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RESUMEN

En este trabajo se realizo la sintesis de catalizadores a base de éxido de circonio.
El hidréxido de circonio, obtenido por el método sol gel, se impregné con acido
bérico y, posteriormente, con acetil acetonato de praseodimio. Los materiales
fueron calcinados a 650°C y caracterizados por espectroscopia infrarroja y
difraccién de rayos X. Las pruebas de descomposicion de isopropanol revelaron
que los materiales modificados con boro y praseodimio fueron mas activos,
obteniéndose principalmente propileno via deshidratacion.

ABSTRACT

In this work, the synthesis of catalysts based on zirconium oxide was performed.
The zirconium hydroxide, obtained by the sol gel method, was impregnated with
boric acid and subsequently with praseodymium acetylacetonate. The materials
were calcined at 650°C and characterized by infrared spectroscopy and X-ray
diffraction. The decomposition of isopropanol revealed that the materials modified
with boron and praseodymium, were more active to produce mainly propylene via
dehydration.

Palabras clave: ZrO,, boro, praseodimio, deshidratacion de isopropanol.
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I. Introduccién

El desarrollo de nuevos materiales en diversas areas de la ciencia ha permitido el
progreso de nuestra sociedad. En este contexto, la catalisis es un campo
importante, puesto que alrededor del 90% de los procesos quimicos involucran
catalizadores en al menos uno de sus pasos. Debido a los problemas ambientales,
en la actualidad la catélisis parece ser aun mas importante que antes,

constituyendo una de las principales fuentes de mejora en nuestra sociedad.

Los numerosos estudios en torno a catalizadores a base de Oxido de circonio
sulfatado han demostrado que este material posee elevada acidez y es adecuado
para llevar a cabo la isomerizacion de parafinas ligeras [1,2]; por otra parte, el
oxido de circonio modificado con boro también presenta propiedades &cidas y es
capaz de catalizar reacciones en sintesis organicas, mostrando estabilidad y
posibilidad de reutilizacion en varios ciclos de reaccion sin disminuir
significativamente el rendimiento del producto deseado [3-5]. En particular, la
aplicacion de 6xido de circonio dopado con praseodimio esta limitada a su uso
como pigmento y como material luminiscente [6,7]; por lo tanto, desde el punto de
vista catalitico resulta interesante conocer el efecto del praseodimio usado como

dopante sobre las propiedades fisicoquimicas del 6xido de circonio.

El objetivo del presente trabajo fue obtener 6xidos de circonio modificados con
boro y praseodimio empleando un método de impregnacién novedoso como lo es
la aplicacion de agitacion asistida por ultrasonido, caracterizando posteriormente a

estos materiales en la descomposicion de isopropanol.
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II. Metodologia

Sintesis

El precursor de los materiales cataliticos, hidroxido de circonio, fue preparado por
el método sol-gel usando n-butéxido de circonio 1V y 1-butanol. El polvo obtenido
se calcind a 650°C en atmoésfera dinamica de aire durante 3 horas. De esta

manera se obtuvo al 6xido de circonio puro, ZrO,.

El material modificado con 3.7% en peso tedrico de boro fue preparado a partir de
la impregnacion de hidroxido de circonio con &acido bdrico diluido en agua
destilada. Este proceso se realizd6 mediante agitacién asistida por ultrasonido
(bafio ultrasonico: Crest Ultrasonics modelo CP1200D). Posteriormente a un
periodo de secado, el material se calcin6 bajo las condiciones descritas,
obteniéndose asi al material denominado en este trabajo como ZB.

Por otra parte, el 6xido modificado con boro y praseodimio se sintetizé realizando
dos impregnaciones sucesivas. En principio se efectu6 la modificacion con acido
borico, expuesta en el parrafo anterior, y después del secado se realizd la
impregnacion usando una fuente de praseodimio (solucion alcohdlica de acetil
acetonato de praseodimio), para lo cual también se aproveché la vibracion
generada en el bafio de ultrasonido. Los porcentajes de praseodimio adicionado
fueron de 0.3, 0.7 y 1.1% en peso tedrico. Después del secado, los materiales se
calcinaron como ya se ha indicado. A estos soélidos se asignd la siguiente

nomenclatura: 0.3PrZB, 0.7PrZB y 1.1PrZB, en funcion del contenido del metal.
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Caracterizacion

La espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) se realizO en un espectrometro de
transformada de Fourier (Perkin EImer modelo Spectrum 100), con una resolucion
de 4 cm™ y 16 escaneos, usando pastillas de KBr. Los patrones de difraccion de
los Oxidos se obtuvieron en el rango 20 = 20-80°, usando radiacion Cu Ka =
0.15406 nm (Bruker Advanced D8). Las pruebas de descomposicion del alcohol se
realizaron en una microplanta que opera a presion atmosférica y flujo continuo,
analizando los productos de reaccién en un cromatografo de gases (Varian 3400
FID). Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo en forma de “U”

empleando 100 mg de catalizador.

Il. Resultados

Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Los espectros de infrarrojo permitieron identificar cambios atribuidos a la
modificacién de los solidos, principalmente en lo referente a la presencia de boro.
El espectro del ZrO, exhibié6 bandas situadas en la regién de 750-400 cm™, las
cuales caracterizan al 6xido de circonio cristalino [8], localizandose minimos a 725,
590, 522 y 442 cm™. Por otra parte, todos los materiales modificados presentaron
las mismas sefiales que el catalizador ZB, independientemente de la carga de
praseodimio. Las bandas localizadas en la regiéon de 1500 a 900 cm™
corresponden a estiramientos de enlaces boro-oxigeno [9], siendo los minimos
acentuados a 1454 y 1195 cm™ atribuidos a la presencia de especies trigonales
BO3 [10-12].
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Figura 1. Espectros FT-IR de 6xido de circonio puro y modificado.

Difraccion de rayos X (DRX)

El ZrO, exhibe tres al6tropos:

monocC

linico, tetragonal y cubico. La fase

monoclinica es estable a temperatura ambiente, conforme se incrementa la

temperatura se transforma a la fase tetragonal (m-ZrO, — t-ZrO, a 1170°C) y
finalmente a la fase cubica (t-ZrO, — c-ZrO, a 2370°C) [13]. El objetivo de

diversos estudios ha sido estabilizar la fase tetragonal del ZrO,, considerada la

estructura activa en reacciones catalizadas por sitios acidos [14-15].
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En este trabajo el 6xido de circonio fue calcinado a 650°C, por lo cual la fase
predominante en este material fue la monoclinica, cuyas principales lineas de
difraccion fueron localizadas a 26 = 28.16 y 31.44°. Por otra parte, los 6xidos
modificados presentaron patrones de difraccion similares, siendo predominante en
este caso la fase tetragonal (26 = 30.15) [16].

1.1PrZB

20 30 40 50 60 70 80

Zr0,

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
Escala 26 (°)

Figura 2. Patrones de difraccién de 6xido de circonio puro y modificado.

Descomposicién de isopropanol

La distribucion de productos de esta reaccién proporciona informacion util respecto
al tipo de sitios activos en el catalizador. Este alcohol puede producir propileno y/o
isopropil éter cuando la descomposicién ocurre via deshidrataciéon, indicando con
ello que los sitios acidos son los dominantes; por otra parte, si ocurre la
deshidrogenacion el producto principal es la acetona y los sitios activos son de
caracter basico [17-19].
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Las pruebas realizadas en este trabajo se llevaron a cabo a 150°C y presion
atmosférica. Los resultados obtenidos confirmaron el incremento en la acidez de
los materiales modificados respecto a su homélogo puro, puesto que el ZrO, fue
inactivo a esa temperatura de reaccion. Por otro lado, cuando se usé el material
ZB se obtuvo alrededor de un 30% de conversion con selectividades de 94 y 6%

hacia propileno y diisopropil éter, respectivamente.
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Figura 3. Descomposicion de isopropanol usando 6xidos de circonio modificados

con boro y distintas cargas de praseodimio.
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En la figura 3 se presentan los perfiles de reaccion obtenidos al evaluar los
materiales modificados con boro y praseodimio. Particularmente en la
descomposicion de esta molécula (CH3CHOHCH3) se observd un mejor
desempeiio por parte de los materiales modificados con boro y praseodimio. Al
cabo de 70 minutos de reaccion, los valores de conversion oscilaron alrededor del
35, 45 y 55%, respectivamente para los materiales 0.3PrZB, 0.7PrZB y 1.1PrZB.
En cuanto a la selectividad, ésta se orientd hacia la formacién de propileno
(alrededor del 90%) y se obtuvo éter diisopropilico, por lo cual nuevamente se
produjo la deshidratacién del alcohol.

IV. Conclusiones

Los materiales sintetizados a base de 6xido de circonio fueron evaluados en la
descomposicion de isopropanol, la cual ocurri6 via deshidratacion usando los
materiales modificados con boro y praseodimio, mientras que el material puro fue
inactivo a las condiciones de reaccion evaluadas. La espectroscopia infrarroja
permiti6 comprobar la presencia del boro en los materiales modificados. Ademas,
se identificaron cambios estructurales debido a la incorporacién del boro y al
dopaje con praseodimio, preservandose la fase tetragonal e inhibiendo su

transformacioén hacia la estructura monoclinica.
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