de
ZrO, amorfo y tetragonal (a-ZrO; y t-ZrO,, respectivamente). La calcinacion del producto
inicial a temperaturas cada vez mas elevadas conduce a la conversion de todo el a-ZrO, a
t-ZrO,, y a mas altas temperaturas a la conversién de t-ZrO, a ZrO, monoclinico (m-ZrO,).
Como los tratamientos térmicos también conducen a una disminucion de la superficie, m-ZrO,

se obtiene normalmente con una superficie mucho menor que t-ZrO,. [32]

Entre estas fases, la tetragonal es la deseada para algunas reacciones catalizadas por
sitios &cidos, como la isomerizacion de parafinas. No obstante, sin el uso de promotores, la
fase tetragonal se transforma facilmente en la fase monoclinica puesto que es la mas estable a

bajas temperaturas. [25,33]

Stichert y col. [34] prepararon, utilizando un proceso hidrotérmico de un solo paso,
muestras de circonia sulfatada con alta area especifica con estructura monoclinica y tetragonal.
Aunque ambas mostraron actividad en la isomerizacion de n-butano, la actividad catalitica de
la circonia monoclinica fue menor, aproximadamente por un factor de 4, comparada con la
circonia tetragonal. Puesto que se encontrd que la acidez de las muestras era similar, segun el
andlisis de adsorcion de CO, esto sugiere que no s6lo la acidez de la circonia sulfatada
determina el comportamiento catalitico. Los resultados fundamentaron el mecanismo
bimolecular, para lo cual es necesario un arreglo favorable de los grupos de la superficie.
La estructura de la superficie de la circonia tetragonal parece ser mas adecuada que la de la

circonia monoclinica.

Se han reportado estudios enfocados a estabilizar parcial o totalmente la fase tetragonal
de la circonia, frecuentemente con aumento del area especifica, usando aditivos como Y,03 0
iones de SO,~, PO,> o BOs>. [25,33] Algunos de estos iones también han producido
materiales de mayor fuerza &cida, mostrando un aumento en la actividad catalitica en
reacciones de isomerizacion, y siendo adecuados para las reacciones demandantes de elevada

acidez (isomerizacion esquelética, reacciones de alquilacion o cracking catalitico). [25]
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No obstante, aunque la estructura tetragonal del ZrO; es considerada como sinénimo
de actividad catalitica, la fase monoclinica también presenta potencial como catalizador.

Algunas investigaciones que respaldan este hecho se describen a continuacion.

Hernandez et al. [35] estudiaron la influencia de la temperatura de calcinacién sobre las
propiedades texturales, estructurales y &cidas del ZrO, sintetizado por el método sol-gel.
Un material calcinado a 600°C presenté la forma cristalina perteneciente al sistema
monoclinico y fue utilizado como catalizador en la deshidratacién de 2-propanol. La reaccion
se llevo a cabo durante 2 h en un reactor tubular de lecho fijo operando en el intervalo de
temperaturas de 100 a 180°C, presién atmosférica y WHSV = 10 h™. Se observé una tendencia
lineal de la transformacidn del alcohol en funcidn de la temperatura de reaccion, alcanzandose
la méxima conversion a 180°C. En todo el intervalo de temperaturas de reaccion, la

selectividad se vio favorecida hacia la formacion de propileno.

Por otra parte, el mismo material se usd para analizar su comportamiento catalitico en
la isomerizacion de n-hexano, para lo cual, el 6xido se impregnd con 0.5% en peso de platino,
se secO a 100°C por 6 h y calcind a 500°C durante 3 h. Las condiciones de operacion para esta
reaccion fueron: 250°C, presion atmosférica, relacion de Ho/n-Cs = 6 y WHSV = 3 h™.
La isomerizacién se efectud en un reactor tubular de lecho fijo por 3 h. Durante los primeros 5
minutos de reaccion la conversion fluctu6 alrededor del 30%, después, la pérdida de actividad
catalitica en funcion del tiempo de operacién se hizo eminente, quedando la conversién
alrededor del 11% a los 180 minutos de reaccion. Asimismo, la selectividad al inicio de la
reaccion se vio favorecida hacia la formacién de productos isomerizados tales como 2-metil
pentano y 3-metil pentano, los cuales disminuyen en funcion del tiempo para dar lugar a la
produccién de compuestos con mas de seis atomos de carbono. Se especuld, entonces, que
pudo haber existido una deficiente dispersion del metal sobre la superficie del catalizador, por
lo que se incrementd la concentracion de los intermediarios de reaccion ocurriendo la

polimerizacion de los mismos y, consecuentemente, la desactivacion del catalizador.
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La deshidratacion en fase vapor de 1,5-pentanodiol, para la obtencion de 4-penten-1-ol,
fue estudiada por Sato y col. [36] sobre varios catalizadores sélidos disponibles. La reaccion
se realiz6 a 350°C con una masa de catalizador de 0.3 g y 1.60 cm®h de flujo de reactivo y se
reportd la conversion promedio en las primeras 5 h. Cuando se usaron los catalizadores
SiO2-AlL,05, Al,O3 y TiO, se lograron niveles de conversion del 100%; sin embargo, el
producto principal fue tetrahidropirano y el producto deseado, el 4-penten-1-ol, se obtuvo con
muy baja selectividad. Por otro lado, cuando la reaccion se llevo a cabo usando ZrO,
monoclinica la selectividad hacia el 4-penten-1-ol fue de 53.4% y conversion de 50.2%.
El ZrO, obtenido por calcinacién a 600 y 800°C con éreas especificas de 52 y 29 m?/g,
respectivamente, estructura monoclinica y alta cristalinidad rindieron preferentemente al
4-penten-1-ol con selectividad alrededor del 57%, aunque la conversion decrecié a 35.9 y
18.6% conforme disminuyd el area especifica. Cabe mencionar que también fue probado en
reaccion un ZrO; calcinado a 400°C con predominante estructura monoclinica y un pico de
difraccién a 30.2° caracteristico de la estructura tetragonal. Este Oxido cataliz6 la
transformacion del 1,5-pentanodiol hacia la formacion de tetrahidropirano con una

selectividad de 66.3% Yy conversién de 62.9%.

1.4. Circonia sulfatada

La circonia sulfatada ha sido frecuentemente investigada, modificada y aplicada a
varias reacciones; esto puede deberse a que el 6xido de circonio sulfatado posee sitios &cidos
fuertes, es relativamente facil de preparar, y se descubrié como material de elevada acidez en

el comienzo de la historia de los sélidos superacidos. [37]

Se denominan solidos superacidos a aquéllos cuya fuerza acida es mayor que la del
acido sulfdrico 100% (Ho = -11.9). [38] La circonia sulfatada es un catalizador sélido acido
(Ho < -16) que ha sido estudiado en varias reacciones de importancia comercial como:

acilacion, alquilacion, nitracion, eterificacion, esterificacion e hidrogenacion de aromaticos.
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Ademas, se ha demostrado su aplicacion potencial en la isomerizacion de n-alcanos a

temperatura ambiente. [39]

Normalmente, este tipo de materiales son preparados a partir de hidréxido de circonio,
que luego se trata con alguna fuente del ion sulfato y, posteriormente, es calcinado
(tipicamente a 500-700 °C). [40] Los procedimientos convencionales de tratamiento con el
agente sulfatante son: a) sumergiendo hidréxido de circonio en una solucion diluida de acido
sulfurico, b) impregnando hidroxido de circonio con una solucién de sulfato de amonio, y ¢) la

impregnacion gaseosa con H,S 0 SO,. [24]

Sin duda, el desempefio de la circonia sulfatada esta fuertemente ligado al método de
sintesis. [40] Por tal motivo, la influencia de los parametros de preparacion ha sido
extensamente estudiada. El precursor de circonio, el agente sulfatante y procedimiento de
sulfatacion, y la temperatura de calcinacion, son algunos de estos factores de interés.

Determinar la naturaleza de los sitios activos de la circonia sulfatada, ya sea un sitio
acido tipo Bronsted o Lewis, asi como su estructura exacta, es un asunto complejo. Esto

explica las variantes en los modelos estructurales propuestos por algunos investigadores. [40]

Kumbhar et al. [41] sugirieron el modelo mostrado en la figura 1.3, para la formacion

del sitio acido después de la impregnacién con acido sulfdrico y la posterior calcinacion.

H
D “:0 o O
Z1(OH), + H,80, o nacena Bl \5/ Evacuacion a 300°C \\s//
rumedad T —>
r(OH), 2% humedad / \ -H,0 / \
NS N/
. — -

Figura 1.3. Estructura propuesta para la circonia sulfatada por Kumbhar et al. [41]
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Avrata e Hino [42] presentaron un modelo en donde el sulfato (SO4) es combinado con
elementos de Zr en el estado de puente bidentado. El sitio 4cido Lewis Zr** llega a ser
notablemente mas fuerte debido al efecto inductivo del S=O en el complejo. La formacién de
sitios Bronsted resulta de la captacion de moléculas de agua sobre los sitios acidos Lewis.

La figura 1.4 es un esquema de este modelo.

Sitio acido Br:’:‘:nsted ut oW \\\///(
TN / / \

\\ // ‘\\ + S|t|oa::|dc: Lewis
SN

Figura 1.4. Modelo del sitio activo de la circonia sulfatada conteniendo ambos sitios acidos de

Lewis y Bronsted, propuesto por Arata e Hino [42].

Otro aspecto importante concerniente a este catalizador es su desactivacion debido a la
formacion de coque. Para solucionar este problema, se han usado varios metales como Pt, Pd,
Ir, Fe y Mn para modificar a la circonia sulfatada. Por ejemplo, se ha demostrado que la
circonia sulfatada promovida con Pt mejora la velocidad de reaccion en la isomerizacion de

alcanos comparada con el catalizador no modificado. [40]

1.5. Circonia modificada con diferentes iones y/o metales

Como se ha mencionado anteriormente, el 0xido de circonio es susceptible de ser

modificado con diversos iones y/o metales, ademas del ion sulfato, con el fin de mejorar sus

propiedades y actividad catalitica. Con base en el tipo de agente modificador, el método y las

variables de sintesis seran los resultados obtenidos.
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La isomerizacion de a-pineno ha sido estudiada usando diversos catalizadores &cidos,
entre éstos se encuentran los éxidos de circonio modificados con tungstato y molibdato y, por
supuesto, la circonia sulfatada. El canfeno, producto deseado de esta reaccion, es importante
industrialmente como intermediario para la sintesis de alcanfor. Ponzi y col. [43] prepararon
catalizadores a base de 6xido de circonio conteniendo 10 y 30% peso de WO,* y 10 y 30%
peso de MoO4*. Los diagramas de rayos X mostraron que los materiales sintetizados
cristalizaron en una mezcla de fases monoclinica y tetragonal, observandose mayor proporcién
de fase tetragonal con el agregado de Mo. Por otra parte, la sefial de IR de amoniaco
adsorbido, usada para determinar la presencia de acidez Bronsted, fue pequefia en el caso de
los catalizadores conteniendo W y mas pronunciada con el incremento en el contenido de Mo.
Las pruebas de reaccion se realizaron en un reactor batch a 150°C y se observd que los
catalizadores conteniendo W practicamente no resultaron activos para la transformacién de
a-pineno, mientras que si lo fueron aquéllos conteniendo Mo. Por lo tanto, los autores
infirieron que es necesaria la acidez Bronsted para que los catalizadores conteniendo circonio

sean activos en esta reaccion.

En otro estudio, Garcia et al. [44] sintetizaron y compararon las propiedades acidas y
texturales de sistemas a base de ZrO,-MoO3 y ZrO,-WO; preparados por el método sol-gel.
El Zr(OH), fue impregnado con 15% peso tedrico de molibdeno y 13, 15, 17 y 19% peso
teorico de tungsteno. Los hidroxidos modificados con Mo se calcinaron a 400, 500 y 600°C; el
impregnado con W se calcind a 625°C. Con fines comparativos se obtuvo también éxido de
circonio puro calcinado a 600°C, el cual presentd un &rea especifica de 29 m%g, estructura
monoclinica y sitios &cidos débiles. En todos los casos la introduccion de las especies
metalicas retardd la aparicion de la fase monoclinica estabilizando la estructura tetragonal y
fue promovido un incremento en el area especifica de 4 a 8 veces en magnitud. Entre los
materiales impregnados con Mo se observd que el incremento en la temperatura del
tratamiento térmico ocasiono el incremento en la fuerza de los sitios acidos, esto sugiere que el
estado de oxidacion puede estar afectado y relacionado con este comportamiento. Caso
contrario ocurrié con los soportes modificados con W respecto al contenido del metal, esto

puede ser consecuencia de la reduccion del area especifica del solido conforme se incremento
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el contenido de W debido posiblemente al taponamiento de la estructura porosa, o bien por la
formacion de aglomerados en la superficie que afectan el tipo de sitio &cido. En cuanto a las
pruebas de descomposicion de 2-propanol, los resultados mostraron que la circonia
impregnada con molibdeno fue mas activa que la impregnada con tungsteno; esto es indicativo
de la mayor acidez alcanzada por los materiales modificados con 15% peso de Mo respecto a
los modificados con W independientemente del contenido de este metal. Por otro lado, la
distribucion de productos sefialé que los sitios activos fueron predominantemente acidos ya

que sélo se observo la formacion de propileno y éter diisopropilico.

El comportamiento del 6xido de circonio modificado con el ion borato fue estudiado
por Cortez y col. [45] en la isomerizacién de n-pentano. EI método sol-gel se utilizé para
preparar hidroxido de circonio puro y modificado con un 15% peso de iones borato usando
acido borico para la impregnacion. En esta investigacion se exploro el efecto del incremento
en la temperatura de calcinacion (400, 500 y 600°C) sobre los materiales modificados respecto
a sus propiedades y actividad catalitica. La adicién del ion BOs> ejercié un efecto
estabilizador sobre la estructura de la circonia, reduciendo el grado de sinterizacion causada
por la temperatura de calcinacion, obteniéndose materiales con areas especificas entre 4 y 10
veces mayores que la circonia pura (calcinada a 600°C). Ademas, la incorporacion de este ion
logro estabilizar la fase tetragonal del 6xido de circonio en el material calcinado a 600°C.
Los soportes modificados fueron impregnados con 0.5% peso de Pt y su actividad catalitica se
evalué en un reactor tubular de lecho fijo a 250°C y presién atmosférica. La méaxima
conversion de n-pentano (22%) y selectividad hacia el isopentano (90%) se logré con el
catalizador calcinado a 600°C, el cual presenté mayor grado de acidez con base en la titulacion
potenciométrica con n-BTA y la deshidratacion de 2-propanol; en esta ultima el material
alcanzd un 11% de conversién observandose Unicamente la formacion de propileno, por lo que
se infiere la generacion de materiales constituidos preferentemente por sitios acidos mediante

el método de sintesis utilizado por los autores.

El 6xido de circonio ha sido promovido también usando heteropoliacidos. EI mas

representativo de estos materiales es el acido tungstofosforico (HsPW12040), el cual presenta
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estructura tipo Keggin. La principal desventaja de los heteropolidcidos es que sinterizan
facilmente produciendo sélidos de baja area especifica (1-10 m?/g). Para incrementar la
concentracion de sitios activos de estos materiales se ha optado por impregnarlos en soportes
de elevada éarea especifica. No obstante, la impregnacién de H3zPW1,04 en soportes
fuertemente béasicos resulta en la parcial o completa destruccion de los iones Keggin
(responsables de las propiedades acidas del heteropoliacido). Por lo tanto, los soportes &cidos
0 neutros son mas convenientes y el ZrO, se ha utilizado debido a su débil caracter bésico.
[46]

Lépez et al. [47] observaron que la adicion de acido tungstofosférico a la circonia
produjo sitios acidos Lewis fuertes. La sintesis fue llevada a cabo por co-gelacion del acido
con n-butdxido de circonio para obtener materiales con un 15y 25% peso de ATP. Durante la
calcinacion a 400°C los hidroxilos liberados reaccionaron con los protones asociados al ATP.
Las muestras estuvieron compuestas por circonia tetragonal y amorfa, ademas de particulas
nanométricas de WO;. Estos catalizadores resultaron activos en la descomposicion de
2-propanol a 150°C usando una masa de 50 mg. Las muestras conteniendo 15% peso de ATP
orientaron la reaccién hacia la produccion de propileno; mientras que las muestras con 25%
peso de ATP generaron también éter diisopropilico, ademéas de propileno, lo que corresponde
a una alta densidad de sitios acidos. Cabe mencionar que la conversién se incremento

conforme aumentd el contenido de ATP en la circonia.

Hernandez y col. [46] también impregnaron &cido tungstofosférico en un 15% peso
sobre hidroxido de circonio obtenido por sol-gel. EI material fue calcinado a 600°C y con base
en los anélisis térmicos diferenciales se encontr6 una alta estabilidad térmica del
heteropolianion al estar depositado en ZrO,, coincidiendo con los estudios de Ivanov y col.
[48] Adicionalmente, el material sintetizado present6 un area especifica de 115 m?/g, superior
por un factor de 4 respecto a la circonia pura calcinada a la misma temperatura. La fase
tetragonal fue estabilizada y aumentd la concentracion de sitios acidos fuertes; esto ultimo se
demostro con la termodesorcion programada de amoniaco que reveld una acidez total de 1020

umol NHs/g. Estas caracteristicas permitieron alcanzar una conversion de 91% en la
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deshidratacién de 2-propanol, evaluada a 160 min. Las condiciones de reaccion fueron: 90°C,
presion atmosférica y WHSV = 10 h™. El analisis de los productos de reaccién mostré al

propileno como producto principal (90%) vy al éter diisopropilico como subproducto.

1.6. Circonia fosfatada

La circonia fosfatada ha sido estudiada en menor grado que la sulfatada, quizas debido
a que el acido fosforico es mas débil que el &cido sulfurico (frecuentemente utilizados como
precursores de sulfatos y fosfatos). Sin embargo, el 6xido de circonio fosfatado ha demostrado

ser un importante material con aplicaciones en catalisis.

Circonia modificada con fosfato fue preparada por Spielbauer y col. [49] usando
Zr(OH), y m-ZrO,, los cuales se impregnaron con una solucién acuosa de (NH4),HPO..
Similar al sulfato y tungstato, el fosfato mostré un fuerte efecto estabilizante sobre el area
especifica y la fase tetragonal de la circonia cuando fue usado Zr(OH), como precursor del
material. Espectroscopia FT-IR con CO como molécula de prueba se utilizé para caracterizar
las propiedades acidas de ZrO,/PO,. Se observaron nuevos grupos hidroxilo, probablemente
grupos P-OH con mayor acidez proténica en comparacion con el 6xido de circonio puro, pero
inferior a la de ZrO,/SO,4. Ademas, fueron observados los grupos Zr-OH. Por otra parte,
fuertes centros &cidos de Lewis, comparable a ZrO,/SO,, se formaron por la modificacion de

circonia con fosfato.

Yadav et al. [50] realizaron un profundo estudio acerca de la influencia de los
tratamientos efectuados al Oxido de circonio con é&cido sulfdrico y é&cido fosférico.
Los espectros de IR del ZrO,-PO4> mostraron una banda ancha con un méximo centrado a
1056 cm™ caracteristico de enlaces fosforo-oxigeno correspondiente a los iones fosfato.
Aunque con esta informacion no es posible determinar una estructura exacta para las especies
activas, los autores especularon la formacién de una estructura similar a la del sistema

Zr0,-S0,* (Figura 1.5). Por otro lado, los perfiles de desorcién en TPD-NH; revelaron la
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generacion de una mezcla de sitios &cidos de intensidad media y fuerte en el material

fosfatado.

& "‘.
s .,

o) 0

Calcinacion a 550°C \ /
Zr(OH]d +H:PQ, >

FI

Humedad / \
o P oH

N/

—meed

Figura 1.5. Estructura propuesta por Yadav et al. [50] para un sistema ZrO,-PO,>".

En el trabajo de Zhao y col. [51] se utilizd la técnica de espectroscopia de infrarrojo
con adsorcion de amoniaco para analizar materiales mesoporosos de ZrO, obtenidos a partir
de isopropdxido de circonio lentamente hidrolizado en un medio &cido (H,SO4 0 H3PQO,) en
presencia de un surfactante anionico (dodecil sulfato o dodecil fosfato). El espectro IR de la
circonia fosfatada mostré bandas a 1608 y 1425 cm™ asignadas a NH; sobre sitios Lewis y
NH," sobre sitios Bronsted, respectivamente. Estos sitios acidos son relativamente débiles,
como lo demostré la aguda reduccion en NHz o NH4" después de la desgasificacion a 160°C.

Los sitios Bronsted fueron atribuidos a grupos P-OH.

Ikeda et al. [52] reportaron que el carbonato de dimetilo se obtuvo con alta
selectividad a partir de metanol y diéxido de carbono usando circonia como catalizador.
Con base en ese estudio previo, los autores [53] optaron por el acido fosforico para realizar la
modificacion de la superficie del ZrO, con el fin de aumentar su acidez y promover la
actividad de la reaccion. Los catalizadores se prepararon a partir de hidroxido de circonio
comercial (ZrO,*xH,O, Nakarai Tesque Inc.). Para obtener los materiales modificados

impregnaron ZrO,+xH,O con una solucién acuosa de HzPO, (Aldrich 85% en peso), variando
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la relacion molar P/Zr. El secado fue a 120°C durante 10 h y la calcinacion a diferentes
temperaturas (300-650°C) por 3 h en atmdsfera de aire. Los resultados de la reaccion,
evaluada a diferentes temperaturas, mostraron que la cantidad de DMC formado se incrementd
considerablemente cuando se usaron los materiales H3PO4/ZrO, (P/Zr = 0.025, 0.05, 0.1)
respecto al ZrO, sin modificar. Por ejemplo, a 150°C la cantidad de DMC producido con
H3PO4/ZrO, fue casi cuatro veces mayor que la obtenida con ZrO,. Ademas, a 130°C la
produccién de DMC usando los catalizadores modificados fue comparable a la obtenida con la
circonia pura a 170°C. En el rango bajo de la relacion P/Zr se increment0 el area especifica del
material, alcanzandose un méaximo para P/Zr = 0.1. No obstante, la cantidad formada de DMC
no se encontrd directamente relacionada con el area del catalizador; puesto que los mejores
resultados se obtuvieron con una composicion P/Zr = 0.05 de un material calcinado a 400°C
que desarroll6 predominantemente la fase tetragonal. Los autores sugirieron que la formacién

de los sitios activos ocurri6 por la interaccion entre el H3POy y el hidroxido de circonio.

La ciclizacion de citronelal a isopulegol, importante paso en la sintesis de mentol, fue
estudiada por Chuah y col. [54]. Varios catalizadores fueron evaluados para esta reaccion:
circonia preparada a partir de la deshidratacion de hidroxido de circonio a 500°C
(Zr0O,-0-500), circonia sulfatada y circonia fosfatada. Se obtuvieron materiales inactivos como
resultado de la calcinacion de hidroxido sin digerir y de la muestra digerida durante 4 dias.
Sin embargo, con el catalizador ZrO,-16-500 (16 dias de digestion) 93% de citronelal fue
isomerizado después de 1 h. Esto se atribuyd a la naturaleza microporosa de la muestra y/o la
presencia de fuerte acidez Lewis combinada con Bronsted. Por otra parte, la circonia sulfatada
mostrd actividad, pero pobre selectividad hacia isopulegol. Este material catalizo reacciones
secundarias tales como deshidratacién, craqueo y eterificacion de isopulegol. No obstante, la
incorporacion de iones fosfato en la circonia cambi6 sus propiedades acidas. El catalizador
Zr0,-0-500P0, fue activo para la reaccion de ciclizacion, a pesar de su baja area y ausencia de
microporos. Los autores concluyeron que la acidez de la muestra es mucho mas importante
que la presencia de microporos, ya que estos Gltimos no son indispensables para la reaccion de
ciclizacion. La circonia fosfatada presentd sitios acidos Lewis fuertes coexistiendo acidez
Bronsted. Ademaés, los materiales ZrO,-4-P04-500 y ZrO,-16-P04-500, preparados por
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fosfatacion del hidroxido y posteriormente la calcinacion, también fueron activos en la
formacion de isopulegol. Después de 1 h de reaccién, la conversion fue superior al 95%

cuando se usaron los catalizadores fosfatados mencionados.

En otro estudio de Hernandez y col. [33] se demostré un efecto positivo sobre las
propiedades fisicoquimicas de los soportes cataliticos preparados después de la impregnacion
del Zr(OH),, obtenido via sol-gel, con el H3PO,4. Los materiales fueron modificados con un
15% peso del agente 4cido (PO,*) y calcinados a diferentes temperaturas (400, 500 y 600°C).
El agente acido se mantuvo firmemente unido a la superficie del 6xido de circonio, inhibiendo
el crecimiento de la particula y retardando la sinterizacion del material y la aparicion de la fase
monoclinica. Los materiales obtenidos fueron mesoporosos y nano-cristalinos (tamafio de
cristalito de 1.0-6.5 nm) con altas areas especificas (210-329 m?/g) y estructura tetragonal
definida para la temperatura de calcinacion de 600°C. De acuerdo con los autores, estos

materiales son considerados prometedores para aplicaciones cataliticas.

Como se ha visto, las modificaciones que ha experimentado el 6xido de circonio en
numerosas investigaciones se realizaron con la finalidad de incrementar su acidez para llevar a

cabo reacciones que dependen de esta propiedad.

Particularmente, en este proyecto se optd por la utilizacién del &cido fosférico para
llevar a cabo la modificacion de la circonia. Con base en los trabajos antecesores, se
pronosticd un incremento en la acidez del material debido a la interaccion del H3PO, con el
hidréxido de circonio, por lo que se esperaba encontrar evidencia de enlaces fdsforo-oxigeno.
Ademas, obtener catalizadores de mayor area especifica, en comparacion con la circonia pura,

y con estructura tetragonal, fueron otras expectativas.
La variacion de porcentajes de ion fosfato, asi como realizar la reaccion a diferentes

temperaturas, tuvo la finalidad de facilitar la eleccion del catalizador capaz de orientar la

descomposicion del 2-propanol hacia su deshidratacion rindiendo propileno preferentemente.
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1.7. Método Sol-Gel

Sol-gel es un nombre genérico que engloba una diversidad de técnicas cuyo objetivo es
obtener un sélido de alta pureza con alta homogeneidad a escala molecular. [55] El término
sol-gel es usado ampliamente para describir la fabricacién de materiales cerdmicos por medio
de un proceso que involucra la preparacion de un sol, la gelacién del sol y la remocion del
solvente. [56] Esto implica una secuencia de operaciones, incluyendo reacciones quimicas y
procesos fisicos (separacion de fases, disolucidn, evaporacion, transicion de fase, etc.) que
conducen a la formacién de s6lidos porosos (0xidos metalicos o materiales libres de éxido) a
partir de soluciones liquidas de precursores moleculares. [57]

Antes de pasar a los mecanismos por los que los sélidos son eventualmente formados y

las etapas del procesamiento, los términos "sol" y "gel " deben ser definidos:

+ Un sol es una suspension estable de particulas sélidas coloidales o polimeros en un
liquido. [58] Por lo que comunmente se distinguen dos rutas diferentes de
procesamiento: la coloidal, en la que el sol estda formado por densas particulas
coloidales (de 1 a 1000 nm); y la polimérica, en la que el sol esta formado por cadenas
de polimeros, pero no tiene particulas densas > 1 nm. En muchos casos, especialmente
cuando el tamafio de particula se aproxima al limite inferior del rango de tamafio

coloidal, la distincion puede no ser muy clara. [56]

+ Un gel consiste en una red continua y tridimensional de un sélido poroso, la cual
sostiene y circunda una fase liquida continua (“gel himedo”). En geles “coloidales”, la
red se forma por la aglomeracién de las densas particulas coloidales. Por otra parte, en
los geles “poliméricos”, las particulas tienen una sub-estructura polimérica debido a la
agregacion de unidades quimicas sub-coloidales. En general, las particulas del sol se
pueden unir por enlaces covalentes, fuerzas de van der Waals, o enlaces de hidrdgeno.
Los geles también pueden ser formados por entrelazamiento de las cadenas del

polimero. En la mayoria de los sistemas de sol-gel utilizados para la sintesis de
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materiales, la gelacion (formacién de los geles) es irreversible y se debe a la formacién
de enlaces covalentes. La formacion del gel puede ser reversible cuando otros enlaces

estan implicados en la gelacion. [58]

Precursor:
Ruta Sal metalica Ruta
coloidal o alcoxido polimérica

SOLUCION
\I ‘\'
\ I
Partlculas coloidales . M0|9CU|35 i
+ liquido inorganicas de polimero
GEL POLIMERICO

GEL COLOIDAL COLOIDAL

/

SECADO Y
SINTERIZACION

l

Polvo, fibra, capa, membrana, monolito.

Figura 1.6. Esquema de las rutas de procesamiento sol-gel [23].
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1.7.1. Mecanismo de reaccion

Los precursores empleados en la preparacion del “sol” consisten de un elemento
metalico o metaloide rodeado de varios ligandos. [59] Los alcoxidos metalicos M(OR)n son

versatiles precursores moleculares para la sintesis sol-gel de 6xidos metalicos. [60]

Los sistemas con metales de transicion (Ti, Zr, W, etc.) se distinguen por ser
sumamente reactivos, debido a la baja electronegatividad de los metales y a su habilidad para
exhibir distintos estados de coordinacion. [59] Los electronegativos grupos “alcoxo” (OR)
hacen al atomo del metal altamente propenso a ataques nucleofilicos. Los alcoxidos de metales
son, por lo tanto, extremadamente reactivos con el agua conduciendo a la formacion de

hidréxidos u 6xidos hidratados.

Dos procesos quimicos, hidrélisis y condensacion, estan involucrados en la formacion

de una red de Oxido a partir de alcoxidos metélicos. [60]

La hidrolisis del alcdxido se produce al agregar agua o una solucion de agua/alcohol.

En la literatura es propuesto un mecanismo de tres pasos.

H R
H—O0 + M-OR => O:—+M-OR => HO-M <+ QO ==> M-OH + ROH

H H H
a) b) c) d)

El primer paso (a) es una adicion nucleofilica de una molécula de agua al &tomo del
metal (M) cargado positivamente. Esto lleva a un estado de transicion (b), y el nimero de
coordinacion del metal se incrementa en 1. El siguiente paso implica una transferencia de
protones en (b) que conduce al intermediario (c). Un proton de la molécula de agua es
transferido al oxigeno, cargado negativamente, de un grupo OR adyacente. Finalmente, el
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tercer paso es la eliminacion del mejor grupo saliente, que debe ser la especie méas cargada
positivamente dentro del estado de transicion (c). Todo el proceso, desde (a) hasta (d), sigue

un mecanismo de sustitucion nucleofilica. [60]

Los procesos de condensacion conducen a la formaciéon de oligdmeros y polimeros

ramificados. Los mecanismos en competencia que suceden en esta etapa son los siguientes:

+ Alcoholacion. Es la reaccion por la cual se realiza el puente oxo a través de la

eliminacion de una molécula de alcohol.

&- o+
M—0O + M-OR => M-O: —>» M-OR=> M-0-M+ ROH

+ Oxolacion. Sigue el mismo mecanismo que la alcoholacion, pero el grupo saliente es
una molécula de agua.

o o+
M—O + M-OH => M-0: —> M-OH=> M-O-M+ H,0

+ Olacion. Cuando N — Z > 0, en donde N es el nimero de coordinacion del cation My Z
el estado de oxidacion del cation, la condensacion ocurre por este proceso. [59,60]
H H

M-OH+ M«— 0O => M—O0—M+ ROH
R

H
/

M-OH+ M«— 0O => M—0—M+H;0

H

H
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La anterior descripcion de la quimica sol-gel identifica dos ideas clave. En primer
lugar, un gel se forma debido a la condensacion de las especies parcialmente hidrolizadas en
una red polimérica tridimensional. Con el tiempo las particulas coloidales y las especies
condensadas se unen para convertirse en una red 3-D. Las caracteristicas fisicas de la red del
gel dependeran en gran medida del tamafio de las particulas y del grado de entrecruzamiento
antes de la gelacion. En la gelacion, la viscosidad aumenta considerablemente y se produce un
objeto sélido. [61]

En segundo lugar, los factores que afectan una o ambas reacciones es probable que
tengan un efecto sobre las propiedades del gel. Una lista representativa de estos parametros
incluye: el tipo de precursores, el tipo de solvente, contenido de agua, contenido de acido o
base, la concentracion del precursor y la temperatura. Estos parametros afectan a la estructura
inicial del gel y, a su vez, las propiedades del material en todas las etapas posteriores del

proceso. [61]

1.7.2. Envejecimiento, secado y calcinacion del gel

El tiempo entre la formacion de un gel y su secado, conocido como envejecimiento 0
afiejamiento, es también un parametro importante. Esta etapa involucra el mantenimiento de
los granulos del gel himedo inmersos completamente en el liquido solvente, por un periodo de
tiempo que puede comprender desde horas hasta dias. [61] Las propiedades y estructura del
gel se establecen durante su envejecimiento con el liquido atrapado formando los poros a
temperatura ambiente o bajo condiciones hidrotérmicas. Las reacciones que causan la gelacion
también contintan después de alcanzar el punto de gelado, produciendo fortalecimiento,
endurecimiento y contraccion de la red. [59] De este modo, la resistencia del gel aumenta con
el envejecimiento. Un gel afiejado deber ser suficientemente resistente para evitar el craqueo

durante el secado. [61]
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El tiempo de residencia de la fase liquida durante la etapa de secado permite la
formacion de una red de poros dentro de los geles poliméricos, favoreciendo la formacion de
una estructura sélida denominada esqueleto. Las dimensiones promedio de los poros y el
espesor del esqueleto dependen de la estructura que existe en el punto de gelado y de la
contraccion o distorsion que resulta del proceso de secado. [59] Un xerogel es obtenido bajo
condiciones convencionales de secado por evaporacion y un aerogel resulta del secado
supercritico. De cierta manera, el secado puede ser visto como una parte del proceso global de
envejecimiento ya que el material puede, y frecuentemente lo hace, experimentar cambios

fisicos y quimicos durante esta etapa. [61]

La calcinacion de geles a temperaturas superiores a las temperaturas de secado provoca
una remocion adicional de solventes y la deshidratacion de los geles. Al inicio de la
calcinacion, las moléculas de agua fisicamente adsorbidas son removidas y subsecuentemente
ocurre la deshidroxilacion térmica. La porosidad se desarrolla cuando, debido al
entrecruzamiento adicional o formacion de cuellos, la red del gel esta suficientemente
fortalecida para resistir las fuerzas de compresion de la superficie tensionada durante la

calcinacion. [61]

En resumen, las tres etapas descritas, asi como los parametros que involucran cada una

de ellas, son trascendentales en la sintesis de materiales siguiendo el procesamiento sol-gel.

1.7.3. Ventajas del método Sol-Gel

En comparacion con la via convencional de preparacion de polvos, el proceso sol-gel

ofrece muchas ventajas tales como:

+ Sistemas homogéneos de varios componentes se pueden obtener facilmente mediante

la mezcla de las soluciones de precursores moleculares.
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+ La elevada pureza de los precursores que permite un control ajustado de la
nucleacion-crecimiento del nuevo sélido y por tanto, del tamafo, distribucion y forma

de las particulas.

+ Las temperaturas requeridas para el procesamiento de materiales pueden ser

notablemente bajas.
+ La posibilidad de controlar el tamafio y distribucion de los poros que permiten

procesos de intercalacion e infiltracion de gases y liquidos de gran interés en sistemas

de depuracion y catalisis. [23,55,60]
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Desarrollo Experimental

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

La sintesis del hidréxido de circonio fue llevada a cabo utilizando como precursor al
n-butoxido de circonio 1V (Zr[O(CH,)sCHs]s); Aldrich, 80% peso en solucion en 1-butanol.
El solvente empleado fue 1-butanol [CH3(CH2);OH]; Aldrich, 99.9% de pureza y agua
destilada para la hidrolisis. Para modificar la acidez del hidroxido de circonio se emple6 acido

fosférico (HsPO,); Aldrich, 85% peso en solucion en agua.

2.2. Sintesis de ZrO,

El hidroxido de circonio [Zr(OH)4] se sintetizo via sol-gel. Las relaciones molares

utilizadas fueron establecidas en alcohol/alcéxido = 12 y agua/alcoxido = 8.

La medicion de los reactivos fue realizada en una cadmara inerte. Esto con la finalidad
de mantener al sistema libre de humedad del medio ambiente, para lo cual el aire de la camara
fue desplazado por medio del flujo de N, extraseco. En un reactor de tres bocas fueron

vertidos el n-butdxido de circonio y tres cuartas partes de la masa total de 1-butanol requerido.

Una vez homogenizada la solucion contenida en el reactor, se efectud la hidrolisis y
condensacion mediante la adicion por goteo lento de una solucion de agua/l-butanol (cuarta

parte de alcohol restante).

Posteriormente, el gel obtenido se dejé en afiejamiento 72 h y se seco a 120°C durante
24 h. La calcinacion del hidroxido producido fue a 400°C por 3 h, y se usé una mufla
VULCAN A-550 para este tratamiento térmico. La figura 2.1 resume el proceso expuesto para

la preparacion del 6xido de circonio.
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Figura 2.1. Diagrama de sintesis de 6xido de circonio por el método sol-gel.
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2.3. Sintesis de ZrO,-PO,*

La impregnacion del Zr(OH), con el agente acido se llevo a cabo usando la técnica de
humedad incipiente. Como fuente del ion fosfato se utilizé acido fosfdrico en solucion acuosa,
adicionando las cantidades necesarias de agente acidificante para asi obtener 5, 10 y 20% peso
tedrico del ion fosfato en el soporte.

El procedimiento empleado fue el siguiente: en una capsula de porcelana se esparcio el
polvo de Zr(OH), y se le afiadio la cantidad requerida de la solucion acida para mojarlo
completamente formandose una pasta homogénea de color blanco. Los materiales se secaron
durante 24 h y se calcinaron en mufla por 3 h a 400°C. En la figura 2.2 se muestra el diagrama

de flujo correspondiente.

Zr(OH)4

H3PO, en solucién
acuosa

Secado
Temperatura = 120°C
Tiempo =24 h

!

Calcinacion
Temperatura = 400°C
Tiempo=3h

!

ZFOZ-PO43-

Figura 2.2. Diagrama de sintesis de 6xido de circonio fosfatado.
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La nomenclatura de los catalizadores preparados toma como referencia el por ciento

peso tedrico del ion fosfato y la temperatura de calcinacion.

Tabla 2.1. Nomenclatura de los materiales sintetizados.

Material %peso de PO,~
Z400 ===
ZP5-400 5
ZP10-400 10
ZP20-400 20

2.4. Técnicas de caracterizacion

El proposito principal de la caracterizacion es proporcionar una base para comprender
la interrelacion entre actividad y selectividad de un catalizador y sus propiedades fisicas y

quimicas.

Para determinar la estructura de los sélidos preparados se usaron las técnicas de
difraccién de rayos X y espectroscopia de infrarrojo. La microscopia electronica de barrido
proporciono informacion morfolégica. Con respecto a la textura (&rea especifica y distribucion

de los poros) se utiliz6 la informacion obtenida a partir de la fisisorcion de nitrogeno.

Adicionalmente, también se hizo el analisis termogravimétrico y térmico diferencial de

la muestra del hidréxido precursor del 6xido de circonio puro.
Para evaluar la actividad catalitica de los materiales fue llevada a cabo la

descomposicion del 2-propanol. Ademas, esta reaccion se empled para caracterizar el

comportamiento &cido-base de los catalizadores.
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2.4.1. Analisis térmico (TGA-DTA)

Esta técnica proporciona informacion tanto de las pérdidas de peso que experimenta el
material durante el proceso de tratamiento térmico (TGA), asi como respecto a los cambios de
energia consecuencia de dicho tratamiento (DTA). Con base en los resultados, puede
determinarse la temperatura a la cual el material es térmicamente estable, ademas de inferir los

cambios estructurales que exhibe la muestra.

El andlisis se realiz6 en una balanza termogravimétrica TA Instruments STD 2960
Simultaneous DSC-TGA. EI hidroxido de circonio, precursor del material Z400, se analiz6 en
flujo de aire de 30 ml/min con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en el intervalo de

temperatura ambiente hasta 700°C.

2.4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Las medidas de difraccién en sélidos son hechas induciendo un haz de rayos X sobre
una muestra preparada, midiendo los angulos a los cudles se difracta una longitud de onda A de
rayo X definida. El diagrama de difraccién de un material se debe al arreglo atomico de la
muestra, es decir, cada estructura cristalina posee su propia y Unica distribucion de planos
cristalinos, por eso cada compuesto quimico presenta un diagrama de difraccion Unico y

distinto.

Los patrones de difraccion se utilizan para deducir el arreglo de las particulas en el

reticulo solido. En este trabajo fue usado un difractometro X’Pert PRO (PANalytical).
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2.4.3. Fisisorcion de nitrégeno

La adsorcion de nitrogeno a -196°C representa la técnica mas utilizada para determinar
el area especifica del catalizador y caracterizar su textura porosa. El punto de partida es la
determinacion de la isoterma de adsorcion, que es el volumen de nitrégeno absorbido contra

su presion relativa.

Este analisis fue realizado en un aparato volumétrico de adsorcion y operacion manual.
Est4 equipado con mandmetros de capacitancia Baratron (MKS Instruments, Inc.) que pueden
alcanzar 10 Torr bajo bombeo dindmico. Antes de efectuar el analisis, las muestras fueron
desgasificadas a 200°C durante 2 h con el objetivo de eliminar la humedad y posibles

impurezas retenidas fisicamente sobre la superficie del solido.

2.4.4. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

A la espectroscopia de infrarrojo conciernen principalmente dos tipos de movimiento
interno de una molécula: vibracién y rotacion. Las moléculas requieren de energia para las
transiciones entre los estados de estos movimientos, esta energia es suministrada por la
radiacion infrarroja. Puesto que los distintos enlaces y grupos funcionales absorben energia a
frecuencias diferentes, los espectros en el infrarrojo se aplican ordinariamente en el analisis

cualitativo.
Esta técnica se realizd en un espectrémetro de transformada de Fourier marca Perkin

Elmer modelo Spectrum One. Se usaron pastillas transparentes conteniendo la muestra a

analizar y KBr como aglutinante, la resolucion fue de 4 cm™ y el niimero de barridos 16.
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2.4.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido pertenece a una de las técnicas instrumentales
clasificada como de estudio de superficies y su funcionalidad se basa en la interaccion de un
rayo electronico con las muestras, que han sido previamente tratadas con el fin de hacerlas
conductoras en caso de ser necesario. En la microscopia electronica de barrido el haz de
electrones no atraviesa la muestra sino que explora su superficie. Este haz de electrones
primario sigue una trayectoria a través de un vacio, impulsado por medio de un voltaje de
aceleracion; cuando incide sobre una particula sélida, ocurre la generacion de varias sefiales a

partir del material estudiado.

Las muestras se analizaron en la modalidad de bajo vacio usando un microscopio
electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-6390LV.

2.5. Actividad catalitica
2.5.1. Descomposicién de 2-propanol

Las pruebas se realizaron en una microplanta que opera a presion atmosférica y a flujo
continuo. Este sistema consta basicamente de tres secciones: saturacion del reactivo, reaccion

y analisis de productos.

La reaccion se llevd a cabo durante 2 h en un reactor tubular de lecho fijo usando 100
mg de catalizador. Las temperaturas de reacciéon fueron de 220, 250, 300 y 350°C para el
oOxido de circonio puro. Los materiales modificados tuvieron temperaturas de reaccion de 200,
250 y 300°C.

El andlisis de los productos se efectu6 en linea acoplando a la instalacion de
microactividad un cromatografo de gases Varian 3400-FID equipado con una columna
empacada con Porapak Q de 2.5 metros de longitud.
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Tabla 2.2. Parametros de operacion del cromatografo.

Gas de arrastre en la columna N2

Temperatura de la columna 150°C
Temperatura del inyector 150°C
Temperatura del detector 200°C

Por otra parte, mediante la selectividad de la reaccion se dedujo cuales son los sitios

dominantes en los materiales sintetizados.

Cabe mencionar que después de ser usadas en reaccién, algunas muestras fueron
seleccionadas y se analizaron nuevamente mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo
(FT-IR).

40



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION




Resultados y Discusion

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Analisis térmico (TGA-DTA)

En la figura 3.1 se observan tres diferentes etapas de pérdida de peso en funcién de la
temperatura de calentamiento de la muestra del hidroxido de circonio puro [Zr(OH),]. [61]
Las transformaciones ocurridas arrojaron una pérdida total de peso de 28%. Las dos primeras
etapas comprendidas entre temperatura ambiente y 250°C corresponden a la eliminacion de
agua y solventes ocluidos en la red del polimero inorgéanico después del punto de gelificacion.
[35,62] Este proceso se muestra en el perfil del DTA como un cambio endotérmico centrado a
70°C. La ultima etapa de pérdida de peso esta relacionada con dos procesos diferentes. En el
primero, la combustion de la materia organica residual se relaciona con los dos cambios
exotérmicos localizados en el perfil del DTA a 285°C y 310°C. [35,63] El segundo proceso se
asocia con la transformacion del Zr(OH), a ZrO,, esto posiblemente implica eliminacion de
agua estructural asi como pérdida de grupos hidroxilo terminales. El perfil del DTA ubica este
proceso con un maximo en 420°C. [35] Posteriormente, el cambio de la linea base en la curva
del DTA muestra que la energia térmica fue producida durante la calcinacion, esto puede ser
atribuido a la transformacion de la fase tetragonal a la monoclinica. [33]

El ultimo pico que aparece en la curva del DTA comienza aproximadamente a 400°C.
Esta temperatura esta asociada con la obtencion preferente de 6xido de circonio tetragonal
[33], por lo que fue elegida como la temperatura de calcinacion de los materiales sintetizados
y usando la técnica de difraccion de rayos X se corroboré el desarrollo de la fase mencionada,

lo cual se expone a continuacion.
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Figura 3.1. Perfil TG-DTA desarrollado por el Zr(OH), entre temperatura ambiente y 700°C.

3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Los resultados de difraccién de rayos X revelaron una diferencia en el grado de
cristalinidad de los sélidos por efecto de la incorporacion del ion fosfato en cantidades
variables. En la figura 3.2 se muestra el patron de difraccion del 6xido de circonio puro, el
hidroxido precursor de este material fue calcinado a 400°C. Este difractograma presenta
bandas escasas y anchas, tipico de sélidos con tamafio de cristal pequefio [35]. Los cuatro
picos de difraccion que se observan en la figura 3.2 son caracteristicos de la fase tetragonal del
oxido de circonio, esta fase fue identificada por sus lineas de difraccion localizadas en 30, 35,
50 y 60° en la escala 2 theta [50]. Este comportamiento ha sido reportado para el 6xido de
circonio sintetizado por el método sol-gel y calcinado a 400°C, cristalizando mayoritariamente
hacia el sistema tetragonal [64].
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Figura 3.2. Diagrama de difraccion de rayos X de la muestra Z400.

La figura 3.3 muestra los patrones de difraccion para los materiales modificados con 5,
10 y 20% peso del ion fosfato de abajo hacia arriba, respectivamente. Los tres materiales
consistentemente muestran los mismos picos de difraccion que el material Z400, lo que indica
que se preservo la estructura tetragonal, aunque la cristalinidad en los tres casos es menor
respecto al material puro. Este comportamiento debe ser consecuencia de la introduccion del
ion fosfato en la estructura del 6xido de circonio. Conforme el porcentaje de PO,> se
incrementa se observa que la cristalinidad es menor al grado que el catalizador ZP20-400,
circonia con 20% de fosfato, es el menos cristalino de los tres materiales modificados.

Un comportamiento similar fue observado en el trabajo de lkeda et al. [53] cuando se

incremento la relaciéon molar P/Zr.
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Figura 3.3. Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras de circonia modificadas con

fosfato calcinadas a 400°C.
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3.3. Fisisorcion de nitrégeno

En la figura 3.4 se observa que el area especifica de la circonia pura corresponde a 140
m?/g. La introduccién del ion fosfato a la estructura del 6xido promovié un aumento en el 4rea
especifica de hasta el 72% para el caso de la circonia con 10% peso de fosfato. Los valores
obtenidos fueron 240, 242 y 221 m?/g en el orden del incremento en contenido de fosfato.
Con base en esta informacion, puede sefialarse que la incorporacion del agente &cido causo un
efecto estabilizador en la estructura de los materiales evitando la sinterizacion que se produce

durante la calcinacion. [33,49]
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Figura 3.4. Efecto del contenido de fosfato sobre el area especifica de la circonia tratada

térmicamente a 400°C.
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En esta seccion también se presentan las isotermas desarrolladas por cada material
sintetizado, asi como su respectiva distribucion de poros (Figuras 3.5 a 3.12).
El comportamiento de todos los materiales durante la adsorcion y desorcidn de nitrogeno fue
notablemente similar. Unicamente vari6 la cantidad de moles adsorbidos, siendo menor para el
caso de la circonia pura, mientras que para los materiales modificados fueron cantidades

parecidas, lo cual esta directamente relacionado con el &rea especifica de cada material.

De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC de los seis tipos de isotermas, los
materiales analizados presentaron una isoterma de tipo . Esta es caracteristica de solidos
microporosos (tamafio < 2nm) y se desarrolla debido a la fuerte interaccion entre las paredes
del poro y el adsorbato, lo cual permite que la adsorcion ocurra también a muy bajas presiones
relativas. [65] La distribucion de tamafio de poros confirma la obtencion de materiales

MICroporosos.

Este resultado se relaciona con las condiciones empleadas para la sintesis de los geles
precursores de los materiales sélidos. Se ha reportado la importancia del pH en la sintesis de
materiales sol-gel, de modo que influye en las propiedades texturales del material.
El desarrollo de microporos se asocia a condiciones acidas de reaccion. [66]
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Figura 3.6. Distribucion de tamafio de poro del material Z400.
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Figura 3.7. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del material ZP5-400.
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Figura 3.8. Distribucion de tamafio de poro del material ZP5-400.
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Figura 3.9. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del material ZP10-400.
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Figura 3.10. Distribucion de tamafio de poro del material ZP10-400.
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Figura 3.11. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del material ZP20-400.
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Figura 3.12. Distribucién de tamafio de poro del material ZP20-400.
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3.4. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Este analisis fue aplicado a las muestras de hidroxido de circonio puro y modificado
con el agente acido. Posteriormente a la calcinacion, también se analizaron los oOxidos
obtenidos. La figura 3.13 muestra los espectros de infrarrojo de los hidréxidos precursores de
los catalizadores. El Zr(OH), muestra una banda entre 3200 y 3600 cm™, la cual es asignada a
la frecuencia de alargamiento de los enlaces O—H de las diferentes especies presentes en el
solido [35,67]; la banda situada alrededor de 1600 cm™ es atribuida a vibraciones de
deformacién de tipo tijera de los protones del agua [22,35,67]; a 1340 cm™ se encuentra la
sefial de una flexion perteneciente a C-H, que se atribuye a materia orgéanica retenida en el
sélido [25,35]; por ultimo, la banda entre 500 y 750 cm™ es asociada al circonio hidroxilado
[Zr«(OH)y]. [68] En la misma figura se presentan los espectros de infrarrojo de los hidroxidos
modificados con los distintos porcentajes tedricos de ion fosfato. Como puede observarse,
estos espectros son similares al correspondiente al hidréxido de circonio puro, puesto que
exhiben una banda en la regién comprendida entre 3050 y 3650 cm™, asi como también la
sefial alrededor de 1600 cm™ y la banda entre 500 y 750 cm™ descritas anteriormente.
La caracteristica importante de estos materiales, y que marca la diferencia con el hidroxido
puro, es la presencia de una banda situada entre 900 y 1250 cm™ que corresponde a la
frecuencia de alargamientos de enlaces PO. [67]

En la figura 3.14 se presenta el espectro que corresponde al éxido de circonio obtenido
después de la calcinacion a 400°C. Puede notarse que disminuyo la sefial de la banda asociada
a los grupos hidroxilo comprendida entre 3200 y 3600 cm™; por otra parte, la sefial con un
minimo acentuado en 754 cm™ es asignada a estiramientos Zr-O [25,35]. Esto es consecuencia
del tratamiento térmico al que fue sometido el material. En relacién a los éxidos modificados,
se observa la banda atribuida a la frecuencia de alargamientos de enlaces PO, que concuerda
con lo reportado por Herndndez y col. [33] y Yadav et al. [50] en sus respectivos trabajos de

circonia modificada con acido fosforico.
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Figura 3.13. Espectros de FT-IR de Zr(OH),4 puro y modificado con 5, 10 y 20% en peso
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Las figuras anteriores, 3.15 a 3.18, presentan una comparacion entre el espectro de
infrarrojo del catalizador sintetizado y el obtenido posteriormente a su utilizacion a una
determinada temperatura de reaccion. En el caso de los materiales fosfatados se preservo la
banda situada entre 900 y 1250 cm™, la cual corresponde a la frecuencia de alargamientos de
enlaces fosforo-oxigeno. Esto ultimo sugiere la estabilidad de la interaccion entre el agente
acido y el soporte. En todos los espectros de los catalizadores usados aparece un minimo
acentuado alrededor de 1560 cm™, aunque sélo se aprecia ligeramente en el caso del material
ZP20-400 (probablemente debido a la menor temperatura de reaccion a que fue sometido).
Ademas, el catalizador ZP10-400 también muestra claramente una sefial a 1450 cm™
identificada como una flexion perteneciente a C-H, lo que se atribuye a materia organica
retenida en el sélido. [67] La literatura reporta que a 1580 cm™ se puede encontrar la sefial
correspondiente a la presencia de enlaces C=C. [67] Esta informacion sugiere que los cambios
observados en los espectros de los materiales usados pueden atribuirse a la posibilidad del
comienzo de formacibn de coque. En el caso de catalizadores de
Cr,03-Al,03 por ejemplo, se reportd que el inicio de la deposicion de coque produce la
aparicion de bandas en la region de 1570-1520 cm™, esto en la deshidrogenacion de buteno a
butadieno a 480°C. [69]

3.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La morfologia del 6xido de circonio puro fue analizada por microscopia electronica de
barrido, también fueron observadas muestras modificadas con 5y 10% en peso teorico de ion
fosfato. Las imagenes de la circonia pura (Figura 3.19) muestran un material heterogéneo con
particulas de tendencia esférica y tamafio variado entre 0.1 a 1 micra de diametro. Se observan
también espacios intersticiales entre las particulas. Las figuras 3.20 y 3.21 corresponden a los
oxidos modificados y muestran que la adicion del ion fosfato tuvo un efecto sobre la
morfologia de los materiales. Se observa heterogeneidad en el tamafio de particula. Ademas,
se muestra la tendencia de las particulas hacia la formacion de aglomerados y se distinguen

algunas zonas amorfas.
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% 20KV AX5,000 - Sum

F.C UCOL

Figura 3.19. Micrografias MEB mostrando la morfologia del material Z400.
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F.C UCOL

X15,000  1pm F.C UCOL

Figura 3.20. Micrografias MEB mostrando la morfologia del material ZP5-400.
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20kV ~ X15,000 ! 'F.C UCOL

Figura 3.21. Micrografias MEB mostrando la morfologia del material ZP10-400.
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3.6. Actividad catalitica

3.6.1. Descomposicion de 2-propanol

3.6.1.1. Circonia pura

El 6xido de circonio puro fue evaluado en reaccién durante 2 h a las temperaturas de
220, 250, 300 y 350°C. Las figuras 3.22 a 3.25 representan la conversion alcanzada conforme

el tiempo transcurrido a cada una de las temperaturas mencionadas.

Las reacciones llevadas a cabo a 220 y 250°C mostraron bajos niveles de conversion,
ubicados en régimen diferencial [70]; mientras que a 300°C ésta oscil6 entre 35 y 40%. A la
temperatura de 350°C se logrd, con escasa diferencia, el 100% de conversién. Es evidente que
el grado de conversion esta en funcion de la temperatura de reaccién; por lo que fue necesaria
una alta temperatura para obtener mejores resultados. Por otro lado, a los 120 min de reaccién
la selectividad hacia el propileno fue del 100% a las temperaturas de 220, 250 y 300°C.
Sin embargo, a 350°C la selectividad hacia el alqueno disminuyo ligeramente (94%); durante
el transcurso de esta reaccion la selectividad se mantuvo en un nivel muy cercano al 100%
(Figura 3.26). Esto estd probablemente relacionado con el aumento en la temperatura, lo cual

favoreci6 la formacién de otros productos de reaccion.

Puesto que la descomposicion del 2-propanol fue dirigida hacia la formacion de un
producto de deshidratacion, como lo es el propileno, se infiere que los sitios activos
dominantes fueron los &cidos. [11,15,35] El caracter predominantemente &cido de la circonia
se sustenta en los resultados obtenidos por Yamamoto y col. [71], quienes caracterizaron
mediante TPD-NH3; y TPD-CO, 0xidos de circonio con estructura monoclinica y tetragonal,
observando la presencia de sitios acidos y basicos, aunque estos Ultimos se observaron con

débil intensidad en ambos casos.
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Jain y Pillai [12] reportaron que la deshidratacion del alcohol a olefinas presenta una
energia de activacion méas grande en comparacion con la deshidratacion a éteres, viendose
favorecida por la presencia de sitios acidos fuertes y altas temperaturas de reaccién. Por otra
parte, Nagy et al. [72] establecen que la reaccion de deshidrogenacién se produce a mayores
temperaturas de reaccion que la de deshidratacion como consecuencia de su mayor energia de

activacion.

Los productos secundarios generados en la reaccion a 350°C no fueron identificados,
por lo que no se puede asegurar que se haya formado acetona y/o éter diisopropilico, aunque
este Gltimo no es favorecido dada la alta temperatura. Adicionalmente, el espectro de
infrarrojo de la muestra después de usarse en esta reaccion (Figura 3.15) mostro la posibilidad
de formacion de coque, lo cual pudo ocasionar el envenenamiento de sitios y originar la

disminucidn en la selectividad.

%Conversion

0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccidon (min)

Figura 3.22. Descomposicion de 2-propanol a 220°C usando el catalizador Z400.
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%Conversion

0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccién (min)

Figura 3.23. Descomposicion de 2-propanol a 250°C usando el catalizador Z400.
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Figura 3.24. Descomposicion de 2-propanol a 300°C usando el catalizador Z400.
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Figura 3.25. Descomposicion de 2-propanol a 350°C usando el catalizador Z400.
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Figura 3.26. Selectividad hacia propileno de la descomposicion de 2-propanol
usando el catalizador Z400.
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Figura 3.27. Descomposicion de 2-propanol usando el catalizador Z400.

3.6.1.2. Circonias modificadas

Las pruebas de reaccion a que fueron sometidos los catalizadores fosfatados
permitieron confirmar que el carécter &cido fue el dominante; es decir, los sitios activos que
dirigieron la reaccién fueron los &cidos, de tal modo que ocurrié la deshidratacion y la
selectividad se orientd hacia la formacion de propileno. Ademas, también hay que considerar
que estos materiales tienen mayor area especifica que el 6xido de circonio puro, lo que puede

contribuir a la obtencion de mayores niveles de conversion.

Las figuras 3.28 a 3.30 muestran los resultados de la descomposicion del

2-propanol usando circonia modificada con 5% peso teorico de ion fosfato.
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Figura 3.28. Descomposicion de 2-propanol a 200°C usando el catalizador ZP5-400.
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Figura 3.29. Descomposicion de 2-propanol a 250°C usando el catalizador ZP5-400.
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Figura 3.30. Descomposicion de 2-propanol a 300°C usando el catalizador ZP5-400.

Los resultados sugieren un incremento en la acidez relativa de los materiales, causada
por la adicion del agente acido. Esto concuerda con los antecedentes referentes a trabajos en
los que se modificé al dxido de circonio con fosfato y se obtuvo un incremento en su acidez
[49,50,54]. Por otra parte, la selectividad se orientd Unicamente hacia la formacion de
propileno durante el transcurso de las reacciones llevadas a cabo a 200 y 250°C; es decir,
ocurrio la deshidratacion via eliminacion. [14] El incremento en la conversion en este rango de
temperatura puede estar asociado a que la deshidratacion del alcohol a olefinas se ve
favorecida por la presencia de acidez y de altas temperaturas de reaccion [12]. Solamente se
observo una disminucién en la selectividad a propileno en la reaccién llevada a cabo a 300°C
(Figura 3.31), lo cual puede relacionarse con el incremento en la temperatura de reaccion y la
modificacion que sufrié el catalizador de acuerdo con el analisis de infrarrojo (Figura 3.16)

que revelo la posible formacion de coque.
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Figura 3.31. Selectividad hacia propileno de la descomposicion de 2-propanol
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Figura 3.32. Descomposicion de 2-propanol usando el catalizador ZP5-400.
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El uso del catalizador ZP10-400 mostrd un incremento en los niveles de conversion
obtenidos a 200 y 250°C, lo que se atribuye al mayor contenido de fosfato (Figuras 3.33 y
3.34). La selectividad a propileno fue del 100% durante el desarrollo de estas reacciones. A
300°C la conversion fue del 99% vy la selectividad del 96%. La ligera disminucién en la
selectividad se asocia al comportamiento antes descrito respecto a las sefiales observadas en el
espectro infrarrojo del material después de su utilizacion (Figura 3.17).
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Figura 3.33. Descomposicion de 2-propanol a 200°C usando el catalizador ZP10-400.
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Figura 3.34. Descomposicion de 2-propanol a 250°C usando el catalizador ZP10-400.
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Figura 3.35. Descomposicion de 2-propanol a 300°C usando el catalizador ZP10-400.
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Figura 3.36. Selectividad hacia propileno de la descomposicion de 2-propanol
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Figura 3.37. Descomposicion de 2-propanol usando el catalizador ZP10-400.
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La circonia modificada con el mayor contenido de agente acido, ZP20-400, fue
evaluada en reaccion también a 200°C (Figura 3.38). EIl resultado mostrd a un catalizador
evidentemente mas acido, ya que al término de la reaccion la conversion oscilo a mas del
doble de lo obtenido con el catalizador ZP10-400, ademas también fue 100% selectivo hacia

propileno.
Para este catalizador, el incremento a 250 y 300°C favorecié conversiones del 94 y

100%, respectivamente. A estas temperaturas la selectividad fue del 100% hacia propileno al

término de las 2 h de reaccion (Figura 3.41).
Con base en todo lo anteriormente expuesto, puede deducirse una mayor fuerza acida
por parte de estos catalizadores fosfatados y que la dependencia del contenido de ion fosfato

respecto al grado de conversion indica que ésta Ultima aumenta al incrementarse el porcentaje

del agente &cido considerando las mismas temperaturas de reaccion.
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Figura 3.38. Descomposicion de 2-propanol a 200°C usando el catalizador ZP20-400.
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Figura 3.39. Descomposicion de 2-propanol a 250°C usando el catalizador ZP20-400.
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Figura 3.40. Descomposicion de 2-propanol a 300°C usando el catalizador ZP20-400.
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Figura 3.41. Selectividad hacia propileno de la descomposicion de 2-propanol
usando el catalizador ZP20-400.
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Figura 3.42. Descomposicion de 2-propanol usando el catalizador ZP20-400.
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Ademas, pueden citarse algunas investigaciones en las cuales la descomposicion de
2-propanol ha sido objeto de estudio. Por ejemplo, Mostafa y col. [73] evaluaron la
descomposicion de alcoholes C1-C4 usando ZrO, nanocristalino. La reaccién ocurrio en el
rango de temperaturas entre 100 y 300°C en un reactor de lecho fijo. Los resultados mostraron
valores bajos de conversién (2-20%). En cuanto al 2-propanol, éste comenzé a descomponerse
a partir de los 175°C y alcanzd un maximo de conversion del 20% a 250°C.

Por otra parte, en el estudio de Bedia y col. [20] emplearon como catalizador un carbon
activo obtenido a partir de lignina Alcell mediante activacion quimica con é&cido fosférico. En
este caso el proceso de activacion generd un carbon con una superficie predominantemente
acida lo que justifico que en la descomposicion del 2-propanol se formaron Unicamente
productos de deshidratacion, propileno (selectivamente) por deshidratacion intramolecular y
diisopropil éter por deshidratacion intermolecular. No obstante, el 100% de conversion se
logré hasta la temperatura de 350°C.
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En el presente trabajo se demostrd el efecto positivo que tuvo la introduccion del ion
fosfato en la estructura del 0xido de circonio. La calcinacion de los materiales efectuada a
400°C revel6 que bajo estas condiciones de sintesis también es factible obtener materiales
cataliticos activos para la descomposicion de 2-propanol. Asimismo, se corrobord que la
descomposicion de alcoholes funge no s6lo como prueba modelo para la determinacién de las
propiedades acidas y/o basicas de los catalizadores, puesto que puede ser manipulada para
obtener preferentemente productos de naturaleza olefinica requeridos por la industria

petroguimica.

Con la fosfatacion del éxido de circonio se observaron los siguientes resultados:

+ Se preservé la estructura tetragonal desarrollada por la circonia pura, aunque la
cristalinidad disminuyé conforme el porcentaje de PO4> se incremento.

+ CausO un efecto estabilizador en la estructura de los materiales evitando la
sinterizacion y promoviendo un aumento en el area especifica.

+ Se obtuvieron isotermas de tipo | y la distribucién de tamafio de poros confirmé que
los s6lidos presentaron microporosidad.

+ Se observd la banda atribuida a la frecuencia de alargamientos de enlaces
fosforo-oxigeno como consecuencia de la interaccion entre el agente acido y la

circonia.

En relacion a las pruebas de descomposicion de 2-propanol, se mostré que la circonia
pura requiere de condiciones mas severas para alcanzar conversiones altas. Con la
introduccion del fosfato se tuvo un efecto notable en su actividad catalitica, lo cual se explica
por el incremento en la acidez, ya que se obtuvieron mayores niveles de conversion al
aumentar el contenido de ion fosfato y en todos los casos la reaccion se orienté hacia la

deshidratacién al producir preferentemente al propileno.
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