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RESUMEN

El hidroxido de circonio se sintetizd via sol-gel y se impregnd con una solucion acuosa de acido
borico para introducir 3.7% peso tedrico de boro en el 6xido de circonio. La preparacion de los
materiales modificados se efectudé por medio de agitacién en un bafio ultrasénico. Los hidréxidos
de circonio puros y modificados con boro fueron sometidos a diferentes temperaturas de
calcinacion: 550, 650 y 750°C, con el objetivo de estudiar la influencia de este parametro de
sintesis sobre la actividad catalitica de los materiales en la descomposicién de 2-propanol.
Los materiales obtenidos se identificaron como: Z550, Z650 y Z750, para los 6xidos puros; y
ZB550, ZB650 y ZB750, para los 6xidos modificados. En relacion a los 6xidos de circonio puros se
observo que, al incrementarse la temperatura de calcinacion, las bandas del espectro de infrarrojo
situadas en la regién de 750-400 cm™se redefinieron en nuevos minimos, estas bandas
caracterizan al 6xido de circonio cristalino. Los espectros correspondientes a los Oxidos
modificados también mostraron cambios por efecto de la temperatura de calcinacion, en la region
de 1500 a 900 cm™ se observaron sefiales atribuidas a estiramientos de enlaces boro-oxigeno.
En el material ZB550 las sefiales indicaron la presencia de especies trigonales (1363 cm'l) y
tetraédricas (998 cm'l); mientras que en los materiales ZB650 y ZB750 sélo estan presentes
especies trigonales (1453 y 1196 cm"l). La descomposicion de 2-propanol se llevé a cabo a 220°C.
Los resultados confirmaron el caracter predominantemente acido de los materiales ZB550, ZB650 y
ZB750, puesto que catalizaron la reaccion via deshidratacién, obteniéndose Unicamente propileno,
con valores de conversion de 100, 100 y 90%, respectivamente. Los éxidos Z550, Z650 y Z750
mostraron un desempefio inferior a sus homologos modificados con boro, obteniéndose
conversiones menores al 5%.

1. INTRODUCCION

El 6xido de circonio (ZrO,) es un cerdmico muy importante industrialmente y es usado en
aplicaciones estructurales debido a su alta resistencia. Por otra parte, el ZrO, es un material de
enorme interés en catalisis heterogénea debido a sus propiedades fisicoquimicas. El procedimiento
de sintesis y el subsecuente tratamiento térmico presentan influencia sobre las propiedades finales
del ZrO, [1,2]. Ademas, la adicion de diferentes oxoaniones puede incrementar su acidez, siendo la
modificacidn con iones sulfato un ejemplo extensamente estudiado, por lo que se conoce el efecto
de diversos parametros de preparacion, siendo la temperatura de calcinacién uno de los factores
de interés [3,4]. En este trabajo se realiz6 la sintesis de 6xido de circonio modificado con boro,
explorando la influencia de la temperatura de calcinacion en su desempefio catalitico en la
descomposicién del 2-propanol. La conversién de alcoholes proporciona informacién relevante con
relacién a las propiedades acido-base de catalizadores [5,6].



XII encuentro
Participacig')n dala

Mujer
=k (Clencla

Los productos de esta reaccion via deshidratacion pueden emplearse como aditivos para
combustibles (éteres) y/o constituir la materia prima hacia la sintesis de otros hidrocarburos
(olefinas).

2. PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis del precursor del ZrO, se llevé a cabo mediante la hidrélisis de n-butdxido de circonio IV
disuelto en 1-butanol. El hidroxido obtenido se calcind 3 horas en atmdésfera dindmica de aire a
550, 650 y 750°C para asi obtener los 6xidos puros denominados Z550, Z650 y Z750. Por otra
parte, una porcion del hidréxido de circonio se impregnd con una solucién acuosa de acido bérico,
con la finalidad de depositar 3.7% peso tedrico de boro en el soporte; la impregnacion se realizé
usando agitacién asistida en un bafio de ultrasonido y el polvo modificado fue calcinado bajo las
mismas condiciones que sus homélogos puros, obteniéndose los 6xidos modificados asignados
como ZB550, ZB650 y ZB750.

La técnica de espectroscopia infrarroja se utilizo para caracterizar a los materiales preparados
usando pastillas de bromuro de potasio conteniendo la muestra a analizar. El equipo empleado fue
un espectrometro de transformada de Fourier marca Perkin Elmer modelo Spectrum 100, con una
resolucién de 4 cm™ y 16 escaneos.

Las reacciones de descomposicion de 2-propanol se llevaron a cabo a 220°C y presion
atmosférica, usando 100 mg de catalizador y un flujo de gas de arrastre (N,) de 40 mL/min.
El andlisis de los productos se efectu6 en linea acoplando a la instalacion de microactividad un
cromatografo de gases Varian 3400-FID.

3. RESULTADOS

< Espectroscopia infrarroja (FT-IR)
Los espectros de infrarrojo obtenidos de las muestras de los materiales permitieron seguir la
evolucién de las bandas, analizando los cambios en funcion de la temperatura de calcinacion.
En relacion al 6xido de circonio puro se observd que, al incrementarse la temperatura de
calcinacion, las bandas situadas en la regién de 750-400 cm™ se redefinieron en nuevos minimos,
estas bandas caracterizan al 6xido de circonio cristalino [7]. El material Z550 presenté minimos a
581 y 522 cm™, en los espectros de los materiales Z650 y Z750 se localizaron minimos alrededor
de 727, 676, 588, 519 y 440 cm™, acentuandose mas las bandas a una mayor temperatura de
calcinacion.
Los espectros correspondientes a los 6xidos modificados con boro también mostraron cambios por
efecto de la temperatura de calcinacién, en la regién de 1500 a 900 cm™ se ubicaron minimos a
1363 y 998 cm™ en el caso del material ZB550, en cambio estas sefiales se desplazaron hacia
1453 y 1196 cm™ para los materiales ZB650 y ZB750. Estas sefiales son atribuidas a estiramientos
de enlaces boro-oxigeno [8]. En el material ZB550 las sefiales indicaron la presencia de especies
trigonales (1363 cm'l) y tetraédricas (998 cm'l); mientras que en los materiales ZB650 y ZB750
s6lo estan presentes especies trigonales BO;3 [9]. Por tanto, esto sugiere que el incremento en la
temperatura de calcinacion ocasiona un efecto en relacion a la manera en que interactda el boro en
la matriz del 6xido de circonio.
Por otro lado, en estos espectros también se encontraron bandas en la region que corresponde a
frecuencias de alargamiento de enlaces O-H, lo cual no se observé con la misma intensidad en el
caso de los Oxidos puros. En este caso existe alguna interaccidon provocada por efecto de la
modificacion de los precursores de los materiales con el &cido bérico. Estas bandas mostraron
minimos a 3377 cm™ (zZB550) y a 3218 cm™ (ZB650 y ZB750) [8].
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Figura 1. Espectros FT-IR de 6xidos de circonio puros (a) y modificados con boro
mediante agitacion ultrasonica (b) calcinados a diferentes temperaturas.

« Descomposicion de 2-propanol

La descomposicion de 2-propanol se ha llevado a cabo usando varios 6xidos metélicos con
diferentes propiedades Acido-base. 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 [5].

La Figura 2 muestra los resultados obtenidos al evaluar los materiales sintetizados. Estos
resultados confirmaron el caracter predominantemente acido de los materiales ZB550, ZB650 y
ZB750, puesto que catalizaron la conversion del 2-propanol via deshidratacién obteniéndose
Unicamente propileno [6]. Los Oxidos Z550, Z650 y Z750 mostraron un desempefio inferior a sus
homdlogos boratados, no encontrandose una diferencia significativa entre los valores de
conversion obtenidos con estos catalizadores, por lo que puede sefalarse que no existe influencia
sobre la actividad catalitica debido a la temperatura de calcinacién en el caso de los 6xidos puros.
Por otra parte, fue necesario realizar pruebas de reaccion a temperaturas inferiores con el objetivo
de establecer una comparacién mas clara entre los catalizadores ZB550 y ZB650, puesto que a
220°C se obtuvo 100% de conversién con ambos materiales. La Figura 3 muestra los resultados de
la siguiente serie de reacciones efectuadas a 150 y 180°C usando los materiales mencionados,
observandose un mejor desempefio catalitico con el material ZB650.
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Figura 2. Conversion de 2-propanol a 220°C usando los catalizadores sintetizados.
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Figura 3. Conversion de 2-propanol usando los catalizadores a) ZB550 y b) ZB650.

La reaccion se orienté hacia la deshidratacion obteniéndose Unicamente propileno a ambas
temperaturas cuando se us6é el material ZB550; mientras que a 150°C se obtuvo 94% de

selectividad hacia propileno al emplearse el catalizador ZB650 y un 100% de selectividad hacia la
olefina cuando la temperatura fue 180°C.
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo fueron sintetizados materiales a base de 6xidos de circonio puro y modificado con
boro, explorando la influencia de la temperatura de calcinacién en su desempefio en la reaccién de
descomposicion de 2-propanol efectuada a 220°C. Los materiales puros mostraron bajos niveles
de conversién, oscilando en valores inferiores al 5% independientemente de la temperatura de
calcinacion. Por otra parte, los materiales modificados con boro presentaron mayor actividad
catalitica, obteniéndose 100% de conversién con los calcinados a 550 y 650°C. Esto reflej6 un
aumento en la acidez de los Oxidos, puesto que la reaccion procedid via deshidratacion
obteniéndose propileno Unicamente. Ademds, el incremento en la temperatura de calcinacion
ocasiond un efecto en relacién a la manera en que interactla el boro en la matriz del 6xido de
circonio. El material ZB550 presentd especies trigonales y tetraédricas (BOs y BO,), mientras que
el material ZB650 so6lo presentd especies BOs.
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