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ABSTRACT 

The catalytic conversion of 7-butane to isobutane by sulfated zirconia was performed using NiO as 

a promoter. Also, a support of Al,O; was studied using various concentrations i.e. between 17.5 

and 60 % wt. The increase of stability by means of the incorporation of using PtOQ, was also 

studied. 

The introduction of hydrogen in the reaction zone provoked that the activity decrease, because in 

this case the reaction is not carried out on the superacid centers. The reaction mechanism is 

bimolecular type and the formation of olefins was detected at the initial step. 

The characterization data consisted in the deternination of textural properties, crystaline structure 

and the acidity of the solid acids. 

The catalytic activity of ZrO,-SO, -NiO catalyst at 100 °C, showed a maximum of 43 % mol. Of 

conversion. For the isomerization reaction of n-butane the use of the Al,O; at concentrations of 

17.5% to 30%, was positive. The platinum oxide effect showed that the deactivation mechanism 

proceeds by coke formation over the active sites.



ii 

RESUMEN. 

En el presente trabajo se presenta un estudio de la actividad de catalizadores superacidos 

(zirconia sulfatada) en la reaccién de isomerizacién de n-butano analizando el efecto del 

promotor NiO y el comportamiento de Ia actividad catalitica cuando se adicionan diferentes 

concentraciones de Al,O; usada como soporte. Se muestra ademas, que la adicion de 

pequefias cantidades de platino, incrementa el tiempo de vida de !os catalizadores. 

La disminucion de la actividad catalitica cuando la reaccion es Ilevada a cabo en presencia 

de hidrégeno, sugiere un mecanismo de reaccién bimolecular, el cual se inicia con la 

formacién de una olefina. 

Los datos de caracterizacién de las proptedades texturales de fos catalizadores (superficie 

especifica, diametro promedio de poro y volumen de poro) fueron obtenidos mediante el 

método de isotermas de BET. Las fases cristalinas, fueron determinadas por difraccién de 

rayos X. La acidez total, se determino por termodesorcién programada de amoniaco (TPD- 

NHs) y la naturaleza de los sitios Acidos fue medida por el método de espectroscopia de 

absorcién en el infrarrojo con piridina. 

Las pruebas de actividad catalitica, se realizaron a temperaturas de 100 °C y 65 °C a 

presin de 2.5 Kp/cm’ en una planta de microrreaccion. 

 



  

INTRODUCCION: 

A principios de este siglo, los hidrocarburos saturados tuvieron poca importancia en la 

industria quimica, siendo utilizados principalmente como parafinas sélidas, y aceites ligeros 

que servian de combustible (sustituto del aceite de ballena) en lamparas de iluminacion y 

calentamiento. 

Fue debido al incremento en la demanda de gasolinas posterior a la primera guerra mundial, 

que se inicié el estudio de las reacciones de isomerizacién de las fracciones del petréleo. 

Como consecuencia de la rapida expansion comercial originada a raiz de la segunda guerra 

mundial, se increment6 la necesidad de obtener compuestos quimicos mas abundantes y 

mas barates, obteniendo como resultado un desarrollo en la industria basada en el petroleo, 

la cual es utilizada como fuente principal de materias primas para la industria quimica. 

En la actualidad, tos altos niveles de mondxido de carbono (CO) generado por la 

combustién incompleta en los vehiculos automotores, provocan una acumulacién de este 

gas en la atmdsfera de las grandes ciudades, planteando ta necesidad de reformular las 

gasolinas para obtener combustibles libres de plomo y con baja proporcién de aromaticos. 

E] desarrollo de estos productos reformulados conduce a estudiar las propiedades de los 

componentes mas ligeros, que se obtienen en el fraccionamiento del crudo (proceso FCC). 

Los hidrocarburos saturados de C, a Cs tienen punto bajo de ebullicién y son los principales 

componentes de las gasolinas, Sin embargo, las fracciones obtenidas directamente del 

proceso FCC, contienen en mayor proporcién hidrocarburos de cadena lineal, tos cuales 

tienen un bajo mimero de octano que los hace poco deseables como combustibles.



La reformulacion de gasolinas presenta la necesidad de incrementar el numero de octano, lo 

que se logra aumentando la proporcién de parafinas altamente ramificadas, asi como con la 

adicion de aditivos oxigenados tales como MTBE, TAME, ETBE, y DIPE, materiales que 

son preparados mediante la reaccién entre parafinas ramificadas con alcoholes ligeros. Las 

parafinas ramificadas son obtenidas mediante procesos de isomerizacion de corrientes 

parafinicas provenientes de} proceso FCC. 

Los alcanos ramificados tienen un numero de octano mayor que los correspondientes 

hidrocarburos lineales, por lo que la reaccién de isomerizacién es de gran importancia 

econdémica. Existe un especial interés en la tsomerizacién de n-butano a isobutano, porque 

este hidrocarburo reacciona en condiciones acidas con olefinas, para dar hidrocarburos (que 

se encuentren dentro del intervalo de las gasolinas) altamente ramificados, los cuales tienen 

un alto numero de octano. El isobutano es ademas, precursor de algunos aditivos 

oxigenados (MTBE, ETBE), necesarios para incrementar el namero de octano en los 

combustibles libres de plomo. 

Los hidrocarburos saturados o parafinas tienen muy poca reactividad por lo que es 

necesario realizar diversas reacciones, tales como: isomerizacion, fraccionamiento o 

alquilacion para transformar estas parafinas a componentes que puedan tener uso en los 

combustibles y otras aplicaciones. 

La reaccién de isomerizacién en las parafinas, es promovida por un agente acido y alta 

temperatura; sin embargo, la reaccidn puede ser Ilevada a cabo mas facilmente, cuando se 

utiliza un catalizador con un caracter acido mayor. La isomerizacién de parafinas esta 

termodinamicamente favorecida a baja temperatura’, por lo que es deseable la utilizacion 

de catalizadores con una acidez elevada (superacidos), con el objeto de Hevar a cabo la 

teaccién en condiciones menos severas. 

  

 



  

Desde 1960, se desarrollaron superacidos que promueven la reaccién de isomerizacién a 

temperatura baja; sin embargo, hasta hace 2 décadas, los sistemas que tenian la acidez 

necesaria para promover la reaccién se encontraban en estado liquide y presentan las 

siguientes desventajas al ser aplicados a procesos industriales. 

* Uso de gran cantidad de catalizador. 

* Corrosion de reactores. 

* Dificultad para recuperar el catalizador. 

* Impacto ambiental negativo. 

Todos estos inconvenientes, condujeron a desarrollar materiales sdlidos que contengan 

sitios acidos promotores para la reaccién de isomerizacién. Obteniendo actualmente 

algunos catalizadores activos en esta reaccién. Los sistemas actualmente utilizados, 

presentan la desventaja de utilizar cloro como promotor de la funcién acida, lo cual 

ocasiona variaciones en la produccién de ramificados de alto octano, corrosién de las 

instalaciones y problemas de manejo. 

En Ja ultima década se desarrollaron nuevos materiales que promueven isomerizacion sin 

presentar las desventajas que se observan en Jos que se usan en Ja actualidad. Estos 

materiales, (6xidos metalicos) poseen un grupo sulfato o sulfonio en su superficie y es el 

promotor para generar los sitios acidos (TiO2/SO, , FexO3/ SOs, y ZrOz/ S04). 

En el presente trabajo se presenta el estudio de una serie de materiales con base en ZrO,/ 

SOs los cuales son utilizados como catalizadores para isomerizar al n-butano. Estos 

materiales, son caracterizados en sus propiedades fisicoquimicas mediante diversos 

métodos, como son: difraccién de rayos K (DRX), espectroscopia de absorcidén en el 

infrarrojo (IR), método de isotermas de Brunauer, Emmett y Teller (BET), termodesorcién 

programada de amoniaco (TPD-NH3), etc. Para ver la posibilidad de utilizar éxidos 

metalicos de este tipo en procesos industriales.



  

1.~CATALISIS 

En el estudio de una reaccién quimica es importante considerar si ésta es posible, cual es su 

conversion al equilibrio y Ja rapidez con que se realiza. 

Por otro lado, la termodinamica del sistema determina el maximo rendimiento de productos 

bajo condiciones especificas. 

A principios de este siglo, cuando se realizaron importantes descubrimientos en Fisica y 

Quimica, se observé que algunas reacciones quimicas eran afectadas por trazas de 

sustancias que no se consumian en Ia reacci6n. 

Se observo que trazas de acidos conducian a la hidrdlisis det almidon y bajas 

concentraciones de jones metalicos afectaban la descomposicién de perdxido de hidrégeno. 

Algunos de estos efectos, fueron mostrados por metales nobles como paladio y platino, los 

cuales recientemente estan disponibles como catalizadores. Michael Faraday demostré que 

el platino esponja era capaz de realizar la oxidacién del vapor de metanol. 

Posteriormente, J. W. Dabereiner descubrid que el hidrégeno se oxidaba en presencia de 

platino. Mediante la mezcla de platino esponja con arcilla, di anticip6 los métodos para 

soportar los metales activos, lo cual tuvo aplicacion practica casi un siglo después. 

Se puede decir que: “El poder catalitico de las sustancias y la descomposicion por medio de 

este poder, justo como cuando usamos la palabra andlisis denota la separacién de las partes 

componentes del cuerpo por medio de fuerzas quimicas ordinarias, El poder catalitico 

actualmente significa que las sustancias por su sola presencia y no por su afinidad son 

capaces de despertar preferencias que a esa temperatura estan dormidas.” 

 



1.1.-Principios de Catdlisis 

El estudio termodinamico de una reaccién quimica no solo suministra informacién sobre la 

viabilidad de la misma, también aporta datos de gran interés para el conocimiento general 

del sistema. En la investigacién de un proceso quimico, es importante determinar el calor 

de reaccion, el mayor rendimiento obtenido bajo condiciones especificas (la conversion de 

equilibrio) y la rapidez a la cual se alcanza el equilibrio. 

De la termodinamica, se sabe que en las reacciones donde la constante de equilibrio es 

pequefia, el proceso puede no llevarse a cabo y en Jos procesos donde ésta constante es 

grande, es posible obtener un alto rendimiento, aunque en muchos sistemas el equilibrio se 

alcanza muy lentamente. 

Es bien sabido que, en todos los procesos industriales, los factores econémicos requieren 

tanto de rendimientos como de velocidades favorables; por lo que es posible aumentar la 

rapidez del proceso en reacciones permitidas termodinamicamente y dirigir la selectividad 

hacia un producto particular mediante el uso de un catalizador adecuado. 

“Catalizador es una sustancia que altera la rapidez de una reaccion quimica, pero sin llegar 

a formar parte de los productos.” 

La presencia de un agente de este tipo en un sistema reaccionante puede dar lugar a la 

aparicién de nuevas formas de reaccion que en su ausencia serian dificiles o practicamente 

imposibles; ademas, es necesario sefialar que este material se limita solo a modificar fa 

rapidez de la reaccién. 

“Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones termodinamicamente imposibles 

(AG>0)”. 

E! valor de la constante de equilibrio en la reaccién no se modifica, ya que un aumento de 

la constante de velocidad en una direccién (k;), es acompafiado por un aumento similar en



  

la constante del sistema inverso (ky). Esta restriccién es aplicable solo a transformaciones 

quimicas simples en las que no existen intermediarios termodinamicamente inestables 

Un principio fundamental en termodinamica nos indica que las funciones de estado (energia 

libre de Gibbs, entalpia, entropia...), dependen solo del estado inicial y final del sistema, y 

no de la trayectoria del proceso. Siendo contrario a lo que sucede en la cinética quimica, 

porque los parametros cinéticos (constante de velocidad, energia de activacién y orden de 

teaccion) dependen del mecanismo de la reaccion, y son alterados con la presencia de un 

agente externo. 

Para el estudio tedrico de la cinética en los procesos donde participa un material catalitico, 

es necesario tomar como base la teoria del estado de transicién en la que se observa que la 

presencia de alguna sustancia externa disminuye la energia de activacién, lo anterior 

significa que la reaccién catalizada procede por un mecanismo energéticamente mas 

favorable. 

Los conceptos mencionados son aplicables a todos Jos sistemas cataliticos y tienen validez 

universal siempre que el proceso ocurra. Sin embargo, es posible dividir los sistemas 

cataliticos en dos grandes categorias como son: 

Catalisis homogénea. 

Catalisis heterogénea 

Catalisis homogénea: En un proceso de este tipo, el material que altera la reaccién se 

encuentra en la misma fase que los reactivos, por lo regular la rapidez del proceso es 

elevada. En este tipo de sistemas es relativamente facil realizar un estudio sobre el 

mecanismo de reaccién 

Catalisis heterogénea: Se presenta cuando existe un limite de separacién de fases entre el 

catalizador y los reactivos, la reaccién se lleva a cabo en interfase, haciendo que los 

mecanismos de reaccion no puedan determinarse con facilidad.



  

Hay también un grupo de sustancias muy importantes (las enzimas), las cuales no se 

pueden acomodar dentro de esta clasificacién. 

Las enzimas: no son catalizadores homogéneos ni heterogéneos. Son moléculas organicas 

complejas y grandes (generalmente proteinas), las cuales forman un coloide iofilico (este 

no eS un sistema homogéneo ni heterogéneo). Por lo que debemos considerar que la 

catalisis enzimatica es un proceso muy diferente. 

El catalizador puede estar constituido unicamente por una fase (casos muy raros), pero 

usualmente consisten de dos 0 mas componentes que desempefian una de las funciones 

siguientes: fase activa, promotor o soporte. 

EI término fase activa se asigna a la sustancia responsable para la actividad catalitica, 

siendo la unica funcion que desempefia y ademas, puede ser el unico componente del 

material (catalizador masico). 

E] término promotor se aplica a componentes que por si solos no son activos 

cataliticamente, pero que adicionados a {a fase activa, hacen que ésta se aproveche en su 

maxima capacidad. El modo de accion no es siempre claramente entendido; sin embargo, se 

ha encontrado que pueden realizar tres tipos de funciones”» clasificandolos como: 

Promotores texturales: Estos inhiben el crecimiento de pequefias particulas de 

catalizador durante la reaccién. 

Promotores electrénicos o estructurales: Puede disolverse en la fase activa y alterar 

su caracter electrénico. 

Promotores resistentes a los venenos: Protegen a los sitios activos de 

envenenamiento que puede ser ocasionado por impurezas Jas cuales se encuentran en los 

reactivos, o son generadas por reacciones paralelas. 

Un catalizador que contiene promotores (uno a més), esta constituido regularmente por un 

porcentaje igual o mayor a 75% de fase activa. 

   



  

EI soporte es el vehiculo por el cual los promotores y el material principal pueden estar 
presentes. Este realiza varias funciones, entre las cuales esta maximizar el area superficial 

Suministrando una gran superficie sobre la que puede ser esparcida y uniendo la fase activa 
con los promotores puede ser depositada en particulas granulares convenientes para usar en 

reactores de lecho fijo. El soporte por lo regular sera cataliticamente inactivo, pero una vez 

que forma parte del catalizador, puede participar en pasos importantes en la reaccién total. 

En la catdlisis heterogénea, el efecto catalitico tiene lugar en la superficie del sdlido, 

transcurriendo a través de una serie de procesos fisicos y quimicos que pueden 

representarse por las siguientes etapas: 

1 - Difusion de reactantes desde la masa del fluido a la superficie del catalizador. 

2 - Difusion de reactantes a través de los poros. 

3 - Adsorcion de reactantes sobre la superficie. 

4 - Transformacién quimica de las especies adsorbidas sobre la superficie. 

5 - Desorcion de los productos. 

6 - Difusién de los productos a través de los poros. 

7 - Difusion de los productos desde la superficie del catalizador a la superficie del fluido. 

Se considera que las siete etapas propuestas se producen en serie, de forma que cualquiera 

de ellas puede controlar la velocidad del proceso. De forma que, “cuando se alcanza el 

estado estacionario, la rapidez de la etapa mas lenta sera la que determine la velocidad del 

sistema.” 

 



  

1.2.-Disefio de Catalizadores S6lidos. 

Entre los factores que determinan de una forma macroscépica el disefio de un catalizador 
heterogéneo, se pueden destacar los siguientes: 

Actividad: Se define como la cantidad de reactante que se transforma al entrar en contacto 
con el catalizador. 

Grado de Conversién: E] grado de conversion (Xa) estd definido mediante la relacién 
entre el numero de moles alimentadas y el numero de moles transformadas, es decir, para 
un cierto numero de moles A, se tiene: 

Selectividad: La selectividad de una reaccién hacia un producto determinado (x) esta dada 
por la relacion de moles del producto obtenido (Nx) entre el namero de moles del reactivo 
limitante transformados. Asi, la selectividad hacia un cierto producto x con respecto a un 
reactivo A (Sx/A), estara definida por: 

Nx 
Sx/A=----nce----- eee 

Nao - Na 

Rendimiento: El rendimiento de una reaccion, en lo que se refiere a uno de sus productos, 
se calcula mediante la relacién del namero de moles del producto x obtenidas (Nx) entre el 
numero de moles de producto alimentadas. Entonces, él tendimiento del producto x con 
relacién al producto A (Rx/A) se calcula como sigue:  



Propiedades Quimicas: Un catalizador es estable cuando su actividad y selectividad se 
Mantienen constantes con el tiempo. La estabilidad depende de factores como la resistencia 
a los “venenos” presentes en la corriente de Teactivos o productos. 

En general el fendmeno de envenenamiento es un problema de selectividad de adsorci6n, es 
decir, Ios llamados venenos se adsorben fuertemente sobre el material y en forma 
preferencial, impidiendo asi que las moléculas de los reactivos tengan oportunidad de 
transformarse sobre los centros activos. 

Propiedades Fisicas: Los materiales deben presentar buena resistencia a la abrasion, ya 
que los gases reactivos o diluyentes pasan a través de la masa catalitica a elevadas 
velocidades y con cambios de temperatura, lo que ocasiona su deterioro. Deben presentar 
ademas resistencia al impacto para evitar su deterioro durante la carga del reactor. 

Regeneracién: La actividad de los catalizadores tiende a disminuir con el tiempo de uso. 
Esta variacién decreciente y continua se denomina desactivacién y cuando se realiza 
lentamente, se Ilama “envejecimiento”, en tanto que cuando es brusca, generalmente se 
trata de un fenomeno de “envenenamiento”. 

Cierto numero de los fendmenos de desactivacion es parcialmente reversible. En algunos de 
ellos se puede conseguir la recuperacion total o parcial de las propiedades iniciales del 
catalizador mediante tratamientos de regeneracion o reactivacién.



2.-ISOMERIZACION 

En la reaccion de isomerizacion de hidrocarburos, no interviene algun reactivo externo, 

tampoco implica ninguna disminucién (desintegracién o desalquilacién), 0 aumento 

(alquilacién o polimerizacién) del numero de atomos de carbono en la molécula. 

Este tipo de reacciones, implica la ruptura y formacion del enlace carbono-carbono, 

encontrando valores en la energia del enlace C-C que varian de 59 a 63 Kcal/mol; siendo 

éste mas débil, pero menos reactivo que el enlace C-H. 

La regla de Walsh predice variaciones pequefias pero significativas con el caracter del 

orbital hibrido del enlace. Al aumentar el caracter p del enlace C-H siguiendo el orden CH, 

> CH; > CH; > CH, el caracter s del enlace C-C debe ir en aumento al igual que su energia. 

En la cadena de una n-parafina, los enlaces CH3-CH) deben ser un poco mas débiles que Jos 

enlaces internos CH2-CH). 

La proteccion eficaz de un atomo tetraédrico de C tipo sp’, por accién de sus sustituyentes 

explica por qué numerosas reacciones se inician con la ruptura del enlace C-H, haciendo 

que el carbono trisustituido (ya sea neutro o cargado) quede accesible a las moléculas de 

reactivo o a los centros activos del catalizador. 

Los mecanismos que se proponen en la isomerizacién de parafinas, involucran la ruptura 

heteropolar de enlaces C-C 6 C-H (figura 1). 
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Figura 1: ruptura heteropolar de enlace C-C. 
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La energia involucrada, puede ser calculada partiendo de las energias de ionizacion (EI) y 

de las afinidades electronicas (AE) de radicales alquilo, 

E’=E+ER AE, 

La EI disminuye en funcion de la cantidad de sustituyentes en C,, y AE aumenta con el 

numero de atomos de hidrogeno en C). Por lo tanto; la situacion mas favorable sera un C, 

cuaternario y un C2 primario (figura 2). 
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Figura 2: Proceso favorecido por la estabilidad de los iones. 
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Si las variaciones de E pueden omitirse, debe hacer notar que cuanto mayor sea la 

disimetria del enlace C-C y cuanto mayor sea la diferencia de la electronegatividad de los 

dos atomos de carbono, sera mayor la tendencia a la heterdlisis, en donde la carga positiva 

se ubica en el atomo de carbono mas sustituido (con la formacion de ion carbenio). Esto 

coincide con la ruptura heterolitica C-O, C-X y otros enlaces fuertemente polarizados 

justificando también la regia de Markovnikoff y el orden de estabilidad de los tones 

carbenio. 

Otro proceso importante para 1a formacién de carbocationes, es la adicién de un proton a un 

enlace doble. 

Los enlaces multiples C-C tienen energias superiores relacionadas directamente con el 

orden de enlace | para C-C, 2 para C=C y 3 para C=C. A pesar de sus energias superiores, 

los enlaces multiples son muy reactivos por interacciones estéricas y electrénicas. 
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Debido a la importancia en la isomerizacion de parafinas ligeras, se han empleado diversos 

tipos de sistemas cataliticos con el fin de obtener conversiones mas altas. Sin embargo, la 

cantidad maxima de isobutano que puede ser obtenida a una temperatura determinada esta 

limitada por el equilibrio termodinamico, que afecta los mecanismos de reaccién 

involucrados en el proceso. 
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Grafica I: Equilibrio termodinamico de n-butano e isobutano. 

En la grafica 1 se muestra la composicién al equilibrio de parafinas C, (x-butano, 

isobutano) en funcidn de la temperatura‘, en la cual es posible observar que 1a cantidad de Pp 

producto ramificado (isobutano) se favorece a temperatura baja. 
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3.-SUPERACIDOS 

Hasta hace poco tiempo, los quimicos generalmente consideraban los acidos minerales, 

tales como el acido sulfurico, nitrico, perclérico y fluorhidrico como los sistemas acidos 

mas fuertes obtenibles. 

En la actualidad este punto de vista ha cambiado, ya que ha sido posible obtener sustancias 

con una acidez extremadamente mas fuerte. 

En 1927 Huil y Conant, observaron que algunas bases débiles, por ejemplo compuestos 

con grupos carbonilo (aldehidos 0 cetonas) eran capaces de formar sales con acido 

perclérico en disolventes no acuosos. Debido a esta capacidad del acido perclorico para 

protonar bases débiles en sistemas no acuosos ellos Ilamaron a este sistema un 

“superacido”. 

En 1968 Guillespie y colaboradores*” (quienes fueron pioneros trabajando en los aspectos 

inorganicos de los sistemas acidos) establecieron que: 

“ Todos los acidos proticos mas fuertes que el 100% de acido sulfirico deben ser 

clasificados como un superacido * 

El 100% de H2SO, sutre la siguiente autoprotdlisis: 

H)SO, + H,SO,—--» SO," + HSO, 
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Cuando un acido HA se adiciona al sistema, el equilibrio se desplaza a la derecha, 

HA+H,;SO, ~~~ Hy SOW" A” 

y el medio resultante acta como un acido mas fuerte que el H,SO, mismo. 

Una autoprotdlisis de otro acido, FSO3H, procede mediante la siguiente ecuacién 

FSQ3H + FSO,H WH» HFSO3H*+ FSO; 

Y el desplazamiento del equilibrio que seria realizado por la adicién de HA como en el caso 

dei H.SO,4 

HA+FSO;3H —~————® HFSO;H+ A’ 

Por lo tanto el FSO3H_ = es un acido muy fuerte (y base muy débil) que para desplazar el 

equilibrio a la derecha, es necesario un sistema mas fuerte que se comporte como acido en 

un sistema de FSO3H. Un acido tipo HA como el HF y el FSA20,H, no se comportan como 

un acido en disolucion de FSO3H. 

Debido a esta caracteristica de no disociar acidos de tipo HA, el acido perclérico, el acido 

fluorosulfénico y el acido trifluorometansulfénico son considerados como superacidos. 

Buscando sustancias capaces de mostrar un comportamiento acido en una base muy deébil 

como el FSO3H, es necesario dirigirse hacia los acidos de Lewis. 
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3.1.- Tipos de Superacidos 

En muchos sistemas, se logra incrementar la fuerza acida de un acido de Lewis, 

adicionando alguna fuente de protones, tales como HO y HC1. Asi, los sistemas H*AICI,, 

HBF, en su forma solvatada tienen valores estimados de acidez de Hammett (Ho) de -15 a 

-16, siendo acidos mas fuertes que los acidos minerales usuales. 

Dos sistemas superacidos que son usados muy frecuentemente son FSO;H-SbF; (acido 

magico) y HF-SbFs (acido fluoroantimonico). La acidez del HF anhidro y del HSO3F se 

incrementan drasticamente con la adicion de acidos de Lewis, tales como SbF;, los cuales 

forman fluoroaniones complejos grandes que facilitan la dispersion de la carga negativa®. 

De acuerdo a datos conductimétricos, la posible reacci6n puede ser descrita como se 

presenta en las ecuaciones siguientes: 

SbF; + 2FSO;H ———» HFSO," + SbF(SO3FY 

2HF + 2SbF;. 7 Ha F* ++ SbF i 

La funcion acida del HSO, se incrementa de -15.6 a -21.0 adictonando 25% mol de SbF; 

pudiendo llegar cerca de -25 para el acido magico. Adicionando 4% mol de SbF; al HF se 

obtiene un valor de -21.0, siendo mas fuerte que el dcido fluorosulfurico en la misma 

concentracién; teniendo una acidez dificil de estimar para el sistema HF-SbF; pero se 

puede esperar un valor” de Ho~ -28. 

La importante aplicacién quimica de los superacidos liquidos conduce al desarrollo de 

acidos en fase sdlida. 
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Oxidos metalicos, tales como silice y alumina, o mezcla silice-alimina son los sistemas 

solidos que fueron ampliamente usados como catalizadores acidos. Sin embargo, el estudio 

de fas reacciones de Friedel-Crafts en las que grupos donadores de electrones pueden 

coordinarse facilmente a catalizadores acidos como AIC]; o BF; ha llevado al desarrollo de 

algunos sistemas sdlidos con una acidez mas elevada. 

Extendiendo el concepto de superacidez a los acidos de Lewis‘'®’, se sugiere que: 

“ Los sistemas con una acidez mayor gue el cloruro de aluminio anhidro (el acido mas 

comunmente usado en las reacciones de Friedel-Crafts) sera clasificado como un 

superacido”’. 

Inicialmente, los superacidos de Lewis estaban constituidos por halogenuros de metales con 

alta valencia, tales como pentafloruros de antimonio, arsénico, tantalo, niobio y bismuto. 

En Jas tltimas décadas, se han desarrollado varios tipos de sdlidos superdcidos y 

principalmente se han orientado a la obtencién de catalizadores. 
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4... MATERIALES SUPERACIDOS CONSTITUIDOS POR ZIRCONIA 

SULFATADA 

EI uso potencial de la zirconia sulfatada (ZrO2/SO,°) como catalizador en 1a reaccién de 

isomerizacién, de hidrocarburos ligeros (7-butano, n-pentano, n-hexano) a temperaturas 

bajas fue sugerido por Holm y Bayley” » quienes informaron sobre las propiedades 

cataliticas de la zirconia en 1962. Posteriormente Hino y colaboradores'” indicaron que 

este material, presentaba caracteristicas de “‘superacido”’. 

A raiz de estos estudios, se ha desarrollado un gran numero de investigaciones orientadas a 

elucidar la estructura de los sitios acidos (origen de las propiedades “superacidas”), asi 

como al entendimiento de las propiedades fisicoquimicas y la actividad catalitica de este 

tipo de materiales. Estos estudios se obtienen sometiendo a los materiales a diferentes 

procesos de preparacion. 

4.1.-Preparacién de la Zirconia Sulfatada. 

La primera etapa en !a obtencién de la zirconia sulfatada, es la obtencién de hidréxido de 

zirconio, que se puede realizar a partir de un alcoxido de zirconio (método sol-gel) 6 a 

partir de una sal de zirconio (precipitacion). 

zr* + ‘OH M———> Zx(OH) 
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Una vez que se obtiene el Zr(OH),, se realiza la sulfatacion por el método de mojado 

incipiente, el cual consiste en mezclar el Zr(OH), obtenido con una disolucién que contenga 

la cantidad de iones SO, requeridos. El producto obtenido se seca para porteriormente 

someterlo a una calcinacién. 

so," A 
Z(OH),. + ———— 210/80, 

Es importante mencionar, que a pesar de la aparente simplicidad en la preparacién de este 

tipo de materiales, existe un gran numero de variantes en el procedimiento de preparacion 

que afecta la naturaleza, fuerza y distribucion de los sitios acidos, como son: 

- Procedimiento de obtencién del hidréxido de zirconio. 

- Temperatura y procedimiento de secado. 

- Cantidad de iones sulfato incorporados. 

- Temperatura de activacion. 

- Procedimiento de evaluacion en la actividad catalitica. 
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4.2.- Sitios Activos. 

Los estudios espectroscopicos de IR y de fotoelectron de Rayos X, realizados por Tanabe y 
(13) colaboradores’"’, sugieren una estructura similar a un quelato inorgdnico bidentado (figura 

3), en donde la salida de agua transforma la estructura haciéndola similar a un sulfato 

organico, con un caracter fuertemente covalente en el doble enlace S=O. 

HOH 
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Figura 3: Estracturas propuestas por Tanabe: a) hidratada y b) deshidratada 

La accion acida del ZrO; sulfatado explicada por Tanabe, se atribuye al efecto atractor que 

ejercen los electrones de ja doble ligadura entre azufre y oxigeno (S=O) sobre los atomos 

vecinos, debido a este efecto, se incrementa la deficiencia electrénica en el zirconio unido 

al ion sulfato, lo que genera una fuerte acidez de Lewis sobre el atomo metalico. 

Por otra parte, Lavalley y colaboradores“*!> realizaron también estudios por 

espectroscopia de absorcién en el infrarrojo, a partir de lo cual proponen que la doble 

ligadura esta anclada en la superficie del 6xido a través de 3 uniones S-O-Zr (figura 4a). 

Sin embargo, este modelo estaria en contradiccién con el estado de oxidacion del azufre 

(+6). 
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Figura -+- Estructuras propuestas por Lavailey: a) El azufre se encuentra en estado de oxidacion (+5), 

b) El azufre se encuentra como polisulfato y c) especie hidratada. 

Cuando se tiene un alto contenido de sulfato, se obtiene una especie considerada como un 

polisulfato del tipo S,O7 (figura 4b). Al igual que Tanabe‘, estos autores reportan el 

efecto del agua sobre la zirconia, indicando que las especies sulfatadas hidratadas tienen 

una estructura ionica unida a dos centros metalicos (figura 4c). Las conclusiones de 

Monterra y colaboradores'” estén de acuerdo con las estructuras propuestas por 

Lavalley''*” 

Kustov y colaboradores‘” consideran el intercambio de grupos “OH presentes en el 

hidroxido de zirconio por aniones HSO,. La estructura propuesta por este grupo de 

investigacion, tienen un caracter covalente coordinado en el enlace hidrégeno oxigeno en la 

superficie de la zirconia (figura 5). Debido a este efecto, los sitios acidos tanto de 

Brénsted-Lowry como de Lewis se encuentran muy proximos. Adeeva y colaboradores'*, 

proponen un modelo similar al de Kustov. 

0 
YX FZ Sitio Acido de Bronsted 

S Lo 

Ne 

Sitio Acido de Lewis 

Figura 5: Se muestra la proximidad de los sitios acidos de naturaleza diferente 
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Otro punto de vista, es el de Enfin, Babou y colaboradores''*””, quienes consideran los 

sitios acidos de la zirconia sulfatada como una molécula de H,SO, soportada sobre la 

superficie del oxido de zirconio, la cual puede ser reversiblemente hidratada (figura 6). 

2 

A \F 
pr y\ 

Ra No 0 0 

| | 

HP Ny, , ——— f i __ / ‘ \; 
0 9  -H,0 oO Oo HO 6 Ko 

| | 4 NZ N SON ON 
zr Zr Lon / \ Zr ar 

JON SN 9 Yo\ 7 
Figura 6: H,SO, soportado en la superficie del 6xido metalico y puede ser facilmente deshidratado 

En condiciones de deshidratacién elevada, se obtiene una especie SO3 adsorbida, con una 

fuerte acidez de Lewis. Para un estado de hidratacién intermedio, la presencia de especies 

H;0* y HSO, promueve una fuerza acida protonica. Este efecto reversible del agua es 

particularmente importante para las aplicaciones cataliticas porque modifica la naturaleza 

de la acidez. 

La generacion de sitios acidos de Lewis se explica por el efecto inductivo del doble enlace 

S=O al igual que propone Tanabe; sin embargo, la etapa de enfriamiento después de la 

calcinacién para materiales de este tipo, puede hacer que se vuelva a hidratar produciendo 

grupos OH que actian como sitios acidos de Bronsted-Lowry ?, 

22



Mas recientemente, se han propuesto otras estructuras. Bensitel y otros‘”” utilizando 

espectrofotometria de absorcién en el infrarrojo y un método de microbalanza al vacio 

proponiendo la estructura observada en la figura 7. 

N\A 

yt) 
Figura 7: Estructura de polisulfato propuesta por Bensitel 

Vedrine y colaboradores” mediante IR y con la ayuda de calculos tedricos usando un 

método Ab-Initio;, sugieren que el acido sulfurico se inserta en la superficie de la zirconia, pe 

lo que lo hace sensitivo al agua de una manera reversible (figura 8). 
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Figura 8: H,SQ, soportado en el oxido metalico propuesta por Vedrine 
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4.3.- Naturaleza de los Sitios Acidos. 

Los sistemas acidos en fase sdlida con acidez mayor que Ho=-12 (la cual corresponde a 

AICI; anhidro) son conocidos como superacidos. 

En la década de los 80’s se estudid la sintesis de 6xidos metalicos sulfonados?” 

encontrando valores de Hos -16.04, clasificandolos por ello como “superacidos”. 

Estos materiales presentan actividad catalitica en la reaccidén de isomerizacion de n-butano, 

al igual que sucede con otro tipo de superacidos; sin embargo, para entender los 

mecanismos mediante los cuales la reaccién se realiza, es importante conocer la naturaleza 

de los sitios (acidez de Brénsted-Léwry 0 acidez de Lewis), para lo cual se han realizado 

diversos estudios. 

Los espectros de absorcién de radiacién infrarroja de piridina adsorbida sobre ZrO2/SO,” 

muestran la rapida conversion de las especies con _acidez proténica en sitios de Lewis 

por pérdida de moléculas de agua. 

Los experimentos de adsorcidn-desorcién de agua en ZrO/SO,, realizados bajo 

condiciones de reaccion, por Kazushi Arata indican que la reaccién de isomerizacion de n- 

butano, es catalizada por sitios acidos de Brénsted-Lowry?” 
(25) 

, conclusién que también fue 

obtenida por Ward y Ko 

A su vez, Knozinger junto con otros investigadores*® , Mediante estudios realizador por 

RMN 'H y espectroscopia Raman, observaron un gran desplazamiento quimico en RMN 

'H lo cual sugiere la presencia de superacidez proténica en ZrO,/SO,. 
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Por otro lado, los estudios de RMN de los sitios acidos en ZrO,/SO,;" realizados por 

Clearfield?” en la que se usé (CH3)3P mostraron que el material posee fuerte acidez 

asignada los protones siendo un resultado de la interaccidén entre grupos bisulfato y sitios 

acidos de Lewis adyacentes. 

El grupo de Morterra’’**” considera que en muestras deshidratadas solo es posible 

encontrar acidez de Lewis, ellos estudiaron también la influencia de la concentracion del 

ion sulfato encontrando que a un grado de cobertura bajo (menor que 2 atomos de azufre 

por nm’) correspondiente a la mitad de la monocapa de SOs Ja acidez es de tipo Brénsted- 

Lowry, y que a concentracién mayor aparece acidez tipo Lewis. Estos investigadores 

argumentan que su trabajo fue realizado en condiciones en donde inicamente puede estar 

presente este tipo de acidez, por lo que sugieren que la actividad catalitica es debida a la 

presencia de este tipo de centros acidos. 

30) 3 Por su parte Nascimento y colaboradores encontraron que , al igual que Komarov"' 

actividad catalitica corresponde tanto a la presencia de grupos acidos de Brénsted-Lowry 

como de Lewis con una relacion (obtenida de la intensidad en las bandas IR) cercana a I. 

Las diferentes opiniones a cerca de la naturaleza de los centros activos nos indican que 

hasta hoy no se conoce a fondo la naturaleza exacta, tampoco el origen de las propiedades 

superacidas de la zirconia, ni el mecanismo seguido en las reacciones de isomerizacion de 

n-butano. 
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4.4.-Estructuras Cristalinas de la Zirconia. 

El oxido de zirconio, se presenta en tres diferentes estructuras cristalinas: 

Monoclinica. Estable a temperaturas menores a 1100 °C. 

Tetragonal. Estable entre 1100 y 1900 °C y 

Cubica. Estable a temperaturas mayores a 1900 °C. 

Las formas tetraédrica y cubica pueden ser generadas y mantenidas como estructuras 

(32) metaestables a temperaturas mucho mas bajas**’ como se muestra en la tabla 1. 

Tabla 1: Fases cristalinas del 6xido de zsirconio obtenidas a diferentes temperaturas con muestras 
provenientes de diferentes precursores 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

MUESTRAS 

Te (K) I SO, -I if SO, -II x SO, +X 

633 A A A A A A 

663 T A M A M, T A 

753 T An, T Mm. T Am, T M, T An, T 

793 T An, T Mn. T An, T M, T An, T 

813 T T Mm. T T M, T T 

833 T T Mn. T T M, T T 

893 Tm, M T Mn. T T Ma. T T 

933 Mn. T T Mm. T T M,. T T 

1123 Mn. T Tm, M Ma. T Tm, M Ma. T Tn, M                 

Nota: [.- material precursor ZrCl, en medio acuoso. II.- ZrCl, en medio acuoalcohdlico. X.- Material precursor ZrOCl). 
8H,0 en medio acuoso. A.- amorfo, M.- monoclinico, T.- Tetragonal; ,, fase en mayor proporcion. 

Norman, Gouldic y Moles?” indican que si se considera que el ion sulfato se encuentra 

como un quelato bidentado, pueden ocurrir dos efectos, primero: se aumenta la estabilidad 

térmica del sulfato sobre los puentes hidroxilo; y segundo ocurre un aumento en la 

separacion Zr-Zr° (desde el intervalo 3.3-3.7 A® para los grupos hidroxi hasta el intervalo 

3.5-4.3 A® para los puentes sulfato). 
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Estos factores reducen la tendencia a formar el micleo de oxido, proponiendo que la razon 

fundamental para la estabilizacién del area superficial es el crecimiento limitado del 

“cristalito” lo que conduce a la estabilizacion de la fase tetragonal de la zirconia. El proceso 

difusional es impedido debido a la rigidez que tiene la estructura por el sulfato puenteado. 

La secuencia de cristalizacién antes mencionada, esta muy influenciada por las impurezas 

Temanentes, generadas por los diferentes precursores, encontrando que se pueden tener 

diferentes especies a las mismas temperaturas, cuando se parte de un precursor diferente. 

Cuando se adiciona iones sulfato a la zirconia el proceso de cristalizacién es alterado como 

se muestra a continuacién: 

AMORFA ———*TETRAGONAL———*> _MONOCLINICA ———  CUBICA 

La estructura tetragonal (estable a temperatura superior de 1100 °C), puede ser generada y 

estabilizada a temperatura mas baja, cuando de usan algunos aditivos, tales como el i6n 

sulfato, lo cual genera un aumento en la superficie especifica 

De acuerdo a esto Garvie y colaboradores® s proponen que los iones sulfato provocan una 

disminucién en el tamafio del cristal obteniendo de esta manera una estructura tatragonal 

misma que presenta menor tension que Ja monoclinica. El aumento de Ja temperatura 

elimina iones sulfato, aumenta el tamafio del “cristalito” originando la formacién de la fase 

monoclinica y retardando las temperaturas de cristalizacion y de sinterizacion. 

La temperatura de sinterizacién § y cristalizacién depende ademas de 1a naturaleza del 

precursor, del método de preparacién y de la fuente de iones sulfato. 
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4.5.- Efecto Promotor del Niquel. 

La zirconia cataliticamente activa ha sido motivo de las investigaciones realizadas por 

diversos grupos de investigacion. 

J.M. Parera” preparé una zirconia sulfatada por calcinacion a 620 °C por tres horas, 

obteniendo un material cataliticamente activo para la isomerizacién de n-butano a 300 °C 

con una estructura tetragonal. Gao Zi y colaboradores®® obtuvieron también ZrO-SO," 

calcinado a 650 °C, mismo que resultd altamente selectivo a 20 °C J.C. Yori y 

colaboradores?7*® proponen que la temperatura de calcinacién 6ptima para obtener un 

material activo es de 620 °C, sus catalizadores mostraron un maximo de actividad en una 

reaccion llevada a acabo a 300 °C. Esta fueron Jas mismas condiciones (temperaturas de 

caicinacién y de reaccién) que las encontradas por Parera. Mukaida e7. a/.°°, consideran 

que los sitios mas activos son producidos a altas temperaturas, en las que se obtienen la 

mayor cantidad de sitios acidos de Lewis. 

Hsu fue el primero en observar que la actividad de ZrO:-SOys se incrementaba por la 

adicién de metales de transicion como hierto, manganeso y niquel. Postularon también que 

este mejoramiento era debido a la generacién de sitios con mayor fuerza acida que los 

encontrados en el plano de la zirconia sulfatada. 

Por el contrario Adeeva y colaboradores“”, » proponen que la presencia de metales de 

transicién, incrementa la produccién de alquenos os cuales pueden participar en la 

reaccién. Estos autores han presentado argumentos convincentes a favor de un mecanismo 

propuesto previamente por Guisnet™. 
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Dicho mecanismo involucra la formacién de un intermediario Cg  obtenido por 

oligomerizacién de Cy. El intermediario Cy sufre una serie de transposiciones yy 

finalmente un rompimiento que produce una molécula de isobutano. Adeeva y 
) g : . . : : 

colaboradores'! concluyen que un mecanismo semejante puede ser aplicado a la zirconia 

sulfatada promovida por 6xidos de los metales de transicién. 

La actividad de deshidrogenacién que normalmente presentan algunos de los metales de 

transicion puede ser la responsable de) incremento de actividad en Ja isomerizacion. 

En su patente, Hsu y colaboradores” indican que no solo el hierro, manganeso y niquel 

son efectivos para la promocién del ZrO,-SO,°. M.A. Coelho y colaboradores‘*®. Estos 

investigadores reportan la isomerizacion de n-butano con zirconia sulfatada promovida por 

varios metales de transicién. Sus resultados soportan la idea de un mecanismo bifuncional 

el cual no esta relacionado con la modificacién de la acidez de este material: mas bien el 

metal de transicion puede atraer a las olefinas provocando una alta concentracion de estas 

cerca de los sitos acidos logrando un incremento en la rapidez de oligomerizacién. Ellos 

encontraron el promotor que dio los mejores resultados fue el niquel. 
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5.-MECANISMOS DE ISOMERIZACION DE PARAFINAS CON SUPERACIDOS 

Los mecanismos por los que la reaccién de isomerizacion se puede llevar a cabo son de 

gran interés para el disefio de los catalizadores. La naturaleza y la fuerza de los sitios acidos 

asi como el tipo de materiales que contienen, ha ilevado a proponer varios mecanismos por 

medio de los cuales se puede llevar a cabo la reaccion. 

Los catalizadores superacidos que poseen acidez de Bronsted-Léwry, son capaces de 

protonar bases muy débiles (alcanos). Una caracteristica de la protonacién en un medio 

superacido, es que esta tiene lugar en el enlace C-H 0 C-C para obtener un ion carbonio 

(figura 9) formando un enlace “Agostico” el cual se caracteriza por unir a tres centros con 

dos electrones. 

i 

CH, + t——» H3C “4s 

H 

Ht 

ook. C2He + H*——™ H3c --"" “=scH, 
Figura 9: Protonacion del enlace C-C y C-H de las parafinas 

En el caso del n-butano, la protonacion puede llevarse a cabo como se muestra en la figura 

10. 

/H 
—~> [CHy-Cly-ClyCHs*  ]*——» cH} + H, 

H 
H + ' 

> [CHs-CH,-CH3”"~--CH,]” —_» CoH + CH, 
  CH;-CH)-CHz-CH3 

a 
L—» [CH-CH3”CHyCH,]” ——>C Ho + Cote   

Figura 10: Protonacion del n- butano mediante sitios acidos de Bronsted-Lowry 
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El ién carbenio obtenido de la liberacion de hidrégeno en la reaccion uno sufre una 

transposicion para dar origen al isobutano. Mediante este mecanismo es posible explicar la 

obtencion de hidrégeno molecular, asi como diversos productos de fraccionamiento 

(metano, etano y propano). 

Otro mecanismo de reaccién, que explica la transposicién del grupo alquilo, después de 

haberse formado el carbocation, puede realizarse a través de la formacién de un ién 

ciclopropilo“. 

La extraccién de un hidruro por un acido de Brénsted-Lowry nos conduce a la formacion 

de hidrogeno molecular mas un ién carbenio que puede dar la formacion de ciclo, el cual 

al momento de abrirse da origen al catién isobutilo que posteriormente forma el isobutano 

(figura 11). 

+ 

/WN/ She AY oni 

+ + 

+ 

Yann eV 
Figura 11: Mecanismo basado en la formacion del ion ciclopropilo 

Este mecanismo es poco favorable por la formacién de un ién carbenio primario en el 

momento de la apertura del cicl; sin embargo, !a alta acidez de los catalizadores realiza la 

reaccién con una rapidez importante. 
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La extraccion de un hidruro por un sitio acido (principalmente de Lewis), inicia la 

(46) reaccion, conduciendo directamente a la formacion de un ién carbenio'””’, el cual mediante 

una serie de transposiciones da origen a {a formacién dei isobutano Cs, como podemos 

observar la figura 12 

ON Nn 

Figura /2: mecanismo que puede realizarse mediante acidez de tipo Lewis 
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6.- TECNICAS DE CARACTERIZACION EN CATALIZADORES SOLIDOS 

Para poder realizar una descripcién de los fenémenos que ocurren en la superficie de los 

catalizadores, se requiere del conocimiento de sus propiedades tanto fisicas como quimicas. 

Para conocer las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores, es necesario hacer uso de 

diversas técnicas de caracterizacion, por ejemplo: 

Determinacion del contenido de azufre 

Termodesorci6n programada de amoniaco (TPD-NH;). 

IR- piridina. 

Método de Hammett 

Difraccion de Rayos X. 

Analisis térmicos. 

Método de isotermas de BET. 

Absorcion atémica. 

Emision de plasma. 

Microscopia electronica de transmisién. 

A continuacién se hace una descripcion de la importancia de la técnica de caracterizacion, 

asi como de la informacion que se puede obtener de ellas. 

6.2 Determinacién del Contenido de Azufre (Método de Oxido-Reduccién) 

Este método se ha especificado para la determinacién de azufre en una variedad de 

materiales organicos e inorganicos y consiste en calcinar la muestra que se analizara a 

temperatura de 1350°C con atmésfera de oxigeno puro. Estas condiciones (temperatura y 

flujo) son las adecuadas para realizar la combustion en la muestra. 

Todos los componentes que estan contenidos en este sistema, presentan un proceso de 

oxido-reduccién, generando la formacién de SO; a partir de los iones sulfato presentes. El 

diéxido de azufre en forma de gas se libera por el constante flujo de oxigeno, que tiene la 

finalidad de acelerar la combustion de materiales con bajo potencial de oxidacion. 
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6.1.-Métodos para la Determinacién de la Acidez en Catalizadores Sélidos. 

EI concepto de superficie acida fue introducido originalmente con el objeto de justificar la 

presencia de algunas sustancias formadas en reacciones quimicas cataliticas, no como una 

consecuencia de suposicion a cerca de la naturaleza de los sitios de superficie activa de los 

catalizadores sélidos. La formacién de tales sustancias en algunas reacciones; por ejemplo, 

fraccionamiento, isomerizacion o polimerizacién, pueden ser mejor explicadas admitiendo 

la formacion de intermediarios de reaccién que tengan la estructura de un ion carbenio, el 

cual puede ser formado por la interaccién entre la sustancia de reaccién (un hidrocarburo) y 

un centro acido. 

Una explicacién completa de ja superficie de las propiedades acidas de un sdlido debe 

involucrar la determinacion de Ja fuerza acida de Jos sitios, su densidad (miamero de centros 

Acidos por unidad de area del sdlido), y su naturaleza (tipo Brénsted-Léwry o Lewis). 

Aunque la fuerza acida y la densidad de los centros regularmente esta relacionada una con 

otra, no es facil de hacer una descripcién total ya que la distribucién de las especies acidas 

es generalmente heterogénea. Ademas en muchos de los métodos experimentales no es 

posible distinguir entre los sitios acidos de Brénsted-Léwry 0 de Lewis, asi que solo dan 

una medida de la acidez de total de la muestra. 
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6.1.1-Termodesorcién Programada de Amoniaco (TPD- NHs). 

La técnica fue desarrollada por Amenomiya, Cvtanivic y Chenier”, trabajando con 

alumina en 1963. Este método comprende la medicién de amoniaco desorbido en funcién 

de la elevacion de la temperatura a una velocidad de calentamiento programada linealmente 

y ha sido ampliamente utilizado para medir la acidez de un soporte o catalizador, el cual, 

por su naturaleza (color) no se pueda analizar mediante el método de acidez de Hammett. 

Mediante esta técnica, la determinacion de la acidez se lleva a cabo en tres etapas: 

L.- Pretratamiento de la muestra. 

Esta tiene por objeto eliminar la humedad y otras impurezas que se encuentren 

presentes. La temperatura de la muestra es incrementada hasta 500 °C haciendo vacio y 

manteniendola esta temperatura durante 6 horas. 

Mediante este pretratamiento, la superficie es preparada para la adsorcion de amoniaco. 

IL- Adsorcién de amoniaco. 

Se ajusta la temperatura a 200 °C. y se somete a “pulsos de NH;” con flujo de helio 

de 2 Litros/Hora, La diferencia entre la cantidad inyectada y la cantidad adsorbida, nos 

permite calcular la acidez total, expresandola como miliequivalentes de amoniaco 

adsorbidos por gramo de catalizador (meq NH;/g cat). 

IIL- Zermodesorcion programada. 

La desorcion con temperatura programada permite eliminar el amoniaco 

(anteriormente adsorbido) adsorbido en la superficie de la muestra obteniendo asi un 

termograma que nos indique la distribucién de la fuerza acida. Se realiza sometiendo la 

muestra a una velocidad constante de calentamiento iniciando a 120 °C hasta 600 °C con 

flujo de helio de 2L/H. 
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6.1.2.- Método de los Indicadores Coloreados (Método de Hammett). 

De acuerdo a Walling’, la fuerza acida de un sélido puede ser definida como su capacidad 

de convertir una base neutra adsorbida en su superficie, en el correspondiente Acido 

conjugado. Si la reaccién toma lugar mediante la transferencia de un proton de la superficie 

solida (acidez de Brénsted-Lowry) hacia un par de electrones de la molécula adsorbida o de 

los electrones de la molécula adsorbida a la superficie del sdlido (acidez de Lewis), la 

fuerza acida puede ser explicada por medio de la funcién Hammett Ho, la cual se 
(49) describe” mediante las ecuaciones 1 y 2. 

Ho =pKa + log ((B)(BH") (1) 

Ho =pKa + log ((B)/(AB) (2) 

Donde Ka es la constante de equilibrio de la disociacién del 4cido y B, BH", y AB son las 

concentraciones de la base neutra, su acido conjugado y la adicién de producto formado 

durante la adsorcion de [a base en el centro acido de Lewis, respectivamente. 

Una aplicacion inmediata del andlisis de Walling, originalmente adoptado por, Weil- 

Malherbet, Walling y Weiss, Ikebe y colaboradores®”, entre otros investigadores, es la 

observacion de indicadores capaces de adsorberse en la superficie del sdlido. Si el indicador 

adsorbido, asume el color de su forma acida, el valor de Ho (acidez de Hammett) de la 

superficie es menor o igual al pHa del indicador. A menor valor de Ho (y menor valor de 

pKa), mayor es la fuerza acida del sdlido. Al respecto, en la tabla 2 se da una relacion de 

los indicadores comunmente utilizados para la determinacién de la fuerza acida de los 

catalizadores. 
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TABLA 2: pKa de algunos indicadores usados para la determinacién de la fuerza acida 
  

  

Ho REACTIVO 

2.8 4-Aminoazobenceno 

1.5 4-Difenilamina 

1. 4-Nitroanilina 

-0.2 2-Nitroanilina 

-0.9 4-Cloro-2-Nitroanilina 

-2.4 4-Nitrodifenilamina 

-3.2 2,4-Dicloro-6-Nitroanilina 

-3.3 4-Nitrobenceno 

4.3 2,6- Dinitro-4-metilanilina 

44 2,4- Dinitroanilina 

47 N.N,-Dimetil-2,4,6-trinitroanilina 

-5.6 Benzalacetofenona 

-5.9 2- Benzoiinaftaleno 

~6.2 4- Benzoilbifenil 

-6.6 2- Bromo-4,6- Dinitroanilina 

-8.1 Antraquinona 

-9.3 2,4,6-Trinitroanilina 

11.35 4-Nitrotolueno 

-12.7° 4-Nitroclorobenceno 

-13.75 2,4-Dinitrotolueno 

-14.52 2,4-Dinitrofluorobenceno         

Téenica: para determinar la fuerza acida del material con este tipo de indicadores, una 

pequeiia cantidad de sdlido predeshidratado, se cubre con un disolvente anhidro. Después 

se adiciona un indicador, el cual se adsorbe en la superficie sélida y cuando la fuerza de los 

sitios acidos es mayor o igual al pKa del indicador, la superficie del catalizador adquiere el 

color de la forma acida del indicador. Como sdlo los centros cuya fuerza acida sea mayor o 

igual al pKa del indicador son titulados, es posible detectar aquellos que tengan diferentes 

fuerzas acidas mediante el empleo de varios indicadores con diferentes pKa. 
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6.1.3.-Determinacién de la Naturaleza de Sitios Acidos Brénsted-Léwry o Lewis. 

La determinacion cualitativa y cuantitativa de centros acidos, asi como la naturaleza 

individual de los mismos (Brénsted-Lowry 0 Lewis) puede realizarse mediante el estudio 

de los espectros de infrarrojo de las moléculas (bases) de NH; y piridina adsorbidas en 1a 

superficie catalitica; este método fue ideado originalmente por Mapes y Eischens®?>” 

quienes estudiaron la adsorcién de amoniaco sobre silica-alumina. E. P. Parry* obtuvo 

espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en sdlidos acidos, mediante los cuales pudo 

diferenciar los sitios tanto de Brénsted-Léwry como de Lewis, ademas de obtener 

informacion considerable a cerca de la acidez de varios sdlidos, mediante el estudio de los 

cambios en las vibraciones del anillo de piridina bandas entre 1700 cm? a 1400 cm’, 

determinando que es posible usar las sefiales en 1540 cm’! junto con otra cercana a 1640 

cm" y la una intensa en 1485 cm", para indicar Ja acidez protonica, mientras que las bandas 

en la region de 1440 cm’! a 1465 cm’ indican acidez aprotonica con una orientacién de la 

fuerza acida que se deduce de la frecuencia de la sefial. Las asignaciones de las absorciones 

que aparecen en tales espectros se presentan en la tabla 3. 

TABLA 3°": Bandas de infrarrojo de piridina en sdlidos acidos en la region de 1400-1700 cm". 
  

Piridina enlazada al Piridina coordinada lon piridonio 

hidrogeno 
  

1440-1447 (mf) 1447-1460 (mf) 
  

1485-1490 (d) 1488-1503 (f) 1485-1500 (mf) 
  

  

  

    
1540 (f) 

1580-1600 (f) 1580 (v) 

1600-1633 (f) 1620 (f) 

1640 (f)         

mf: muy fuerte; f. fuerte; d: débil; v: variable. 
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6.2.-Difraccién de Rayos-X. 

La difraccion de rayos-X (método analitico que se basa en la difraccién de la radiacién) es 

una de las técnicas mas importantes en la caracterizacion de los catalizadores. Mediante 

este método de identificacién, obtenemos informacié6n a cerca del arreglo o disposicion de 

los atomos, la cual es importante en el andlisis del comportamiento que presenta un 

material sdlido y en la determinacién de la microestructura (cristalinidad, composicion de 

las fases cristalinas, tamafio del cristalito, etc.). 

Este metodo de identificacion, tiene la limitante de que el material a analizar debe poseer 

un arreglo periddico de los atomos en tres dimensiones (estructura cristalina), en donde los 

planos formados por este arreglo producen maximos de difraccién bien definidos. 

Para la identificacién de una fase cristalina, es importante la determinacion del parametro 

de red del material, lo cual es posible realizar mediante la interaccion entre la radiacién X y 

los planos formados por los atomos en un cristal. La difraccién de rayos-X, puede utilizarse 

también para identificar materiales desconocidos o para determinar la orientacion de un 

cristal. 

El método de polvos, ideado en 1916 por P. Debye y P. Scherer, es de gran utilidad en la 

identificacién de materiales sdlidos cristalinos y en el estudio de su comportamiento con 

diversos reactivos. 

La técnica de Debye-Scherer sirve para determinar las distancias interplanares. Los rayos X 

con una longitud de onda conocida, inciden sobre una muestra (en forma de polvo). El haz 

es difractado a un angulo especifico con relacién al haz incidente, de acuerdo a la ley de 

Bragg (ecuacion 1): 

A= 2dyusend. 

Ecuacién | 
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Donde A es la longitud de onda conocida, 6 es el Angulo de difraccion y diy es la distancia 

interplanar. Si se fija la longitud de onda, los dtomos en un plano en particular ocasionan 

que los rayos X se difracten en un angulo especifico. El haz de rayos X difractado es 

interceptado en un detector que rodea la muestra. Sdlo los conos de difraccion que 

provienen de los planos cuyas distancias interplanares satisfacen la ley de Bragg interceptan 

la pelicula. Analizando las sefiales en el detector se calcula el angulo 26 y se puede 

determinar fa distancia interplanar. 

El estudio de las propiedades cataliticas de algunos solidos, requiere de la aplicacién de 

técnicas de difraccién de rayos X a temperatura elevada (termodifraccion), es decir, el 

estudio de las modificaciones estructurales de un sdlido en funcién de la temperatura y de 

la atmosfera. 

Mediante esta técnica, ideada por Guinier y Lenné, es posible observar las transiciones de 

fases y las reacciones en estado sdlido producidas por un tratamiento térmico en diferentes 

atmosferas. Esta técnica (TDRX) consiste en registrar los patrones de difraccién de la 

muestra durante un calentamiento a temperaturas que varian entre 25 °C y 1200 °C. 

Debido a que el diagrama de difraccion de rayos-X (DRX y TDRX) depende de la forma, 

tamafio, tipo de red, posicién de los atomos y naturaleza de los mismos, es evidente que 

cada especie cristalina presentara un diagrama de polvos caracteristico de ella 

constituyendo un patron de identidad de !a sustancia en andlisis. De esta manera se deduce 

que si dos muestras presentan idéntico patrén de difraccién se tratara en realidad de la 

misma sustancia, teniendo asi la posibilidad de utilizar este método como un procedimiento 

seguro de identificacién de sustancias sdlidas, sin mas limitacién que la de poseer una 

estructura cristalina. 
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6.3.- Método de Isotermas de Brunauer, Emmett, Teller (BET) 

Dentro de las caracteristicas de mayor importancia en los catalizadores se encuentran las 

texturales (término utilizado comunmente en la industria, que involucran las propiedades 

fisicoquimicas de superficie especifica, volumen de poro, diametro de poro y distribucion 

de poro). 

El método de isotermas de BET involucra la medicion de la adsorcion y es una 

interpretacion de los datos que constituyen una isoterma, basada en un modelo propuesto. 

Las técnicas experimentales estan basadas en !a propiedad que tienen las moléculas de un 

gas de ser atraidas por la superficie de cualquier sdlido o liquido. Esto hace que la 

concentracion de las moiéculas del gas en la cercania de los sélidos sea mayor que en la 

fase gaseosa, formandose una interface entre el gas y el sdlido. Este fendmeno ha recibido 

el nombre de adsorcion. La variada intensidad con la que se adhieren las moléculas permite 

la separacion de !a adsorcion en fisica y quimica. 

El punto de partida del método es una isoterma de adsorcién de un gas sobre el solido. En 

condiciones de equilibrio termodinamico, habra un numero (Na) de moléculas de gas 

adherida sobre la superficie del solido. El nimero de moléculas se puede convertir a un 

volumen adsorbido (Va) en condiciones normales de temperatura y presién mediante la ley 

de gases ideales: 

PVa=NaRT 

Manteniendo fija la temperatura T es posible variar la presion del equilibrio P y para cada 

valor especifico de presion se tendra un nuevo valor de Va. A la grafica Va contra P se le 

Hama isoterma de adsorcion. 
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En el método de isotermas BET se supone que hay una adsorcion fisica, y que las fuerzas 

de interaccién entre las moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables de la 

condensacion de vapores; basandose en estas condiciones se obtiene, a través de una 

derivacién cinética o estadistica la ecuacién para la isoterma de BET (ecuacion 2) 

P/Ps 1 C-1 P 
  

Va(1-P/Ps) VmC VmC Ps 

Ecuacion 2. 

Donde: 

Va = Volumen de gas adsorbido (adsorbato) a la presion P. 

Vm= Volumen de gas que se necesita para cubrir fa superficie (adsorbente) con una 

monocapa completa. 

C = Constante que depende de la temperatura. 

Ps= Presion de saturacién del adsorbato. 

C y Cm se calculan a través de los datos experimentales de Va y P, y graficando (P/Ps) 

/Va(1-P/Ps) contra (P/Ps). De la recta resultante se calcula la pendiente (C-1/VmC) y la 

ordenada al origen (1/VmC). De estas dos ecuaciones es posible evaluar las dos constantes 

C y Vm, en particular el volumen de una monocapa completa esta dada por la ecuacién 3. 

1 
  Vm = 

Ordenada al origen + Pendiente 
Ecuacion 3. 

El valor de Vm asi obtenido se usa para determinar el drea especifica, que es una 

caracteristica textural muy importante en el disefio de un sdlido catalitico.y representa a la 

superficie de adsorbato susceptible de ser ocupado por el adsorbente. Cuando ésta se 

expresa entre la masa del catalizador, se le denomina “superficie especifica”. 
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Para calcular esta propiedad utilizando como adsorbato al nitrogeno y mediante la técnica 

de isotermas de BET, basta con trabajar en la regién lineal de la ecuacion 1. Trabajando en 

este intervalo, se calcula el volumen de la monocapa completa. Y como el area transversal 

de la molécula de nitrégeno es conocida, es posible calcular el area ocupada por el 

adsorbente. El valor comunmente aceptado del area transversal de la molécula de nitrégeno 

es de 16.2 °A’. Sin embargo cuando se sospecha que la muestra tiene area especifica 

pequefia. (<10 m’/g), es conveniente usar como adsorbato al gas kripton en lugar de 

nitrogeno; el area transversal para el kripton es igual a 21.0 °A’. El area especifica de la 

muestra se calcula, utilizando nitrégeno, a partir de la ecuacién 3. 

o x 10 x 6.023 x 10°? x Vm(ml/g) 
A(m?/g)= paceceeeeeececeeeee 

22.414 x 10° 
  

Ecuacion 3. 

que al sustituir el valor de o (area transversal de la molécula de gas adsorbido) para 

nitrégeno y el volumen de la monocapa Vm, calculado con la ecuacién 2, la ecuacion 

anterior se reduce a: 

4.35 

A(n7/g) = --s--enneenenne ene 
Int. + Pend. 

Ecuacion 4. 

Con la ecuacion 4, se determina la superficie especifica de un sdlido catalitico usando como 

adsorbato al nitrégeno. 

El volumen total de poro representa el espacio vacio producido por los poros dentro de cada 

particula. Es el espacio maximo que existe entre los intersticios de las particulas, el cual 

puede ser llenado por un liquido que penetra dentro del sélido mediante la aplicacion de 

presion. 
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En el caso de un polvo, ésta definicién incluye el volumen interfacial de las particulas que 

lo constituyen. Las unidades de esta caracteristica textural son cm‘/g. 

La superficie total de un adsorbente esta formada por las regiones planas que presenta el 

sdlido catalitico y por el area transversal de las paredes de los poros. Es importante 

cuantificar el area especifica de los poros de un adsorbente debido a que es ahi donde se 

leva a cabo un alto porcentaje del proceso catalitico; por esto, es necesario saber si los 

poros son de un tamafio tal, que permitan a las moléculas de los reactantes viajar al interior 

de ellos. 

La clasificacién y nomenclatura de los tamafios de poro aceptada se encuentra descrita en la 

  

  

  

  

tabla 4. 

TABLA 4. Clasificacién de los tamaiios de poro. 

DIAMETRO NOMENCLATURA 

Menor de 4 nm Microporoso 

Entre 4 y 50 nm Mesoporoso 

Mayor a 50 nm Macroporoso       
  

EI porcentaje de volumen ocupado por medio de poros que tienen diametros similares con 

respecto al volumen total representa la distribucién del didmetro de poros. Esta 

distribucion se obtiene de la curva de volumen de adsorbente contenido en los poros del 

sdlido, contra la presién necesaria para realizar Ja desorcion. 
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6.4.-Espectroscopia de Absorcién Atémica 

La espectroscopia de absorcién atémica, consiste en la medicién de la energia absorbida de 

un elemento en su forma atomica. Es especialmente util en la determinacion de elementos 

metalicos, semimetalicos y algunos no metalicos (P, As, Se). 

En la modalidad de flama de aire/acetileno, es posible detectar y cuantificar 

satisfactoriamente los diferentes metales en estudio sin una interferencia significativa del 

medio en el que se encuentran las muestras. Asi mismo, el volumen de muestra necesario 

no excede los 2 mL por elemento. 

En esta técnica, la muestra se introduce a una camara, por medio de un nebulizador 

magnético de flujo cruzado. Al ser absorbida !a muestra es dispersada y convertida en 

pequefias gotas, de las cuales aproximadamente el 5 % Ilegan al quemador, donde el analito 

es liberado del disolvente, vaporizado, atomizado y excitado. Lo anterior ocurre a una 

temperatura aproximada de 2200 °C. 

El fendmeno de absorcién, consiste en la interaccién de radiacién electromagnética (200 

nm> 4 < 700 nm) con fos atomos, de esta manera, uno de los electrones de la capa de 

valencia de este pasa a un nivel energético mayor (“estado excitado”). 

Debido a que en el proceso de absorcion, se encuentra involucrado el “salto” de un electron 

de valencia a un nivel energético superior, Ja cantidad de energia absorbida debe ser 

cuantizada. 

Considerando la cuantizacion energética de los numeros cuanticos, es indudable que para 

cada elemento, la transicion del estado base al estado excitado, involucra diferentes valores 

de energia, por lo que la absorcién para dos elementos distintos se ilevara a cabo a 

diferentes longitudes de onda. De acuerdo con Ia relacién: E=(heya. 
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Esta técnica, (asi como todas las técnicas absortivas) estan regidas por la ley de Lambert- 

Beer, la cual establece que: “ para radiacion monocromatica proveniente de una onda plana, 

con potencia inicial Po y que pasa a través de un medio capaz de absorber radiacién, la 

potencia radiante disminuye logaritmicamente a medida que la longitud del paso dptico 

aumenta aritméticamente” y se expresa en la ecuacion siguiente: 

A=log (Po/P)= £1 C 

Donde Po es Ja potencia con que incide la radiacién en la muestra. 

P es la potencia con que incide Ia radiacion al detector (Po>P), 

& = Coeficiente de absortividad molar (caracteristico para cada elemento). 

! = longitud del paso dptico. 

C= concentracion de la especie 0 elemento absorbente. 

A= absorbancia. 

De acuerdo con la ecuacion de Lambert y Beer, una grafica de concentracién del elemento 

absorbente vs absorbancia debe ser una linea recta que pase por el origen, cuya pendiente es 

el. Esta recta tiene la valiosa funcién de establecer una relacién concentracion / 

absorbancia, por lo que al introducir una muestra de concentracién desconocida, es posible 

determinar ésta interpolando el valor de absorbancia con los datos obtenidos previamente 

para una serie de disoluciones de concentracién conocida. 

6.5.- Espectroscopia de Emisién de Plasma 

El fenomeno de emisi6n es el inverso al de absorcién. Un atomo en estado basal y que ha 

sido excitado en alguna forma, cuando el atomo regresa al estado basal, emite la energia 

absorbida. La medicidén de ta cantidad de energia emitida permitira Ia cuantificacién de 

dicho elemento. 
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Se entiende por plasma a un gas ionizado, capaz de conducir la corriente eléctrica. En esta 

técnica se forma el plasma al formar una corriente de argon a través de una corriente 

generadora de radiofrecuencia (33 Mhz), a la cual se la hace pasar una corriente alterna. 

Cuando la corriente de argon se “rocia” con electrones, estos interaccionan con el campo 

magnético y son acelerados, de forma que adquieren [a energia suficiente para ionizar el 

argon mediante la reaccién siguiente: 

Ar + © -neeenee> Ar” +2 

Los cationes y electrones son acelerados en un campo magnético en un flujo circular 

perpendicular al campo. Al invertirse el sentido de la corriente en la bobina, el campo 

magnético también cambia de direccioén, logrando que se forme una corriente que choca 

con mas atomos de argon: 

Produciendo una ionizacion mayor. Lo anterior origina la formacion de un plasma, donde 

se alcanzan temperaturas entre 7000 y 1000 K. 

Debido a que los espectros obtenidos mediante esta técnica, no solo presentaran lineas 

correspondientes a la excitacién del atomo, sino también las debidas a los diferentes iones, 

la variedad de longitudes de onda, en las cuales puede emitir radiacién un tomo es muy 

grande. Se han identificado cerca de 60,000 lineas de emision entre 200-600 nm. para todos 

los elementos de la tabla periédica; por lo que, las sobreposiciones espectrales se convierten 

en una de las interferencias mas importantes asociadas a esta técnica. 

La ventaja de la espectrometria de emisién de plasma sobre la absorcién atémica, es que 

con la éptica adecuada (en especial rejillas de difraccién de alta resolucién), es posible 

realizar determinaciones multielementales de forma simultanea. Las altas temperaturas 

alcanzadas dentro del plasma (>7000 K) fiberan a la técnica de Ia mayoria de las 

interferencias que se observan en absorcién atodmica (especialmente la formacién de 

materiales refractarios), sin embargo, en el caso de los elementos que no son faciles de 

excitar, los efectos de matriz llegan a ser importantes. La precision de esta técnica, es de 

hasta seis ordenes de magnitud (ppb % en peso). 
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6.6.-Analisis Térmicos 

Los andlisis térmicos, nos dan informacion referente a los cambios (pérdidas de peso o 

transiciones) que ocurren en muestra en funcién de la temperatura. Los datos que se 

obtienen de {a aplicacién de esta técnica, pueden dar a conocer la estabilidad térmica, y la 

temperatura de descomposicién de la muestra. Puede ademés ser una técnica util para 

investigar reacciones tales como deshidratacion y polimerizacién. 

6.6.1.-Andlisis termogravimétrico (ATG) 

El andlisis termograviméetrico se basa en la medida de la variacion del peso de una sustancia 

solida en funcién de la temperatura aplicada. Hay tres tipos de analisis termogravimétricos: 

I - Termogravimetria isotérmica o estdtica. Técnica mediante Ja cual, se mide el 

cambio de peso manteniendo la temperatura constante. 

iI - Termogravimetria dindmica. En esta técnica, se mide el cambio de peso con la 

variacion de la temperatura en forma continua y linealmente programada. Este tipo de 

analisis es el comunmente conocido como anialisis termogravimétrico 

Il - Termogravimetria cuasiestatica. En este analisis, la muestra se calienta hasta 

llegar a una masa constante. Esto se realiza para una serie de temperaturas crecientes. 

El andlisis termogravimetrico tiene varias aplicaciones: 

* Descomposicidn térmica de productos inorganicos, organicos y polimeros. 

* Determinacién de la composicién de mezcias. 

* Estabilidad y descomposicion en presencia de varias atmodsferas. 

Por lo que es necesario conocer con anterioridad. 

- Presiones de vapor. 

- Calores de sublimacién. 
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- Cinética de las reacciones. 

- Estudios adsortivos. 

Este método es cuantitativo por naturaleza, ya que los cambios de masa se pueden 

determinar con precision. Sin embargo, los cambios de temperatura donde ocurren los 

cambios de masa dependen dei aparato y de las condiciones de operacién. Los aparatos 

para la ATG consisten esencialmente de una microbalanza sensible con un sistema 

electrénico de deteccién y un horno conectado a un programador de temperatura. 

6.6.2.-Analisis Térmico Diferencial (ATD). 

En este andlisis, se mide la diferencia de temperaturas entre la muestra y un material de 

referencia, al ser calentadas progresivamente. Tanto Ja muestra como fa referencia, se 

calientan dentro de un horno comin con una velocidad de calentamiento constante. La 

sustancia empleada como referencia no debe sufrir ningin cambio fisico 0 quimico dentro 

del intervalo de temperaturas empleado. 

Dado que el material de referencia es estable y no provoca variaciones térmicas, los 

cambios energéticos que resulten, seran atribuidos a efectos entdlpicos (endotérmicos o 

exotérmicos) que ocurren durante las transformaciones fisicas y quimicas de la muestra en 

estudio como son: cambios de fase, descomposici6n, fusion, etc. 

El andlisis térmico diferencial, se realiza con dos termopares que estén conectados en 

oposicién Uno de ellos se coloca en la muestra que se desea analizar y el otro en un 

material inerte que se ha escogido como referencia, generalmente o-Al.O3, ya que no sufre 

cambio alguno dentro del intervalo de 20 °C a 1600 °C. 

Cuando la temperatura de la muestra y la referencia son iguales, el voltaje de salida entre 

los dos termopares es cero; cuando es diferente, el voltaje neto entre los termopares es 

proporcional a la diferencia de temperaturas. 

49



5.7 - Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) 

En la microscopia electrénica, al igual que en un campo Optico. El contraste es debido a la 

adsorcién diferencial de fotones o particulas (amplitud de contraste) o al fendmeno de 

difraccion (contraste de fase). Este método provee identificacion de fases e informacion 

estructural de los cristales, imagenes directas de superficie, composicién elemental y 

distribuci6n. 

Existen varias técnicas, las cuales se seleccionan de acuerdo a fa informacion que se 

requiere. 

La microscopia electronica de transmisién (TEM) tiene la ventaja de poder realizar una 

amplitud de contraste (imagen de campo claro) por medio de la cual es posible realizar un 

estudio de catalizadores soportados con un didmetro de particula entre 2 y 3 nm. Dando 

informacion de la localizacién de la particula en el soporte. En algunos casos es posible 

obtener la distribucién del tamafio de particula, la morfologia, naturaleza y distribucién de 

depositos, que tengan un espesor de 2-3 nm. Mediante el uso de varias técnicas, es posible 

examinar la topografia de la superficie. 

Para particulas mas pequefias de 2 nm. no es posible realizar el andlisis de las micrografias, 

por lo que la informacion que se puede obtener es aproximada. 

En la difraccién de area seleccionada (comunmente llamada microdifraccion), los patrones 

de difraccién pueden ser obtenidos de pequefias areas de la muestra, dirigiendo el haz en un 

punto escogido de la imagen y pasando a modo de difraccion. Debido a que la TEM usa un 

haz no convergente, la regién minima la region minima de muestra que sera analizada es de 

aproximadamente 500 nm. Y los patrones de difraccion obtenidos del area seleccionada son 

del tipo de difraccion electrénica usual dando distancias y angulos interplanares. 
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7.-PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Los catalizadores ZrO; SO, - Al,O3, promovidos con NiO, fueron preparados utilizando 

un procedimiento de dos pasos. 

1 - OBTENCION DE HIDROXIDO DE CIRCONIO. El hidréxido de circonio se obtuvo 

por la precipitacién de una disolucion de oxinitrato de circonio (ZrO(NO;)2) con exceso 

de una solucién de NHjOH al 28%; el precipitado obtenido fue lavado con agua 

desmineralizada hasta obtener un pH neutro y después filtrado sobre papel hasta obtener 

una pasta. 

2 - IMPREGNACION DEL ION SULFATO.- La pasta fue mezclada con una solucién de 

SO, 2N conteniendo la cantidad de Niquel requerida, la mezcla se secd a 50°C con 

vacio durante 18 h. Y posteriormente a 100°C durante 18 h. 

El producto obtenido fue molido con mortero hasta obtener un polvo el cual fue 

mezclado con boehmita catapal (alumina hidratada) utilizando una solucién de acido 

nitrico 1:32, la mezcla se extrudd y se secd a temperatura ambiente durante una noche y 

posteriormente a 100°C durante 18 h. Al producto obtenido se le adiciond PtCl, disuelto 

en HCl. La mezcla se extrudé y seco a 100°C durante 18 h. Finalmente se realizé una 

calcinacién a 675°C subitamente durante una hora. 
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La secuencia utilizada para la preparacioén de fos materiales se muestra en el diagrama 

siguiente: 

  

  
DISOLUCION DE UNA SAL DE ZIRCONIO 

    

  

[ PRECIPITACION CON UNA BASE] 

  

{ AGITACION ] 

  

| LAVADOS A pH NEUTRO — } 

  

[ FILTRADO j 

  

[ IMPREGNACION ] 
  

  

[ SECADO A 50°C YA 100°C | 
  

  

{ MOLIDO | 

4 
[__ADICION DE ALUMINA __| 

  

[ SECADO A 100°C ] 
  

  

[_ CALCINACION A 600-680 °C 1H. | 
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La caracterizacion de los materiales sintetizados, se realizo mediante las técnicas siguientes 

Propiedades Texturales. 

La determinacion de las propiedades texturales; area especifica, volumen de poro, didmetro 

promedio de poro fueron obtenidas de las isotermas de nitrégeno determinadas a 

temperatura del nitrogeno liquido, en un equipo DIGISORB modelo 2600. 

Fases Cristalinas Presentes. 

Los patrones de difraccion de rayos X fueron determinados en un difractometro marca 

SIEMENS D-500, utilizando radiacién de Cu, y eliminando la contribucién de CuKal para 

obtener un CuKal monocromatico. 

Analisis Térmicos. 

Los analisis térmicos (gravimétrico y diferencial), fueron obtenidos de las muestras secas 

con una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto en un flujo (40 mL/ min) de aire 

seco en un aparato PERKIN ELMER 1700. 

Acide: 

La acidez total de los catalizadores, fue medida por termodesorcién programada de 

amoniaco. La muestra se deshidrata a 500 °C, para después bajar la temperatura a 200 °C, y 

aa esta temperatura se adicionan pulsos de amoniaco. Después la temperatura se baja a 150 

°C y posteriormente la temperatura se incrementa a 500 °C con una velocidad de 

calentamiento de 10 °C/min. Esta técnica la establece Altamira Instruments Inc. 

Naturaleza de los Sitios Acidos. 

La determinacién de la naturaleza de los sitios acidos, se realizé utilizando 

espectrofotometria de absorcion en el infrarrojo con piridina, en un espectrofotémetrometro 

NICOLET 170-SX. 
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Contenido de Azufre 

La evaluacién del contenido de azufre se realizé en un equipo marca LECO modelo SC-444 
acoplado a un microprocesador, el cual Proporciona datos en % de azufre. 

Composicién Quimica 

En la evaluacién de los materiales por medio de esta técnica se empleo un 
espectrofotémetro PERKIN-ELMER modelo §-2380 equipado con varios tubos 
fotomultiplicadores que funcionan como detectores, utilizando como gas de combustion. 
mezcla de aire acetileno 

Pruebas de actividad catalitica, 

Las pruebas de actividad catalitica se realizaron en una planta de microrreaccién en 
régimen integral a presion de 2.5 Kg/cm? y temperaturas de 100 °C y 65 °C. Para dichas 
pruebas se utilizaron 3.3 g. de catalizador. 

La planta de reaccién implementada consta de tres partes esenciales: 

- Sistema de alimentacion de reactivos. 

- Sistema de reaccién quimica. 

- Sistema de analisis y procesamiento de datos. 

El sistema de alimentacién de reactivos esta formado por tanques de alimentacion tanto de 
aire, como de n-butano e hidrogeno, ademas de valvulas de control de flujo. 

El sistema de reaccién quimica se encuentra formado por un reactor de acero inoxidable de 
24 cm de largo y un centimetro de diametro interno, horno de calentamiento y 

controladores de temperatura. 

El sistema de andlisis y procesamiento de datos se encuentra constituido por un 

cromatégrafo de gases (GC) HP-5890 con detector de ionizacion de flama y una columna 

tipo PONA de 6 m de longitud. 

34  



  

Con el objeto de observar el efecto térmico con a-butano, se efectuaron pruebas de reaccion 
sin catalizador, se encontré que no existe conversion en un intervalo de temperaturas de 50 
a 300°C. 

Después de experimentar bajo diferentes condiciones de operacion, se establecieron 
parametros para realizar las pruebas de actividad de los materiales obtenidos, encontrando 

que las mejores condiciones son las siguientes: 

Temperatura de reaccion. 65 y 100°C 

Temperatura de pretratamiento 500°C 

Presién del reactor 2.5 Kg/em?. 

Flujo de aire en el pretratamiento 30 mL/min. 

Masa del catalizador 3.3 g. 

Velocidad espacial (WHSV) 0.5 h! 

Relacion molar H,/HC 0.0 y 0.05. 

WHSYV es la velocidad espacial y es la relacion de flujo volumen de reactivo, sobre el peso 

del catalizador. 

La identificacién de los productos fue realizada mediante los tiempo de retencion que 

muestra cada uno de ellos en un analisis por cromatografia de gases. 
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8 - RESULTADOS Y DISCUSION 

El estudio de ta reaccién de isomerizacién de n-butano con catalizadores de zirconia 

sulfatada, se realizé observando el efecto que tiene la adicion de materiales en las 

prepataciones (promotor NiO, soporte AlOQ;, estabilizante PtO,), sobre la actividad 

catalitica, selectividad y estabilidad de la reaccién, asi como diversos parametros (presion, 

temperatura, etc.). 

La composicion de los materiales en estudio, se muestra en la tabla 5. 

Tabla 5. Composicion tedrica de los materiales en estudio 
  

  

  

  

  

    
  

  

  

  

  

  

  

  

    

Material Composicion % en peso 

ZrO; Nio | so, Al O3 PLO, 

Zr 100 0.0 0.0 0.0 0.0 

ZrS 88 0.0 12 0.0 00. | 

ZrSN 87 1.0 12 0.0 0.0 

ZrSNA(1) 71.78 0.82 9.90 17.49 0.0 

ZrSNA(2) 61.00 0.70 8.40 29.82 0.0 

ZtSNA(3) 47.02 0.054 6.48 45.94 0.0 

ZrSNA(4) 38.24 0.44 5.27 56.03 0.0 

ZtSNAP(1) 71.54 0.82 9.90 17.50 0.20 

21SNAP(2) 71.44 0.82 9.90 17.50 0.31 

ZtSNAP(3) 71.30 0.82 9.90 17.50 0.41               
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La composicién de los materiales preparados (cantidad de metales presente) se determine 

mediante espectroscopia de emision de plasma. La cantidad de azufre fue evaluada por un 

método de 6xido-reduccién en un equipo LECO; obteniendo los datos de la tabla 6 

Tabla 6. Composicion de los materiales en estudio determinada por emision de plasma. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

            

Material Composicion % en peso 

Zr Ni Al Pt *S 

ZY 72.83 - - - - 

Z18 64.279 - - - 4.312 

ZrSN 64.410 0.882 - - 3.974 

ZrSNA(1) 52.238 0.723 10.366 - 2.904 

ZrSNA(2) 43.158 0.616 17.674 - 2.430 

ZrSNA(3) 38,818 0.476 26.227 - 2.204 

ZrSNA(4) 26.320 0.442 31.214 - 1.773 

ZrSNAP(1) 51.412 0.718 10.483 0.234 2.904 

ZrSNAP(2) 51.337 0.724 10.572 0.319 3.164 

ZtSNAP(3) 52.246 0.741 10.114 0.394 3.024     
    * EI contenido de azufre fue determinado mediante una técnica de Oxido-reduccion en un equipo LECO. 

Para conocer el efecto que presenta la adicién de diversos componentes en este tipo de 

materiales, se preparé ZrO, puro, el cual fue probado en fa reaccién de isomerizacion de n- 

butano, obteniendo cero por ciento de conversién (en las condiciones en que fue probado). 

Esta observacion indica que el ZrO, tiene sitios con poca fuerza acida, los cuales no 

promueven la reaccion de isomerizaci6n en n-butano. 
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8.1.- Efecto dei Ion Sulfato 

La preparacién de materiales de zirconia sulfatada con diferente concentracién de iones 

sulfato (de 4 a 15% en peso) se realizo usando H,SO, como fuente de azufre. Estos 

materiales resultaron activos en la reaccién de n-butano, encontrando que el material que 

mostré mejores resultados contiene 88% de ZrO) y 12 % de iones SO, . 

Este material presenté conversion inicial de 16% mol de n-butano a una temperatura de 

100°C y presién de 2.5 Kg/emn’ como se puede observar en la grafica II, encontrando 

desactivacién alta, ya que después de 3 horas de operacién continua, la conversion 

disminuye a 1% mol aproximadamente. 
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Grafica II. Conversion de n-butano a 100°C y presién de 2.5 Kg/cm’. 

La rapida desactivacion del catalizador, indica un envenenamiento, que puede ser debido a 

la formacion de carbono sobre los sitios activos o a la inestabilidad de los grupos sulfato. 
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Los datos de selectividad hacia isobutano (92 y 96 %emol) que presento este material, se 

muestran en la grafica III e indican que para estos materiales, las reacciones paralelas 

(generalmente de desintegracién) son ocasionadas por la fuerza de los sitios acidos, ya que 

a temperatura de 100°C los efectos térmicos no son significativos para que ocurra 

rompimiento de los enlaces C-C 0 C-H en la molécula de n-butano. 
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Grafica III: setectividad hacia isobutano a temperatura de 100°C y presion de 2.5 Ke/em’. 

Los datos de caracterizacién (propiedades texturales, acidez y naturaleza de sitios acidos) 

para las muestras ZrO, y ZrO2-SO, se muestran en la tabla 7. 

Tabla 7: datos texturales y de acidez de las muestras Zr y ZrS 

  

  
  

  

    

CATALIZADOR | PROPIEDADES TEXTURALES | ACIDEZ SITIOS ACIDOS 

Area | Vol. Poro | Diam. Poro | Milieq. | BRONSTED | LEWIS 

m/g cm? Ae NH;/g | LOWRY 

Zr 38.85 0.042 43.53 134.8 0 184 

Zrs 91.82 0.1156 50.37 314.82 51 164               
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La tabla 7 muestra que la adicion del ion sulfato provoca un aumento en la acidez total del 

material. La presencia de estos iones genera sitios acidos de tipo Brénsted-Léwry, 

adicionales a los de tipo Lewis como se puede ver en el espectro de IR con piridina (figura 

13a), en donde las bandas 1545 cm”! se asignan a las vibraciones del ion piridonio (sitios 

acidos de Brénsted-Lowry), y las bandas centradas en 1610 y 1455 cm” que se asignan a 

Jas vibraciones de la piridina coordinada (sitios acidos de Lewis), ademas la banda en 1495 

cm! que se asigna a la mezcla de acidez, tanto de Brénsted-Lowry como de Lewis. La 

cantidad de sitios de cada tipo son cuantificados, como se observa en la figura 13b). 
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Figura /3a): espectros de IR con piridina obtenidos a diferentes temperaturas, para la muestra ZrS y 

13b) grafica que muestra la cantidad y naturaleza de los sitios acidos para la misma muestra. 
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Las propiedades texturales se ven afectadas observandose un incremento considerable en el 

area superficial (de 38.85 m° a 91.82 m°). Estos resultados indican que el tamaiio de 

particula es mas pequefio, por lo que se retarda la cristalizacion y se estabiliza Ja fase 

tetragonal. Estos resultados se corroboran por el patron de difraccion de rayos x 

(difractograma 1). 
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Difraciograma I: Patrones de difraccion de as muestras Zr yZrS 

En el patron de difraccién de !a muestra Zr, los picos caracteristicos de la fase monoclinica 

(localizados en angulos 26 de 28.3 y 31.5) presentan mayor intensidad que las mismas 

sefiales en el difractograma de la muestra ZrS, indicando que para la muestra sin sulfatar 

(Zr) la fase dominante a temperatura de 675°C y menores es la monoclinica, la que 

mediante el proceso de sinterizacion se genera la fase tetragonal. 

Para el patron de difraccién del material ZrS los picos localizados en angulos 26 de 30.2 y 

50.5 (caracteristicos de la fase tetragonal) se incrementan, debido a que ésta cristaliza 

primero en su fase tetragonal, y a temperaturas mayores se realiza la sinterizaciOn para 

pasar a la fase monoclinica. 
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Los analisis térmicos muestran para el material Zr (termograma 1) una pérdida aproximada 

del 26.5% en peso en el intervalo de temperaturas de 30-300°C, Jo que corresponde a la 

eliminacion de agua. 
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Termograma I: ATG de la muestra Zr.que induca eliminacion de agua de hidratacion. 

Dentro de las sefiales que presenta el andlisis de ATD para el material Zr (termograma 2), 

se encuentra una sefial endotérmica de 90 a 260°C que se asigna a Ja eliminacion de agua 

de hidratacion y que esta en concordancia con la pérdida de aproximadamente 26.5 % en 

peso observado en el termograma |. Se aprecia también una sefial exotérmica de 415 a 

470°C que corresponde a la cristalizacion de la zirconia en su fase monoclinica. La sefial 

endotérmica que aparece entre 500 y 560 °C, se debe a la eliminacién de agua estructural 

contenida en ja molécula. 
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Termograma 2: ATD para la muestra Zr en donde se observa la cristalizacion del ZrO, 
a temperaturas de 415 a 470°C. 

Para el material ZrS (termograma 3) se observa una pérdida de aproximadamente 21.5% en 

peso en el intervalo de temperaturas de 30-300°C, correspondiente a la eliminacién de 

agua, y una pérdida entre 680-750°C de aproximadamente 9% en peso la cual es asignada 

a la eliminacion de iones sulfato. 

We
ig
ht
 

(ne
. 

3) 

  

  
  
    

400.0 4 
0.0 

m0 | 5.6 

990.04 | t0.0 

+ -15.0 
85.0 1 

20.0 

30.0 4 25.0 

75.04 F~30.0 

}-38.9 
70.0 4 

p-40-¢ 

—e , t t r v T , + 

T ee0.0 400.0 500.0 609.0 1000.0 
Temperatura °C 

Termograma 3: ATG de ZrS que sefiala deshidratacion, perdida de de iones sulfato y agua estructural 

fet
 

De
ri

va
ti

ve
 

(a
/e
tn
 

x 
10

7%
 

63



En el andlisis de ATD para el material ZrS (termograma 4) se aprecia una sefial 

endotérmica de 70 a 210°C asignada a la deshidratacion del material, una sefial 

endotérmica poco apreciable entre 270 y 290°C que puede deberse a la pérdida de gases 

como oxidos de nitrégeno y un pico exotérmico de 540 a 610°C correspondiente a la 

cristalizacion de la zirconia en su fase tetragonal. La sefial exotérmica (de cristalizacion), 

de la muestra sin sulfatar, se encuentra a temperaturas mas bajas (entre 415 y 470 °C), lo 

que indica que la adicién de iones sulfato retarda la cristalizacion. 
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Termograma 4. ATD para la muestra ZrS, que sefiala fa cristalizacién de !a zirconia. 
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Dentro de las propiedades texturales del material que contiene sulfato pueden ser 

apreciadas en las micrografias obtenidas por la técnica de microscopia de transmision 

electronica (TEM). 

a) 
Micrografias de la muestra ZrS 1a) patron de difraccién de area seleccionada y 1b) imagen 

de campo claro asociada al patron de difraccion 

  

En la imagen de campo claro (micrografia 1a) se observa la porosidad en una zona tipica de 

la zirconia sulfatada con pequefias particulas caracterizadas como cristales de ZrO) una 

cantidad de estos cristales, se encuentra en su fase monoclinica como lo muestran las 

distancias interplanares de la tabla 8 los cuales las cuales se obtuvieron del patron de 

difraccion de area seleccionada y fueron comparadas con los patrones obtenidos por DRX, 

Tabia &: distancias interplanares de la muestra ZrS y su caracterizacié6n como fase monoclinica. 
  

  

  

  

  

  

  

    

Dato experimental _| Fase monoclinica Pianos difractantes _| % de error 

Tarjeta 13-307 

d= 3.6920 3.69 (011) 0.0500 

d= 3.1561 3.157 (100) 0.0285 

d=2.8155 2.834 (111) 0.6527 

d= 2.5747 2.598 (020) 0.8968 

d=2.2110 2.213 Qi) 0.0903 

d= 2.0173 2.015 (112) 0.1140 

d= 181185 1818 (220) 0.3382           
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En otra zona de la misma muestra, se puede observar la porosidad del material (micrografia 

2a), pero el andlisis de microdifraccion, (de la zona porosa) presenta un patron (micrografia 

2b) que se caracteriza como ZrO; en su fase tetragonal. 

  

a) b) 
Micrografia para el material ZrS: 2a) patron de difraccién de area seleccionada caracteristico 

de ZrO, en su fase tetragonal y 2b) imagen de campo claro asociada. 

Las distanctas interplanares obtenidas de este patron de difraccién, se muestran en la tabla 

9, en la cual se hace la comparacion con la el patron 14-534 obtenido por rayos X, la cual 

corresponde a la fase tetragonal del ZrO». 

Tabla 9: distancias interplanares obtenidas por un patron de difraccion de la muestra ZrS 

  

  

  

  

  

    

Dato experimental Fase tetragonal Planos difractantes {| % de error 

Tarjeta 14-534 

d= 2.8989 2.949 11 1.6 

d= 2.4927 2.542 200 1.93 

d= 1.7870 1.804 202 0.94 

d= 1.5168 1.535 311 1.18 

d= 1.1443 1.147 - 0.2         
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8.2 - Efecto del Promotor NiO 

La moderada actividad presentada por los materiales que contienen sulfato de este tipo de 

catalizadores, sugiere realizar un estudio para incrementar las conversiones de n-butano. 

Esto puede ser posible, mediante la adicién de agentes que promuevan la reaccion de 
(40.41) isomerizacion. Se ha observado' que dxidos de metales de transicion (Ni, Fe, Mn, etc.) 

tienen un efecto positivo en la actividad catalitica de este tipo de catalizadores. 

Con el propdsito de incrementar la actividad catalitica de los materiales, se realizaron 

preparaciones conteniendo diferentes promotores NiO, FeO, y MnO; encontrando que el 

Promotor que presento mejores resultados fue el NiO cuando se adiciona en 1% en peso 

aproximadamente. La composicién de] material que contiene éste promotor se muestra en 

la tabla 10 y se compara con el material sulfatado, conservando la cantidad de iones sutfato 

  

  

  

    

(12% en peso). 

Tabia 10: composicion de los materiales ZrS y ZrSN 

CATALIZADOR Composicion % en peso 

ZrO, SO,” NiO 

Zr 88 12 0 

ZtSN 87 12 1           
El efecto del promotor NiO en la zirconia sulfatada, cuando la reaccion se Ileva a cabo a 

100 °C y presién de 2.5 Kg/cm’ se observa en la grafica IV. 
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Grafica IV. Conversion de n-butano a 100°C y Presion de 2.5 Kg/cm’. 
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En la grafica IV, se observa que el NiO, tiene un efecto positive en la actividad catalitica, 

aumentando la conversion inicial en la isomerizacion de n-butano de 16% mol observada 

para ZrS a 43 % mol mostrada por el material que contiene este promotor. Este catalizador, 

presenta ademas una mayor estabilidad, obteniendo que a 3 horas de reaccion, la 

conversién llegd a 9% mol. En cambio en la muestra ZrS se obtuvo 1% mol de conversion 

en el mismo tiempo. 

El comportamiento observado en la grafica IV, puede deberse a que el promotor induce un 

cambio en el mecanismo de Ia reaccion. 

Los datos de selectividad hacia isobutano se encuentran en el intervalo de 92 a 96 % mol 

como lo muestra la grafica V. 
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Grafica V. Selectividad hacia isobutano a 100°C y Presion de 2.5 Kg/em’. 

Los datos de la grafica V nos indican que el NiO no altera la fuerza de los sitios acidos por 

lo que se obtiene un porcentaje similar (4-8% mol) de reacciones de desproporcién. 

E] material ZrSN fue caracterizado en sus propiedades texturales y de acidez, obteniéndose 

los resultados que de 1a tabla 10, donde se compara con el material ZrS. 
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Tabla 10: datos de caracterizacion para ZrS y ZrSN en donde se muestra el efecto del NiO 
  

  
  

  

    

CATALIZADOR | PROPIEDADES TEXTURALES | ACIDEZ | SITIOS ACIDOS 

Area | Vol. Poro | Diam. Poro | TPD NH; | BRONSTED | LEWIS 

m/g em? Ae 

ZrS 91.82 | 0.1156 50.37 314.82 51 164 

ZrSN 98.98 | 0.1159 46.85 293.13 61 195                 

De acuerdo a los datos de acidez total (TPD NHs) y a los espectros de IR de piridina, 

podemos observar que la adicién del NiO no genera sitios con mayor fuerza acida, lo que es 

contrario a lo que sugiere Hsu et al.“ 

A la temperatura de 400°C, el catalizador ZrS conserva mayor cantidad de sitios acidos de 

tipo Lewis que el catalizador ZrSN, como lo indica la figura 14b en donde se grafica la 

cantidad de sitios acidos obtenidos por el espectro de absorcién en el infrarrojo del material 

ZISN con piridina (figura 14a), por lo que se puede decir que la reaccién de isomerizacion 

esta en dirigida por la relacién de sitios acidos tanto de Brénsted-Lowry como Lewis, la 

fuerza de los mismos y no por la cantidad de éstos. 
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Figura 14a) Espectros de IR con piridina del material ZrSN; 14b) cantidad y naturaleza de los sitios acidos 

presentes en la misma muestra 
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La tabla 10 muestra que fa adicién del promotor NiO, promueve un aumento en el area 

superficial de este tipo de materiales, lo que indica que también el dxido de niquel retarda 

el proceso de sinterizacion de los cristales pequefios por lo que estabiliza la fase tetragonal. 

Lo anterior se confirma por DRX (difractograma 2) en donde se muestran los patrones de 

Difraccion de las muestras ZrS y ZrSN, y se observa que la intensidad de los picos con un 

angulo de difraccién 26 = 28.2 y 31.5 asignados a la fase monoclinica es menor en el patrén 

de difraccién correspondiente al material ZrSN y la intensidad de las sefiales con angulo de 

difraccién 20 = 30.2 y 50.5 asignadas a la fase tetragonal se incrementa. 
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Difractograma 2: Patrones de difraccion para las muestras ZrS y ZrSN observando que el material que 

contiene NiO estabiliza ta fase tetragonal. 
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En los resultados del anélisis térmico gravimetrico (ATG) para el material ZrSN 

{termograma 5) se encuentra una perdida de 23% en peso entre 70 y 220°C, que es 

caracteristica de la eliminacion de agua de hidratacion y una pérdida de peso de 

aproximadamente 8% en el intervato de temperaturas de 680 a 780 °C que corresponde a la 

eliminacion de iones sulfato. 
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Termograma 5. ATG que indica la pérdida de iones sulfato y agua de hidratacion para el material ZrSN 

La pérdida de agua de hidratacion entre 270 y 340°C y de iones sulfato de 680 a 780 °C 

observadas en el termograma 5, se corroboran por la presencia de sefiales endotérmicas en 

el mismo intervalo de temperaturas del andlisis ATD (termograma 6). La presencia de dos 

sefiales exotérmicas una en el intervalo de temperaturas de 270 a 340 °C y la otra entre 560 

y 615 °C indican la cristalizacion del oxido de niquel y oxido de zirconio respectivamente. 

Se puede observar que la sefial exotérmica correspondiente a la cristalizacion de la zirconia, 

se encuentra desplazada aproximadamente 20°C en comparacion al termograma de la 

muestra ZrS. Esto confirma que el NiO estabiliza la fase tetragonal y retarda el proceso de 

sinterizaci6n. 
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Termograma 6: ATD para el material ZrSN, el cual muestra la sefiales de cristalizacion para el NiO y ZrO, 

Mediante el analisis realizado por microscopia electrénica de transmision (TEM), se 

obtuvieron imagenes de campo claro (micrografia 3a) y patrones de difraccién de area 

seleccionada (micrografia 3b) para la muestra ZrSN 

  

a) "oy 
Micrografia para ZrSN, 3a) patron de difraccion correspondiente al Ni? y 3b) imagen de campo claro asociada 

La imagen de campo claro (micrografia 3b), nos muestra una serie de particula, mismas que 

son generadas cuando se hace incidir el haz de electrones. Estas particulas se caracterizaron 
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como niquel metdlico en su fase cubica como lo indican sus distancias interplanares (tabla 

11) obtenidas por el patron de difraccién de area seleccionada. Es importante mencionar 

que el catalizador ZrSN contiene NiO el cual se reduce (a Ni°) al hacer incidir el haz de 

electrones 

Tabla 11: distancias interplanares de las particulas generadas por la incidencia de electrones a la 

  

  

  

  

  

muestra ZrSN 

Dato experimental Fase culbica Planos difractantes | % de error 

Tarjeta 4-0850 

2.0799 2.034 (11) 2.25 

1.7648 1.762 (200) 0.158 

1.2532 1.246 (220) 0.577 

1.0777 1.0624 (311) 1.44         

En otra zona de la muestra ZrSN, se observo la porosidad de la misma, (micrografia 4b) y 

se obtuvo el patron de difraccién de area seleccionada (micrografia 4a) que corresponde a 

mezcla de cristales de oxido de zirconio, algunos de los cuales se encuentran en su fase 

monoclinica y otros en fase tetragonal, como lo indica la tabla 12. 

  
Micrografia 4a) patron de difraccion de la muestra ZrSN y su 4b) imagen de la zona asociada. 
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Tabla 12: distancias interplanares de la muestra ZrSN. 
  

  

  

  

  

  

  

  

Dato experimental Fase monoclinica Planos difractantes | % de error 

Tarjeta 13-307 

3.5957 3.630 (110) 0.94 

3.1027 3.157 dil) 1.75 

2.7879 2.834 dil) 1.65 

2.5146 2.538 (200) 0.92 

2.1736 2.182 (102) 0.38 

1.9730 1.989 (102) 0.80 

1.7729 1.780 (221) 0.39         
  

De los resultados anteriores, se obtiene que la adicién del promotor NiO estabiliza la fase 

activa (fase tetragonal) de este material en reacciones de isomerizacion, por lo que se 

obtiene un aumento en la conversion de isomerizacién de n-butano y una mejor estabilidad 

714



8.3.-Efecto de la Adicién de Alumina a los Materiales de ZrO2-NiO-SO, . 

La necesidad de desarrollar materiales que puedan ser aplicados a procesos industriales 

requiere que los catalizadores terminados sean viables de ser utilizados, debido a esto, se 

opto por realizar estudios con soportes para que los materiales sean mas economicos. 

Con el fin de obtener un material que tuviese menor contenido de zirconio, la muestra ZrSN 

fue soportada en Boehmita, que es una alumina hidratada. 

La preparacion de los materiales soportados, se realiz6 utilizando el material ZrSN y 

adicionando diferentes cantidades de Boehmita, las cantidades se presentan en la tabla 13. 

Tabla 13: adicion de diferentes cantidades de boehmita a 10 g. del material ZrSN 
  

  

  

  

  

      

CATALIZADOR Composicion (% en peso) Boehmita 

ZrO, NiO so; g. 

ZrSN 87 1 12 0 

ZrSNA(1) 87 1 12 2.5 

ZrSNA(2) 87 1 12 5 

ZrSNA(3) 87 I 12 10 

ZrSNA(4) 87 1 12 15           
  

La adicién de diferentes cantidades de boehmita se realiz6 tomando como base la 

composicion del material ZrSN, el cual presenté los mejores datos de conversion. 
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La composicion tedrica de estos materiales después de la calcinacién y considerando que a 

675 °C, la Boehmita se transforma a y-allimina, se describe en la tabla 14. 

Tabla 14: Modificacién de las composiciones, considerando y-alimina 
  

  

  

  

  

  

          

CATALIZADOR Composicion (% en peso) 

ZrO; NiO sof | ALO; 

ZISN 87 1 12 0 

ZrSNA(1) 71.78 0.82 9.9 17.49 

ZrSNA(2) 38.24 0.439 5.27 29,82 

ZrSNA(3) 47.02 0.54 6.48 45,94 

ZISNA(4) 61.0 0.7 8.4 56.04       

Estos catalizadores fueron evaluados cataliticamente en la reaccién de isomerizacién de n- 

butano a temperatura de 100°C y presién de 2.5 Kg/cm’ obteniendo los datos que se 

presentan en la grafica VI. 
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Grafica VI. Conversion de n-butano a 100°C y presion de 2.5 Kg/em’ 
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En la grafica VI, se observa que la actividad catalitica de estos materiales, disminuye con el 

aumento en la cantidad de alimina, determinando que el material que contiene 17.5 % en 

peso de y-alumina presenta mayor estabilidad y mejores datos de conversi6n. 

Los datos de la grafica VII se encuentra en el orden de 90-96% mol indicando que la 

adicion de alumina al material ZrSN no tiene un efecto significativo en la selectividad hacia 

isobutano. 
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Grafica VI. Selectividad hacia isobutano a 100°C y presion de 2.5 Kg/cm’ 

Los datos de las propiedades texturales y de acidez que se obtuvieron para los materiales 

que contienen alumina se muestran en la tabla 14 y son comparados con los obtenidos para 

el material no soportado. 
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Tabla 1+: datos de caracterizacion de los materiales que contienen y-alumina 
  

    

  

  

  

  

              

| CATALIZADOR | PROPIEDADES TEXTURALES | ACIDEZ SITIOS ACIDOS 

Area | Voi. Poro | Diam. Poro | TPD NH; | BRONSTED | LEWIS 

m2/g cm? A? 

Z1SN 98.98 | 0.1159 46.85 293.13 61 195 

ZrSNA(1) 116 .133 46.8 941 32 144 

ZrSNA(2) 132 184 55.9 1397 69 234 

ZISNA(3) 177 11S 52.3 1440 75 424 

ZrSNA(4) 199 116 51.2 1378 150 511       

La acidez de los materiales con diferentes concentraciones de alumina fue determinada por 

TPD-NH; y los resultados indican que la presencia de ésta promueve un incremento en la 

acidez total del catalizador. Este comportamiento se observa en la grafica VIIL 
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Grafica VII. Acidez total meq NHy/g VS % de Alimina. 

La naturaleza de los sitios acidos (Brénsted-Lowry y Lewis) presentes en las muestras 

ZrSNA(1), ZrSNA(2), ZrSNA(3) y ZrSNA(4) se determiné por espectrofotometria de 

absorcion en el IR con piridina, obteniendo un comportamiento similar al observado en la 

acidez total. 
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ESTA TEAS NO DEBE 
AUR BE LA BIBLIOTECA 

A efecto de comparacion, se presentan los resultados de las muestras ZrSNA(1) y 

ZISNA(4) las cuales contienen 17.5 y 56.03 % en peso de alimina respectivamente. 

La figura 15b) muestra la naturaleza y cantidad de los sitios acidos presentes en el material 

que contiene 17.5 % en peso de alimina. Estos datos se obtuvieron a partir de los espectros 

de IR con piridina, en donde se obtuvo Ja cuantificacion (figura 15b) a partir de la 

intensidad en las bandas en 1545 cm‘ (acidez de Broénsted-Lowry) y 1610 y 1455 cm” 

(acidez Lewis) mostradas. 
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Figura 15 a) Espectros de IR con piridina para el material ZrSNA(1) y 15 b) grafica que muestra la cantidad 

de sitios acidos y !a naturaleza de los mismos. 

En los espectros de IR con piridina para el material ZrSNA(4) (figura 16a), se muestra que 

las bandas de absorcién en 1455, 1495 y 1610 cm’ son més intensas por lo que se puede 

decir que 1a y-alimina tiene mayor cantidad de sitios acidos. Lo anterior se comprueba 

mediante la figura 16b), donde la cantidad total de sitios 4cidos (693) se incrementa con 

relacion a la que present el material que contiene 17.5 % de y-aitimina (144). 
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Figura 16a) espectros de IR con piridina de la muestra ZrSNA(4) y {6b), muestra la cantidad y naturaleza de 

los sitios acidos. 

El efecto de la naturaleza de los sitios acidos (Brénsted-Léwry o Lewis) esta relacionado 

con el cociente Bronsted-Léwry/Lewis, como se muestra en la grafica [X, en donde se 

compara la conversién total del catalizador con la relacion de sitios B/L que contiene. 
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Grafica IX. Comparacién de la actividad catalitica con la relacion de sitios acidos B/L 

presentes en los materiales con diferente contenido de alumina 
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La grafica EX nos indica que la actividad catalitica de los materiales esta directamente 

relacionada con la relacion B/L, observando que cuando ésta se aproxima a 0.5, los datos de 

conversién son mayores, lo que esta de acuerdo con lo encontrado en Ia literatura”. 

EI efecto que tiene sobre la acidez la presencia de alumina en este tipo de materiales, es 

diferente al efecto en la actividad catalitica ya que con la adicién de! soporte (boehmita) a 

este tipo de catalizadores, se obtiene disminucidn en la actividad catalitica, como lo 

presentan los datos de la grafica X. 
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Grafica X. Conversion de m-butano para los materiales ZrSNA(1), ZrSNA(2), ZrSNA(3) 

y ZrSN(4) VS. % de aliamina a 100 °C y 2.5 Kg/cm’ de presion. 

Los patrones de DRX de las muestras ZrSNA(1), ZrSNA(2), ZrSNA(3), ZrSNA(4), se 

muestran en el difractograma 3 y se observa que a medida que el contenido de alumina en 

las muestras es mayor, la intensidad de los picos (20= 30.2 y 50.5) caracteristicos de la fase 

tetragonal de la zirconia disminuye y las sefiales que se asignan a la fase monoclinica (28 = 

28.2 y 31.5) se incrementan. 
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Difractograma 3: patrones de difraccién para las muestras Z-SNA(1), ZrSNA(2), ZrSNA(3) y ZrSNA(4) 

E] andlisis de las sefiales del difractograma 3, indican que un contenido de 17.5% de 

alumina estabiliza la fase tetragonal de la zirconia, pero a medida que el contenido de 

alamina aumenta, se encuentra mayor cantidad de fase monoclinica. Este comportamiento 

puede deberse a que una parte de los iones sulfato migran de la superficie del ZrO» hacia la 

Al20s. 

La disminucién en la actividad catalitica en estos catalizadores puede deberse al 

decremento de los sitios acidos de la zirconia (sitios activos), ya que !a acidez generada por 

la alumina no promueve la reaccién de isomerizacién de n-butano y el incremento en la 

concentracion de este soporte, favorece también mayor proporcién de fase monoclinica. 
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En los estudios de anatisis termico gravimétrico ATG (termograma 8) de los materiales que 

contienen alumina muestran pérdidas de aproximadamente de 13% entre 20 y 200 °C, 12% 

entre 300-450 °C y 3 % en peso de 680 a 730 °C los cuales son asignados a la eliminacion 

de moléculas de agua de hidratacion, eliminacién de grupos hidroxilo contenidos en la 

boehmita y desprendimiento de iones sulfato respectivamente. 

Temperatura °C 
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Termograma 7: ATG de la muestra ZrSNA(2), y es caracteristico de las muestras con alumina. 

E] termograma 8 (ATD) confirma las sefiales presentes en el ATG (termograma 7), el cual 

muestra dos sefiales endotérmicas, una en el intervalo de temperatura de 125 a 230°C y otra 

entre 650 y 680 °C. La presencia de sefiales exotérmicas entre 300 y 320°C, 350 y 550 °C y 

otra poco apreciable entre 650 y 680°C puede indicar la cristalizaci6n del NiO, el 

reacomodamiento de la boehmita para dar y-alimina y la cristalizacién del ZrO, 

respectivamente. 
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Termograma 8: ATD de !a muestra ZrSN(2) caracteristico de las muestras que contienen alumina 

En la micrografia 5b obtenida por TEM para las muestras con alumina, en ellas se puede 

observar la imagen de campo claro de una zona altamente porosa, misma que fue 

identificada como y-alimina mediante las distancias (tabla 15) obtenidas a partir del patron 

de difraccién de la micrografia 5a) 

  
< i 

a) b) 

Micrografia de 1a muestra ZrSNA(1). 5a) patron de difraccién correspondiente a la ahimina y 

5b) su imagen de campo claro asociada



  

Tabla 15: Distancias interplanares de las muestras con alumina correspondientes a la y-alumina 
  

  

  

  

  

Dato experimental —_| Fase: y-alumina Planos difractantes | % de error 

Tarjeta 21-1307 

d= 1.9978 1.9800 (131) 0.890 

d= 1.4157 1.4120 (180) 0.260 

d= 1,1610 1.1609 (271) 0.008 — 

d=0.815 0.8102 (309) 0.588         
  

Otras zonas de la misma muestra, mostraron imagenes con menor porosidad micrografia 

5b) y 6b), y sus distancias interplanares que se muestran en las tablas 16 y 17 obtenidas de 

los patrones de difraccion de las micrografias 5a) y 6a) correspondieron a la mezcla de y- 

alumina y zirconia (en su fase monoclinica). Estos resultados nos indican que los cristales 

de ZrO, se encuentran dispersos en la superficie de la boehmita, la cual sirve como soporte 

y no altera la estructura cristalina de la zirconia. Se sugiere también que el aumento en la 

fase monoclinica (cuando se usa mayor contenido de y-alumina) se debe a que los iones 

sulfato migran hacia la superficie de la alumina provocando el crecimiento y la 

sinterizacion de los cristales de zirconia. 

  
a) B) 

Micrografia de la muestra ZrSNA(1) 6a) patron de difraccién de zona poco porosa y 

6b) imagen de campo claro asociada. 
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Tabla 16: distancias interplanares del amterial ZrSNA(11) obtenidas del patron de difraccién de la 

micrografia 5a) 
  

  

  

  

  

  

  

  

Dato experimental Fase monoclinica Planos difractantes | % de error 

Tarjeta 14-0307 

d= 3.2200 3.157 ait) 1.95 

d= 2.6590 2.617 (002) 1.57 

d= 2.4445 2.488 (102) 1.77 

d= 2.2610 2.252 qdi2) 0.39 

d= 1.8137 1.804* (202) 0.53 

d= 1.1926 1.190 0.55         
  

* Difraccion correspondiente ZrO, en su fase tetragonal identificada con la tarjeta 14-534 

  

a) . b) 
Micrografia de ZrSNA(1). 7a) patron de anillos caracteristico de muestras con alumina y 

7b) su imagen de campo claro asociada 

Tabla 17, Distancias interplanares del material ZrSNA(1) correspondientes a Al,Q; y ZrO, en su 
fase monoclinica 
  

  

  

  

  

    

Dato experimental Fase Planos difractantes | % de error 

Tarjeta 

d =3.1998 3.157 (11-1) 1.3 

d= 2.8520 2.834 (11) 0.6 

d = 2.6779 2.617 (002) 2.2 

d= 1.8221 1.818 (220) 0.2 

d= 1.4157 1.412* (321), (320) 0.2           

* Diftaccion correspondiente a los planos de la y-alamina identificada con la tarjeta 12-1307 
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El incremento de area superficial con el mayor contenido de aliimina, se debe a que esta 

posee area superficial alta. Estos resultados, se muestran en la gratica XI. 
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Grafica X1. Area superficial de las muestras ZrSNA(1), ZrSNA(2), ZESNA(3) y ZrSNA(4) VS % de Alumina. 

Los datos de actividad y desactivacién mostrados en la grafica XII nos indican que el 

material ZrSNA(1) tiene menor grado de desactivacion y conversién de 28% mol. 
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Grafica XH. Comparacién de la actividad catalitica con el grado de desactivacion 

De acuerdo con estos resultados, el catalizador ZrSNA(1) que contiene menor cantidad de 

alamina (17.5%), presenta los mejores datos de conversién y mayor estabilidad a 

temperatura de 100 °C, por lo que se seleccioné como prototipo para realizar mas estudios 

de estabilidad. 
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8.4 - Efecto de ia Temperatura 

La potencial aplicacién de estos catalizadores a procesos industriales, requiere de ahorrar 

en el gasto de energia disminuyendo la temperatura de reaccién. En este tipo de procesos, 

esto puede ser posible debido a que el equilibrio termodinamico (grafica XH1), muestra que 

a temperatura baja, la composicion de productos de reaccién se encuentra enriquecida con 

compuestos ramificados (isobutano). 
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Grafica XII . Equilibrio termodinamico de n-butano e isobutano por efecto de la temperatura. 

De acuerdo con los datos de la grafica XIII, se optd por realizar pruebas de actividad 

catalitica con el material ZrSNA(1) a 65°C, ya que como se indicé anteriormente, este 

catalizador mostré los mejores resultados de este estudio. 

Los datos de conversion y selectividad obtenidos con el catalizador ZrSNA(1) a 65 °C y 

presion de 2.5 Kg/em’, se muestran en las graficas XIV y XV. 
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Grafica XIV. Conversion de n-butano a temperaturas de 100 °C y 65 °C, 

presion de 2.5 Kg/cm’ para el material Zr-SNA(1). 
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Grafica XV. Comparacion de 1a Selectividad a temperaturas de 100 °C y 65 °C, 

presion de 2.5 Kg/cm’, 

Los datos de las graficas XIV y XV, muestran que cuando se trabaja a menor temperatura, 

existe un efecto positivo en la conversién y en la selectividad, favoreciendo la reaccién de 

isomerizacion y disminuyendo las reacciones laterales (rompimiento de enlaces C-C), que 

dan productos ligeros y conducen a la formacion de carbén sobre los sitos activos 

envenenando al catalizador. 
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8.5 - Efecto de la Adicién de Platino 

La desactivacion que presentan los catalizadores, puede deberse a la pérdida de azufre, a la 

reduccion en el estado de oxidacion del mismo o por la formacién de carbén sobre los sitios 

activos del material. 

Los datos la actividad catalitica y de selectividad para la reaccién de isomerizacién de n- 

butano mostrados con anterioridad indican que la desactivacion de los catalizadores que 

tienen como base a la zirconia sulfatada se realiza por el envenenamiento de los sitios 

activos mediante la formacién de carbono. Estos datos concuerdan con las conclusiones 

obtenidas por Yori y Parera?**, 

Con el fin de incrementar el tiempo de vida activa de los catalizadores disminuyendo su 

envenenamiento, se realizo un estudio bibliografico y se optd por preparar el material 

ZrSNA(1) adicionandole diferentes concentraciones platino, el cual tiene afinidad por el 

hidrégeno por lo que reacciona con los productos de desproporcion y evita la formacion de 

carbén. Los materiales que se sintetizaron presentan las composiciones que se muestran en 

la tabla 18 y se comparan con el catalizador ZrSNA(1). 

Tabla 18: composicion de los materiales con platino 
  

  

  

  

  

      

Material Composicién % en peso 

ZrO NiO SO4 Ah O3 Pro, 

ZrSNA(1) 71.70 0.82 99 17.5 0.0 

ZISNAP(1) 71.54 0.82 99 17.5 0.20 

ZrSNAP(2) 71.44 0.82 99 17.5 0.31 

Z1SNAP(3) 71.30 0.82 99 17.5 0.41         
  

La actividad catalitica de estos catalizadores, fue evaluada a temperatura de 65°C y presién 

de 2.5 Kg/em?* durante 24 horas de operacién continua y se compara con los datos de 

conversion de n-butano §y selectividad a isobutano que presentd el catalizador ZrSNA(1), a 

las mismas condiciones; los datos son presentados en las graficas XVI y XVII. 
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Grafica XVI. Conversion de n-butano a 65 °C y presion de 2.5 Kg/cm’* durante 24 horas 

de operacion continua con los materiales que contienen platino. 
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Grafica XVII. Seiectividad a isobutano a 65 °C y presion de 2.5 Kg/cem? durante 24 horas 

de operacién continua con los materiales que contienen platino. 

Los resultados de la grafica XVII muestra que la adicion de platino, hace que la reaccion de 

isomerizacién sea mas selectiva hacia isobutano, ademas de incrementar el tiempo de vida 

activa de los catalizadores (grafica XVI). Estos resultados, indican que el platino promueve 

la reaccion de los intermediarios (carbocationes) con 4tomos de hidrégeno, confirmando 

que el principal mecanismo de desactivacién puede ser debido a la formacién de carbon 

sobre los sitios activos del catalizador. 
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Las propiedades texturales, y de acidez de los materiales que contienen platino, se muestran 

en la tabla 19. 

Tabla 19: datos de caracterizacion de los materiales que contienen platino 
  

    

  

  

  

  

CATALIZADOR | PROPIEDADES TEXTURALES | ACIDEZ SITIOS ACIDOS 

Area | Vol. Poro | Diam. Poro | TPD NH; | BRONSTED | LEWIS 

m)/g cm? A° 

ZiSNA(1) 116 0.133 46.8 941 32 144 

ZISNAP(1) 132 0.148 31.27 879 46 186 

ZrSNAP(2) 132.6 |0.159 52.27 905 85 215 

ZrSNAP(3) 137.28 10.164 48.13 887 47 159             
  

La adicion de platino, afecta las propiedades texturales, aumentando el area superficial, el 

volumen de poro y el diametro promedio de poro, la acidez total (TPD-NH3 a 200 °C) 

disminuye. Sin embargo, aumenta la cantidad de sitios acidos de tipo Bronsted y Lewis 

como puede observarse en el espectro de IR para las muestras ZrSNAP(1) y ZrSNAP(2) 

con piridina ( figuras 17a y 8a). 
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Figura 18 a) Espectro de IR para la muestra ZtSNAP(2) 18b) mayor cantidad de sitios acidos que la muestra 

ZrSNAP(1). 

La intensidad en las bandas de los espectros de IR en las figuras 17a) y 18a) muestran que 

el cambio en la cantidad de platino se refleja en variacién de la cantidad de sitios acidos. 

Los patrones de difraccién de las muestras con platino (difractograma 4) muestran que a 

medida que se incrementa la cantidad de platino en el material, la fase monoclinica 

aumenta, sin embargo, la actividad de estos materiales se conserva. 
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Difractograma 4: patrones de difraccién para los materiales que contienen platino 
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Estos resultados nos indican que la reaccién de isomerizacion se realiza mediante la 

presencia de los metales niquel y platino; !os cuales, de acuerdo con la literatura, favorecen 

un mecanismo bimolecular el cual procede mediante la formacién inicial de una olefina. 

Los resultados de DTA (termograma 9) para los materiales que contienen platino, muestra 

sefiales endotérmicas en 120-250 °C y 700-725°C correspondientes a la eliminacién de 

agua, y sulfato respectivamente, un pico exotérmico entre 350 y 400°C asignado al 

reacomodamiento de la alumina y picos exotérmicos poco apreciables en 290-310°C y 657- 

680°C asignados a Ja cristalizacion de NiO y ZrO, respectivamente. 
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Los datos anteriores se corroboran con el ATG de la misma muestra (termograma 10), en el 

que se puede apreciar la pérdida de agua de hidratacion, en el intervalo de temperatura de 

(120-250 °C), la eliminacion de grupos hidroxilo contenidos en la alumina de 350-400 °C y 

la salida de iones sulfato entre 700 y 750 °C. 
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8.6 - Efecto de la Adicién de Hidrégeno 

Otra forma de incrementar el tiempo de vida de los catalizadores, encontrada en la 

. 6 . . . -, . Pa 
literatura” para reacciones de isomerizacion con materiales de alumina clorada, es llevar 

a cabo la reaccién en atmésfera de hidrogeno, el cual reacciona rapidamente con los 

productos de desproporcién obtenidos en el fraccionamiento de n-butano. 

De acuerdo con lo anterior, se opté por estudiar el efecto del hidrégeno con los 

catalizadores que contienen platino y fueron probados igualmente a temperatura de 65°C, 

presion de 2.5 Kg/em’ con una relacion H2/C, de 0.05. 

Los datos de actividad y selectividad, se muestran en las graficas (XVIII y XIX). 

  

  

   
= 50 - 
o ; 

= 40- | 
5 | | | ——@— ZrSNAF(1) | 
oO 30: | | 
a : | ia ZrSNARQ) | 

ui 20 | || te ZPSNAF(3) | 
4 10 

So Oo: ; ; ; : 

30 60 90 120 150 180 

TIEMPO(min.)       
Grafica XVII. Conversion de n-butano a 65 °C, Presion de 2.5 Kg/cm, y flujo de hidrégeno. 

96



  

g 100 - —, 

= 95 : ~~ So 
a | | —@—ZrSNAP{1) | 
=< 904 i | 
a | | ZrSNAP(2) ; 
2 85- | i 

5 | T&T ZFSNARS) | 
z OO | 
a 75 : 

30 60 90 120 150 180 

TIEMPO(m in.)     
  

Grafica XIX. Selectividad a 65°C, presioén de 2.5 Ke/cm2 y flujo de hidrégeno. 

La presencia de hidrégeno en la reaccién de isomerizacion de n-butano con catalizadores de 

zirconia sulfatada, disminuye la selectividad hacia isobutano (82-93% mol), como se 

observa en los datos de ta grafica XIX, indicando que el hidrdgeno tiene un efecto negativo. 

La grafica XVIII, muestra que para este tipo de catalizadores, la adicion de hidrégeno en la 

reaccion, disminuye su actividad catalitica, Este comportamiento puede confirmar que la 

reaccién no se realiza mediante un mecanismo unimolecular. El mecanismo que se sugiere, 

? con la formacién de un ion es un mecanismo inicialmente propuesto por Guisne! 

carbenio intermediario Cs, ya que la olefina inicial propuesta para reacciones que se 

desarrollen mediante este mecanismo, se reduce por la presencia de hidrégeno y evita la 

continuacion del proceso. 
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Mecanismo Propuesto Para la Isomerizacién de n-Butano con Materiales de ZrO,- 

SO; -NiO-PtO 

1. Formacion de ion carbenio Ci 

CH3-CHy-CH, -CH, —2NIO_, cH. cHt-CHy-CHg + ZiNi+T 

2. Formacién de butenos 
+ 

+ -H . 
CH3-CH -CHy-CH,z ——"——* CH,-CH =CH -CH3 

3. Formaci6n de ion carbenio C4 CH, 

: + it CHg-CH=CH-CH3 + CH4-CH’-CHa CH, ———» CH3-CH9-CH -CH -CH’-CH3 

CH, 

4. Transposicién del ion carbenio Ch 
CH; 

CHy-CHa CH -CH -CH'-cCH3 ————> CHg-CHp-CH ‘CH G'-CH, 

CH, CHy CH 

5. Ruptura 8 
. Pa i* = CH3 -CHp -CH -CH CH -CH, ——> CH3-CH -CH2-CH3 + CHEE CHS 

| | 
H CH, = CH CH; 

6. Hidrogenacién de isobuteno 

it + ZrlNi-H 
Cee Cre HH, CHe CH ad CH3-CH-CH, 

CH CH CHg 
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7, Formacion de subproductos de Czy C, 

’ 
CHg-CHp-CH-CH -G -CH; ——> CH3-CH2-CH-CH -CH-CHs 

| 
CH3 Ch; CH3 CH3 

| 
CHe-ClHy CH, + CHy-CH2-CH3 

CH; 

+ 
H + 

CH3-CH2-C=CH2 ———* CH3-CHe-C-CH3 

| | CH 
CH, CHg 3 

SAINI CHa Ce CHCH, 

99



CONCLUSIONES 

Todos los materiales preparados mostraron actividad en la reaccion de isomerizacion de 

n-butano a temperatura baja (65°C), con valores de conversion de n-butano del orden de 

16 a 43% mol y selectividad alta (93-97%mol), observando que a temperatura mayor se 

ve favorecida la reaccion de desproporcién. 

Es posible el uso de alumina como soporte en concentracion de 17.5 a 30% en peso. 

La adicion de platino aumenta el tiempo de vida del catalizador, ya que por su 

naturaleza de ser afin al hidrégeno, disminuye la formacion de carbono sobre los sitios 

activos del catalizador. 

Los resultados observados como: el aumento en la actividad del catalizador con la 

adicién de NiO; la presencia de tiempo de induccién en las pruebas cataliticas y la 

disminucién de la actividad cuando se usd hidrégeno en la reaccion, sugieren que la 

isomerizacion se lleva a cabo mediante un mecanismo bimolecular. 

Aun cuando se sugiere que la reaccién de isomerizacién, se realiza por un mecanismo 

bimolecular, los catalizadores tienen una acidez suficientemente alta para promover el 

tompimiento de enlaces C-C. 

100



  

REFERENCIAS 

1.- P. J. Kucher, J. C. Bricker, M. E. Reno, and R. S. Haizmann, Fuel Processing 

Technology, 35, 183-200 (1995) 

2.- Mittash and Frankenburguer., Z.Elektrochem., 35, 920 (1929) 

3.- Rideal and Taylor, Catalysis in theory and practice, chap. V (1926) 

4.- J. E. German., Conversion catalitica de hidrocarburos, Trillas (1980) 

5,-N. F, Hull, and J. B. Conant, J. Am. Chem, Soc., 49, 3047 (1927) 

6.- R.J. Guillespie and E. Robinson in Non Aqueous Solvent System. T. C. Waddington, 

Ed. (Academic Press, New York, 1965)p 117, B.J. Guillespie and T. E. Peel,Adv, 

Phys, Org. Chem., 9. 1 (1972) 

7.-R.J. Guillespie and K.C. Malhotra, J. Chem. Soc., p,1995 (1967) 

8.- A. Commeyras and G.A. Olah, J. Am. Chem. Soc., 90, 2929 (1968) 

9.- Brouwer and J. A. Van Doom. Reel. Trav. Chim. Pays-Bas., 97, 894 (1973) 

10.- G. A. Olah, G.K. Surya. Prakash, Jean Somer. Science., 206, 4414 p,13 (1979). 

11.- Holm V. C. E., and Bailey G. C. US Patent 3, 032,599 (1962) 

12.- Hino M., Arata K., Applied Catal., 18, 101-104.(1985) 

13.- Tanabe K., in B.L. Happiro (Ed.), Heterogeneus Catalysis, Texas A., and M. Univ. 

Press. (1984) 

14.- Waaif M., Bachelier J., Saur O., and Lavalley J.C.,./. Mol. Catatysis., 72, 127 (1992) 

15.- Bensitel M., Saur O., Lavalley J. C., and Morrow B. A., Mater Chem. Phys., 19, 147 

(1988) 

16.- Morterra C., Cerrato G., Emanuel C. And Bolis V., /. of Catalysis. , 142, 349 (1993) 

17.- Kustov L. M., Kazonsky V. B., Figueras , F. and Tichit D., J. of Catalysis, 150, 143 

(1994) 

18.- Adeeva V., Haan J. M., Janchen J., Lei, G. D. Schunemann V., Vand de Ven, L., J. M:. 

Sachtler, W. M. H. and Van santen R. A., J of Catalysis., 151, 364 (1995) 

19.- Babou F., Bigot B. and Sautet P., /. Phys Chem., 97, V1501 ( 1993) 

20.- Babou F., Caudrier, G. And Vedrine J. C., J of Catalysis, 152, 341 (1995) 

21.- Parera J. M., Catalysis Today, 15, 481-490 (1992) 

22.- M. Bensitel, M. Waquif, O. Saur and J.C. Lavalley./. Phys. Chem., 97, 11501 (1988) 

101 

  
 



23.- Arata K., Applied Catalysis A: General. 146, 3-32 (1996) 

24.- Arata K., Adv. Catal., 37, 141 (1990) 

25.- Ward D. A., and Edmond L. Ko., J. of Catalysis, 150, 18-33 (1994) 

26.- T. Riemer. D. Spielbauer, M-Hunger , G. A. H. Mekhemer and H. Knozinger, J. Chem. 

Soc. Chemm. Commun. 1181 (1994) 

27.- A. Clearfield, G . P. D. Serrette and A. H. Khazi-Syed, Caral. Today. , 20, 295 (1994) 

28.- Morterra C. And marchense L., in “Acid-Base Catalysts” 

29.- Morterra C., Cerrato G., and Bolis V., Catal Today, 17, 505 (1993) 

30.- Nascimento P., Akrato Poulon C., Oszagyan M., Coudrier G., Travers C., Joly J. F., 

and Vedrine, J. C.; m “Procedings | 0" International Congress on Catalysis, 

Budapest, 1992” (L. Guezi F. Solimosi and P, Tétényi, Eds), P, 1185. Akadémiai, 

Kiad6, Budapest, 1993 

31.- V. Komarov and M. Sinilo, Kinet. Catal., 29, 701 (1998) 

32.- Veiga Blanco, M. L., Vallet. Regi, M., Hata Anjona A., and Gutierrez Rios E., An. 

Quimica, 76, 218 (1980) 

33.- C. J. Norman, P. A. Goulding, P. J. Moles. Mel Chemicals, P. O. Box Swinton, 

Manchester, M 278Ls, UK. Alcan Chemicals Limited, Chalfont park Gerrard Cross, 

Bucks, SL9OQB, U.K. 

34.- J. Livage K. Doi C. Mazieres J. Am. Ceram. Soc., 51, 349 (1968) 

35.- Garvie, R. C., J. Phys. Chem. 69, (4), 1238 (1965) 

36.~ Zi. Gao., Chen, J. M., Hua W. M., and Tang, Y., Departament of Chemistry fundan 

University, Shangai 200433, China. 

37.- J.C. Yori, J. C. Luy, J. M. Parera, Catal. Today., 5, 493 (1989) 

38.- J.C. Yori, J. C. Luy, J. M. Parera, Appl. Catal., 46, 103 (1989) 

39.- Mukaida, K., Miyosh, T., and Satch, T., in “Acid-Base Catalysis” (K. Tanabe et. al., 

Eds.), p. 363, Kodasha, Tokyo, 1989 

40.- Holstein E. J., Wei J.T., and Hsu C. Y., U.S. Patent 4, 956, 519 (1998); Hsu C.Y., 

Heimbush C.R., Armes C.T., and Gates B.C., J. Chem. Soc. Chem. Commun, 1645 

(1992) 

41.- Adeeva V., Lei, G. D. And Sachtlae W. M. H. Appl. Catal., 118, L11 (1994) 

42.- Guisnet M. R., Acc. Chem. Res. 23, 393 (1990) 

102



43.- Cohelo, M. A., Resasco, D. E., Sikabwe, E. C., and White R. L., Catalysis Letters., 32, 

253-262 (1995) 

44.-G. A. Olah, Y, Halper, J. Shen and Y. K. Mo, J. Am. Chem. Soc., 95, 4960 (1973) 

45.- Magnota, V. L. Gates, B. C. J. Catal., 46, 266 (1977) 

46.- O. Takahashi and H. Hattori, J. Catal., 68, 144 (1981) 

47.- Y. Amenomiya, J. H. A. Chenier, and R. Cuetanovic. J. Phys. Chem., 68, 52 (1964) 

48.-C. Walling, J. Am. Chem. Soc., 72, 1164 (1950) 

49.-L. P. Hammett, Chem. Rev., 16, 67 (1935) 

50.- H. Weil-Malherbe and J. Weiss, J. Chem. Soc., 2164 (1948), 

51.-K. Ikebe, N. Hara, and K. Mita, Kogyo Kagakv Zasshi, 56, 722 (1953) 

52.- J. E. Mapes and R. R. Eischens, J. Phys, Chem., 58,809 (1954) 

53.- W.A. Pliskinand R. R. Eischens, /. Phys. Chem., 59, 1156 (1955) 

54.-E. P. Parry, J, Catal., 2, 371 (1963) 

55.- L. Forni, Catalysis Reviews, 8(1), 65-115 (1973) 

56.- Reporting physisorption data for gas/solid sistem, Pure and appl. Chem. 57, 603 

(1985) 

57.- L. Tanabe and T. Yamaguchi, in I. Invi (Ed.), Studies in surface Science and Catalysis 

Vol. 44, Studies in Succesful Design of Catalysis. Future Requirements and 

Development Elsevier, Amsterdam, 1989, p.99 

58.- Binghui Li., Richard D, Gonzalez., Applied Catalysis A:General., 174, 109-119 (1998) 

59.- J.C. Yori, J. M. Parera., Applied Catalysis A:General., 129, L151-L156 (1995) 

60.- F. Garin. D. Andriamasinoro., A. Abduisamad., and J. Sommer, Journal of Catalysis 

131, 199-203 (1991) 

61.-Kohiki Ebitani, Junpei Tsuji, Hideshi Hattori and Hideaki Kita, Journal of Catalysis 

135, 609-617 (1992) 

103


	Portada 
	Índice
	Glosario 
	Resumen 
	Introducción 
	1. Catálisis 
	2. Isomerización de Parafinas Lineales 
	3. Superácidos
	4. Materiales Superacidos Constituidos por Zirconia Sulfatada 
	5. Mecanismos de Isomerización de Parafinas con Superacidos 


	6. Técnicas de Caracterización 
	7. Procedimiento Experimental
	8. Resultados y Discusión 
	Conclusiones 
	Referencias



