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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de actividad obtenidos en la reaccién
de isomerizacién de n-butano catalizada por materiales constituidos de ZrQO,-NiO-

S0,% y soportados en Al,Os.

Para la evaluacion de la actividad catalitica de los materiales se utilizd un sistema
de microrreaccion de flujo tontinuo operado a presion atmosférica y otro a presién
de 2.5Kg/cm? ambos acoplados a un cromatégrafo de gases para el analisis de los
productos y un procesador de datos. La temperatura de reaccion fue de 65°C. Los
productos obtenidos estan constituidos por isobutano, propano e isopentano como

componentes principales.

Se determinaron las propiedades fisicoguimicas de los catalizadores mediante las
técnicas de difraccion de Rayos-X (RX), espectroscopia de emision de plasma,

fisisorcion de nitrogeno y termodesorcién programada de amoniaco (TPD-NHa).




INTRODUCCION

Una de las reacciones de hidrocarburos de mayor importancia industrial es la
isomerizacién de n-butano, debido a que ¢l isobutano es la materia prima para la
produc'cién de isobutileno y éste es empleado para producir metil terbutil eter
(MTBE) utilizado para incrementar el nimero de octano RON (Research octane
number) en las gasolinas, a fin de sustituir el tetraetilo de plome.

El uso de gasolinas con plomo tiene |a desventaja de generar compuestos t6xicos
con este metal contaminando la atmdsfera. Una solucién es emplear hidrocarburos
parafinicos, que pueden prepararse al isomerizar los alcanos de cadena recta.

En la actualidad en la industria petroguimica para la isomerizacién de parafinas
lineales son usados calalizadores liquidos, como el HF y el H,50,, para obtener
gasolina de alto octanaje, con el inconveniente de que estos acidos actuan con
accion corrosiva en las instalaciones de las plantas. Estos inconvenientes han
propiciado ta necesidad de utilizar otros materiales que eviten esta accion en las
instalaciones. Actualmente se estdn estudiando materiales solidos conocidos

como superacidos con Ho = -13 (Ho = acidez de Hammett).

La principal ventaja de los catalizadores sélidos superacidos frente a los liquidos
es su facil separacion de la mezcla de reaccion, facilidad de regeneracion para su
reutilizacion y baja corrosividad.

En las reacciones de isomerizacidén de hidrocarburos los materiales Acidos
protonan bases débiles como las parafinas, formandose, iones carbenio, que son

los precursores para la sintesis de hidrocarburos ramificados.




La utilizacién de materiales de acidez elevada (superacidos) permite llevar a cabo
las reacciones de isomerizacisn a bajas temperaturas favoreciendo
termodinamicamente la formacion de productos ramificados [1], lograndose mayor
selectividad hacia el isobutano y eliminandose reacciones secundarias, tales
como, formacién de carbono debido a la desintegracién y desproporcion de los
compuestos presentes en la reaccién. En la Figura 1 se muestran las vias de

reaccion secundarias que pueden presentarse en la isomerizacion de n-butano.

Existe una gama de catalizadores sélidos superacidos como los éxidos metalicos
sulfatados de ZrQ,, Fes0s, TiO.. Actualmente uno de los catalizadores sdlidos
supericido que ha resultado prometedor para catalizar las reacciones de
isomerizacién de parafinas ligeras es la zirconia suifatada (ZrOg-SO42') ya gue se
ha encontrado que exhibe propiedades de superacido, mostrando valores de
acidez (Ho) del orden de -16 [2].

En recientes investigaciones se ha observado que el agregar hierro, magnesio o
niquel a ta zirconia sulfatada favorece grandemente la reaccion de isomerizacion
de n-butanc debido a un mecanismo bifuncional [3]. En el presente trabajo se
plantea el estudio de este tipo de materiales para la isomerizacion de n-butano,
enfocandonos en la adicion de niquel como metal promotor y un soporte de
alumina para estabilizar la actividad del catalizador en la reaccion de

isomerizacion de n-butano.
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OBJETIVOS

Desarrollar un material superéacido a partir de oxido de zirconio sulfatado y
soportado en alimina para ser probado como catalizador en la reaccion de

isomerizacion de n-butano.

Obtener un material que sea capaz de catalizar la reaccion de

isomerizacion de n-butano a temperatura baja (65°C).

Observar e! efecto en la actividad catalitica de los materiates con:
- La adicién de un promotor a la zirconia sulfatada.
- Concentracién de sulfato.

- Presion en la reaccién de isomerizacién.




1. GENERALIDADES

1.1 CATALISIS.

El término Catilisis se emplea para designar a un conjunto de
procedimientos y conocimientos que permiten que la velocidad con la que

transcurre una reaccion se incremente.

La presencia de un catalizador en un sistema de reaccion puede dar lugar a
la aparicién de nuevas formas de reaccidn, que en su ausencia serian
dificiles o practicamente imposibles. Se puede interpretar que un catalizador
forma con alguno de los reactantes, un complejo que altera la energia libre
de activacion de la reaccion y facilita caminos que en su ausencia serian de
escaso valor. La ruptura del complejo debe liberar el catalizador en un estado
tal, que pueda seguir funcionando. Este estado generaimente no

corresponde al que tenia el catalizador inicialmente.

En términos de la teoria del estado de transicion, la accion principal del
catalizador estid en la reduccion de 1a barrera de energia potencial que los

reactantes deben sobrepasar para formar los productos.

Un catalizador no puede actuar en reacciones termodinamicamente

imposibles (AG°>0).

El catalizador no modifica la constante de equilibrio de la reaccion ya que un
aumento de la velocidad en una direccién de a reaccion, es acompafiado por
un aumento similar en la constante de velocidad de la reaccion inversa.




De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones la

catalisis puede ser:

a) Catélisis homogénea: Los reactivos y el catalizador constituyen una misma
fase. La velocidad es generalmente elevada, los venenos inofensivos y el

estudio del mecanismo de reaccién es relativamente facil.

b) Catalisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos
reaccionantes. Existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccion

se lleva a cabo en esta superficie de contacto.

c) Catélisis enzimatica: Recibe su nombre del catalizador, gue es una mezcla
o molécula organica que generalmente contiene una proteina que forma
un coloide. La catélisis enzimatica se caracleriza por mostrar selectividad
elevada a baja temperatura.

1.1.1 Catélisis heterogénea.

En la catdlisis heterogénea el efecto catalitico tiene lugar en la superficie de

catalizadores solidos, 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 fluide a la superficie del

catalizador.

2. Difusion de reactantes a través de los poros del calalizador.

3. Adsorcibn de reactantes sobre la superficie del catalizador.
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4. Transformacion quimica de las especies adsorbidas sobre la superficie del

catalizador.
5. Desorcion de los productos.
6. Difusion de los productos a través de los poros del catalizador.

7. Difusién de los productos desde la superficie del catalizador a la masa del
fluido.

Los pasos 1,2,6 y 7 son procesos de tipo fisico, mientras que los 34 y 5
corresponden a fendmenos de naturaleza quimica.

Los pasos 1y 7 vienen determinadas por la dindmica molecular del sistema
y principalmente por las caracteristicas difusionales de reactantes vy

productos.

La estructura porosa del catalizador y la velocidad de la transformacién
guimica, condicionan basicamente los fendmenos que tienen lugar en los

pasos 2 y 6.

Los pasos 3 y 5 dependen de las energias de activacién de la adsorcion y
desorcion de los reactantes y productos que intervienen en el proceso, asi

como de la extensién de la propia reaccién quimica.

Por dltimo, la etapa 4 esid determinada por las caracteristicas de la

transformacion quimica que tiene fugar con especies adsorbidas.

Se considera que los siete pasos descritos se producen en serie, de forma

que cualquiera de ellas puede controlar la velocidad del proceso: cuando se
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alcanza el estado estacionario, la velocidad de la etapa mas lenta sera la que

determine la velocidad global del sistema.
1.1.2 Catalizadores sélidos.

La mayoria de fos procesos industriales utilizan catalizadores sélidos. Estos
solidos pueden ser descritos de la siguiente forma: la fase activa, el soporte

y el promotor.

La fase activa es la responsable de la actividad catalitica, ella sola puede
Hevar a cabo la reaccidn en las condiciones establecidas. Sin embargo, esta
fase activa puede ser muy costosa y muy sensible a desactivarse por
humedad, temperatura u otros factores, razén por la que en ocasiones se
requiere de un soporte para dispersaria, estabilizarla y proporcionarle buenas

propiedades mecanicas.

Et soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que
permite optimizar sus propiedades cataliticas. Se ha comprobado que en
determinadas circunstancias, el soporte puede actuar en una reaccion,
ejerciendo una accioén paralela y/o cooperativa con la fase activa, Asimismo,
se ha demostrado !a posible influencia, tanto quimica (reaccidn entre la fase
activa y 1a superficie del soporte}, como fisica (cambios en la estructura de la
fase activa) que ciertos soportes ejercen sobre fos compuestos activos

depositados en su superficie.

Entre los materiales mas empleados como soportes de fases activas en la

produccian industrial son: Al;O,, carbén activado, zealitas y silice.

Las alominas (Al;O;) en sus diversos tipos, juegan un papel sumamente
importante en catélisis, ya que pueden manifestar actividad catalitica para la
realizacion de ciertas reacciones (deshidratacion, isomerizacion), en cuyo
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caso deben considerarse como catalizadores masicos (exclusivamente
constituidos por sustancias activas), o bien, pueden ser empleados como
soportes de diversas entidades activas (metales, 6xidos metalicos, sales,

etc.).

E) promofor es aquella substancia que incorporada a la fase activa o al
soporte en pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un
catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o
estabilidad.

1.1.3 Disefio de catalizadores sdlidos.

Entre los factores que determinan, de una forma macroscépica, e! disefio de

un catalizador heterogéneo, pueden destacarse los siguientes:

Actlividad : definida como la cantidad de reactante que se transforma al entrar
en contacto con €l catalizador. Un catalizador que presenta aclividad

elevada, puede llevar a cabo la reaccion a temperaturas bajas.

Grado de conversion: El grado de conversidn (X,) se define mediante la
refacién entre el nimero de moles transformadas y el nimero de moles

alimentadas, es decir, para un cierlo compuesto A se tiene:

NAo = NA

Xop=———
NAo

Selectividad: La selectividad de una reaccién hacia un producto determinado

(x) esta dada por la relacién de moles de producto obtenido (Nx) entre ei

nimero de moles del reactivo limite transformados. Asi, la selectividad hacia

un cierto producto x con respecto a un reactivo A(Sx/A), estara definida por:




Rendimiento;: El rendimiento de una reaccion en lo que se refiera a
cualquiera de sus productos, se calcula mediante la relacién del nimero de
moles del producto x obtenido (Nx) entre el nimero de moles de reactivo
alimentadas. Entonces, el rendimiento del producto x con relacion al reactivo
A(Rx/A) se calcula como sigue:

Nx
Rx/A =

NAo

La relaciéon entre rendimiento, selectividad y conversion tiene la siguiente

forma:

Rx/A = Sx/A * Xa

Propiedades _quimicas; Un catalizador es estable, cuando su actividad y

selectividad se mantienen constantes con el tiempo. La estabilidad del
catalizador depende de factores como la resistencia a los “venenos”,

presentes en la corriente de reactivos o productos.

En general el fendmene de “envenenamienta” es un problema de selectividad
de adsorcion. Es decir, los llamados “venenos™ se adsorben sobre el
catalizador fuertemente y en forma preferencial, impidiendo asi que las
moléculas de los reactivos tengan oportunidad de transformarse sobre los

centros activos.

Propiedades fisicas: ‘Los catalizadores deben presentar buena resistencia a
la abrasién 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. Los catalizadores deben presentar también resistencia

al impacto, para evitar su deterioro durante la carga del reactor.

Regeneracion. La aclividad de los catalizadores tiende a disminuir con el
tiempo de uso. Esta variacidn decreciente y continua del catalizador, se
denomina desactivacién, Cuando la desactivacion se realiza lentamente, se
llama “envejecimiento”, en 1anto que cuando es brusca, generalmente se

trata de un fendmeno de “envenenamiento”.

Cierto nimero de los fendmenos de desactivacion, son parcialmente
reversibles. Mediante tratamientos de regeneracion o de reactivacion, donde
puede conseguirse la recuperacion total o parcial de las propiedades iniciales

del catalizador.

1.2 PROCESOS CATALITICOS EN EL PETROLEO.

Los proceso cataliticos del petrdleo tienen como objeto meodificar las
fracciones de éste para la obtencién de productos en cantidad y calidad
acorde con los requisites del mercado y se pueden clasificar de la siguiente

manera:

a)Desintegracién (cracking). Transforma moléculas pesadas en combustibles

livianos y materias primas para la industria petroquimica.

b) Reformacién de gasolinas. Aumenta el rendimiento de gasolinas asi como
en numero de “octano”, (el poder denotante de una mezcla de carburantes

comparada con el iso-octano al que se le asigna un valor de 100).
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c) Hidrotratamientos. Eliminan impurezas como azufre, nitrégeno, oxigeno,
niquel o vanadio que acompafan a las moléculas de hidrocarburo que

componen el petroleo.

d) Hidrogenacion-deshidrogenacion. Obtienen olefinas para petroguimicos o

como proceso de purificacion.

e) Oxidacién. l.as olefinas y aromaticos se transforman en aldehidos,
alcoholes, cetonas, perdxidos y 6xidos.

f} Alguilacidn. El término alquilacién se aplica generalmente a reacciones
catalizadas entre el isobutano y olefinas ligeras. El producto es un
hidrocarburo saturado altamente ramificado que se utiliza para incrementar el

indice de octano en las gasolinas.

q) Isomernizacion. Las parafinas son isomerizadas. La fraccion Csy Cg que se
encuentran en las gasolinas se isomeriza para dar productos de alto octanaje

para ser mezcladas con las gasolinas.

Dentro de los procesos de fa isomerizacion la obtencién de isobutano resulla
de interés, debido a que éste es la materia prima para la produccién de
isobutileno el cual a su vez, se emplea para producir metil terbutil éter
(MTBE), ulilizado para incrementar el niumero de octano (RON) en las

gasolinas a fin de sustituir el tetraetilo de plomo.

La fraccidbn de gasclina proveniente del petrdlec se denomina gasolina
directa, considerada de grado bajo y presentando rendimientos cortos. Los
alcanos de cadena ramificada son combustibles superiores con relacion a los
compuestos de cadena recta porque son menos volatiles, se queman con
menor rapidez y por lo tanto reducen el golpeteo o “cascabeleo™ en motores
de combustion intemma. Los alquenos, alcanos y compuestos arométicos de
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cadena ramificada se pueden obtener de hidrocarburos del petrdleo
mediante 1a desintegracién catalitica. Los alcanos de cadena ramificada se
preparan a partir de los hidrocarburos por reacciones de alquilacién y a partir
de alcanos mediante isomerizacidn caftalitica.

La capacidad antidetonante de un combustible se puede valorar por su
nimero de octano. El heptanc es un combustible pobre que provoca un
severo golpeteo en el maotor de un automévil. Se le ha dado arbitrariamente
un nimero de octano de 0. Por otra parfe el 2,2 4-trimetilpentanc (que
incorrectamente se conoce como iso-octano en la industria del petréleo) es
un excelente combustible, y se le ha asignado el nimero de octano de 100.
Los combustibles se comparan, en un motor de prueba con diversas mezclas
de heptano y 2,2 4-trimetilpentano. Asi una gasolina que muestre un
rendimiento igual que una mezcla de 10% de heptano y 90% de 2.24-

trimetilpentanc tiene un nimero de octano de 80.

Una forma de aumentar el numero de octano de las gasolinas es adicionando
alcanos de cadena ramificada con un nimero de octano mayor. Otra consiste
en agregarle pequefias cantidades de tetraetiio de plomo, [(CH3CH2).Pb],
conocida como gasolina etilica. El tetraetilo de plomo es un liquido azul
altamente téxico. En combustién, el tetraetilo de plomo forma agua, diéxido
de carbono y oxido de plomo, que es inofensivo para los motores de
combustién interna. El 1,3-dibromoetano, (BrCHCH:Br), también a menudo
se agrega a la gasolina etilica, y se combina con el éxido de plomo para
formar bromure de plomo volatil, (PbBrz), que se elimina con los gases del
escape.

El uso de gasolinas con plomo presenta la desvenlaja de formar compuestos
toxicos del plomo que contaminan la atmdsfera. La mejor solucion es
emplear alcanos altamente ramificados, que pueden prepararse por
isomerizacién de alcanos de cadena lineal.
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En !a actualidad, en la industria petroguimica se usan catafizadores liquidos,
tales como el HF y el H,S0O,, para obtener gasolina de alto octanaje, pero
tienen el inconveniente de que tales 4cidos actdan con accién corrosiva en
las instalaciones de las plantas petroquimicas. Este inconveniente ha
mostrado la necesidad de utilizar otros materiales, como catalizadores
heterogéneos, enfocados a reacciones que involucren la isomerizacion de

parafinas de C,-C; y sus procesos de alquilacion.

1.3 ACIDEZ DE MATERIALES SOLIDOS.

Algunos materiales como los &cidos sélidos tienen la ventaja de poder
separarse de la mezcla de reaccion, son faciles de regenerar vy, ademas,

tienen baja corrosividad.

Los sitios acidos de estos materiales pueden describirse con los modelos de
Bronsted y Lewis. De Bronsted cuando cede un protén y de Lewis, cuando el
sitio actia como aceptor de electrones.

Las siguientes reacciones, entre una superficie de un sdlido catalitico acido y
una base (amoniaco) ejemplifican la acidez tipo Bronsted y Lewis.
AH' + :NH, +=—— A+ NH, (Bronsted)

A" + NH; +——— A NHy' (Lewis)

Existen métodos para determinar la acidez de los materiales sélidos, uno de

los mas conocidos es el método de acidez de Hammett,
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1.3.1 Acidez de Hammeft.

La fuerza acida de un sglido esta definida como la habifidad de la superficie
para convertir una base neutra adsorbida a su acido conjugado y puede
expresarse por la funcion de acidez de Hammett (Ho), representada por la
ecuacion Ho = pKa +og |B |/ |BH' | donde |8 | y [BH'| son
respectivamente las concentraciones de la base neutra (indicador basico) y
su acido conjugado.

En e! caso de que el sdlido superacido deba su acidez a la transferencia de
electrones del adsorbato a la superficie, entonces la ecuacién es la siguiente:
Ho = pKa + log I1B |/ |AB | donde |AB | es la concentracién de la base
neutra que reaccionté con el &cido de Lewis {A '} v |B |1a concentracién de la

base neutra.

La base tedrica indicada anteriormente es utilizada para determinar la fuerza
Acida de los sdlidos &cidos (Ho), para lo cual se utilizan una serie de
compuestos organicos ({indicadores) [5] que varian su color original de
acuerdo a la fuerza de acidez del material. A esle método se le denomina
“Método de Hammett". '

Conforme €] valor de Ho es menor, la superficie es mas acida. Cada
indicador vira su color a diferentes valores de pKa variando la fuerza 4cida
en un intervalo de 7.2 débil, hasta -16.04 fuerte. En la tabla 1 se muestra la

serie de indicadores de Hammett que se utilizan asi como su pKa.
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JABLA 1
Indicador Bésico, usado para la determinacion de Ia fuerza acida

INDICADOR pKa
p-nitrotolueno -11.35
m-nitrotclueno -11.99

p-nitrofluorobenceno -12.44
p-nitrociorobenceno -12.70
m-nitroclorobenceno -13.16

2 4-dinitrotolueno -13.75

2 .4-dinitrofluorobenceno -14.52
1,3,5-krinitrotolueno -16.04

Color de Ia forma bésica, incoloro; color de Ia forma acida, amaniifa [5]

Es imporlante considerar que el método de acidez de Hammett solo se
puede utilizar para sélidos que sean blancos; debido a que es dificil ver el
vire del indicador cuando la muestra es colorida; lo cual es una limilante en

la determinacion de acidez..

Sin embargo existen otros métodos para determinar este importante
parametro, que es la medida de la cantidad de adsorcidn-desorcion de una

base (amoniaco, piridina o quinolina) en el sélido catalitico que se estudia.

El método utilizado en el presente trabajo es la termodesorcion programada
de amoniaco (TPD-NH3), el cual permite que los catalizadores se puedan
comparar en términos de l1a cantidad de amoniaco adsorbido como una

funcidn de la temperatura, en un intervalo dado.

1.3.2 Superdcidos.

Un superacido se define como un compuesto cuya fuerza acida es mayor
que la del Acido sulfurico al 100%.
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El términc de superacido fue por primera vez usado por Hall y Conant en

1927 [6) cuando encontraron que el &cido sulfirico y perclérico en acido

acélico glacial, podian formar sales con diversos compuestos carbonilicos

(aldehidos y cetonas), Hali y Conant atribuyeron este comportamiento a la

ionizacién de dichos acidos en el Acido acético glacial. A este sistema se le

lamd “solucién supericida”. Algunos lipos de materiales superacidos se

muestran en la Tabla 2.

TABLA 2

Maleriales superécidos y reaccién en la que son utilizados

TIPOS DE EJEMPLOS REACCIONES {REF.}
SUPER-
ACIDOS
Superacide Liquido Sopoite
SbFs, TaFs, NbFs; BF; Oxidos Porosas: Si0,. | 1semerizacion de parafinas
SiQC-ALO, y alquenos
Acidos SbF-HF, SbFs-FSQO,H, Grafito Alquilacion [5]
Sopor- SbFs-RF (R=alquil), SbFy- 11
tados CF,50:H {14}
(Superacidos SbFg-HF-AIF, Resinas de intercambio Oligomerizacion y
liquidos - ibnico Potimerizacién
soportados
en diversos P1-SbFs, TaFs-NbFy Carbonilacion
malesiales)
Reacciones de
carbocaliones (alquilacion 5]
AlCly - CuCly de benceno con alcanos, in
polimerizacién de benceno)
Acidos
Combi- Haluros de Aluminio - Sales metalicas {CuCl;- isomerizacion de alcancs s
nados CuS0C.) 89,10,
11,12,
13}
Haluros de Aluminio - Resinas Sulfonadas
tsomerizacion de n-butano, | (5]
210, - SO7 Acilacién de derivados de | [14]
Oxidos benceno a parir de haluros | [15]
metélicos TiO, - 807 de acidao, ruptura de anillos
sulfatados ciclicos como ciclopropano

Fe,0, - SO
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Dentro de la clasificacion de los 6xidos metalicos sulfatados, Hino y Arata
[16] en 1979 reportaron el efecto del SO, en solidos cataliticos tales
como el dxido de titanio (TiOz) y 6xido de zirconio (ZrO;), encontréndose
valores de Ho = -16.2.También observaron que e! grupo sulfénico es
adsorbido en la fase amorfa y no en la cristalina.

La estructura final de un 6xido metdlico sulfatado se debe principalmente al
método de preparacion utilizado. En este trabajo se sintetizé el sélido

Zr0»-S0,2 con un promotor NiQ soportado en Al,Os .
1.4 ZIRCONIA SULFATADA.

Las propiedades de supericido de la zirconia sulfatada vy su potencial como
catalizador de isomerizacidn de hidrocarburos a baja temperatura han
provocado gran nimero de investigaciones acerca de su comportamiento
catalitico y propiedades fisicoquimicas.

El procedimiento de preparacién de la zirconia sulfatada { ZrO, - 50,% ) se
efectia en la siguientes etapas, obtencién del hidréxido de zirconio,

sulfatacion y calcinacion [18].

¥+ OH > Zr(OH),

50," A
Zr{OH)y > ¥ Zr0,-SO,”

La obtenciéon del hidréxido de zirconio se puede realizar a partir de un
alcdxido de zirconio (método de sol-gel) o por precipitacion de su sal

inorganica.

En el proceso de sulfatacién se generan los sitios acidos. Este es
independiente del origen del azufre (Sulfato de amonio (NH,)SO,, tridxido de
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azufre SO;, didxido de azufre SO,, 4cido sulfhidrico H;S) utiizado para
introducir el ion sulfénico, obteniéndose la misma estructura [7]. En la

Figura 2 se observa lo anterior.

FIGURA 2
fo) [o] o o0
(NH,), S0, + Oxido metalico S03 * \ N/ \M M/
N/
VRN
o o o
\M/ \M/ \M/
O o O o 0 O\ e 0
S0 T N\w” N\uw” HyS * \M/ mm”

Sitios dcidos en un éxido metdlico generados por diferentes fuentes de azufre.

Diversos trabajos [36,17,37] muestran el empleo del acido sulfirico para
introducir el ion sulfato al oxido metalico, ya que ha demostrado ser
igualmente eficaz que los indicados anteriormente. En el presente trabajo se

utilizd el acido sulfdrico como medio de impregnacién de S0
1.4.1 Estructura de los sitios dcidos,
Para comprender como el sulfato promueve la superacidez, se han realizado

estudios que determinan !a estructura de la superficie de las especies

sulfatadas.
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Usando espectroscopia de IR y de fotoelectron de Rayos-X, Tanabe y
colaboradores [14) propusieron la estructura de un quelato bidentado que
podemas ver en la Figura 3. Esta estructura es similar a un sulfato inorganico
complejo, la salida de agua transforma la estructura del sulfato y la asemeja
a un sulfato organico con un caracter fuertemente covalente de una doble
ligadurade S = O.

FIGURA 3

0\S /0

o HOH o

\s:/

0/ \O O/ \

g \ZI/Q

Estructura Hidratada Estructura Deshidratada
de Tanabe de Tanabe

Quelato bidentado propuesto por Tanabe.

Ellos proponen que esla estructura para explicar como se genera la
superacidez, debido al efecto inductivo de los electrones de la doble ligadura
de la estructura S$=0, de esta manera, se incrementa la deficiencia
electronica en el atomo metdlico unido al grupo sulfonico. Este efecto da un

fuerte caracter de acidez de Lewis al zirconio.

Por et contrario Lavalley y colaboradores [22,23], proponen una estructura en
donde la doble figadura S= O esta anclada en la superficie del éxido a traves
de 3 uniones 5-0O-Zr (Figura 4). Sin embargo este modelo estaria en
contradiccion con el estado de oxidacién 6+ del azufre, observado sobre la
superficie de las zirconias sulfatadas cataliticamente activas. Ofra especie
se farma con un alto contenido de sulfato, y esta estructura es considerada
como un polisulfato del tipo $;0; (Figura 5). Lavalley, al igual que Tanabe,
reporté el efecto del agua sobre estas especies por medio de espectroscopia
de IR, indicando que las especies sulfatadas hidratadas tienen una estructura
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idbnica unida a dos atomos metalicos (Figura 6) Esto fue confirmado por

Morterra y colaboradores [33].

L ;
/1N NN TN
S N IR N
Z|rZIr|Zr zZr r I zZr Zr Zr Zr
Figura 4 Figua 5 Figura 6

Estructuras propuestas por Lavalley.

Otro modelo estructural es el propuesto por Kustov y colaboradores [24],
quienes argumentan acerca del intercambio de grupos OH presentes en el
hidroxido de zirconio por unos aniones HSO4. Esta estructura tiene un
caracter covalente éoordinado en el enlace hidrégeno oxigeno de la
superficie de la zirconia. Este mismo modelo ha sido propuesto por Adeeva y
colaboradores [40]. En este modelo los sitios acidos de Lewis y Bronsted

estan a una gran proximidad, la Figura 7 muestra lo anterior.

FIGURA 7

0 0

N\ 7 Sitio acido de Bronsted

S
/ No—yt :
1

o fe) 0

\ Zr/ \Z/

Sitio acido de Lewis

Esiructura propuesta por Kustov. Caracler covalente coordinado en el enface
hidrdgeno oxigeno de la superficie de la zirconia.
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Enfin, Babou y colaboradores [25,26] consideran los sitios acidos de la
zirconia sulfatada como una molécula de H,SO, soportada sobre la
superficie de la zirconia, la cual puede ser reversiblemente hidratada. En
condiciones de deshidratacion elevada se obtiene una especie SO
adsorbida, con una fuerte acidez de Lewis. Para un estado de hidratacion
intermedio, la presencia de especies H3O+ y HSO4 promueve una fuerza
4cida de Bronsted. Este efecto reversible de agua es parlicularmente

importante para las aplicaciones cataliticas porque modifica la naturaleza de
la acidez. (Figura 8).

FIGURA 8
0 2 0
S %
u + HH * i‘i ":'. :.’ \\\
N/, \/ — / \ — ,' p
o] ol -Hy0 o o H,0
| | 7 N, N / °\ / °\

SINSIN T INSN N SN

Estructura propuesta por Enfin, Babou y colaboradores. Una molécula de H2S0,
soportada sobre la superficie de la zirconia la cual puede ser reversiblemente
hidratada.

La generacion de sitios 4cidos de Lewis se explica por el efecto inductivo del
doble enlace $=0O como se vié anteriormente; sin embargo la elapa de
enfriamiento después de la calcinacion, para materiales de este tipo, puede
hacer que se vuelva a hidratar, produciendo grupos OH que actuan como
sitios acidos de Bridnsted [27).
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Kazushi Arata [28] observd, por medio de absorcién de piridina en la zirconia
suifatada, que los sitios acidos de Brénsted y Lewis presentes en los
catalizadores son facimente modificados por adsorcidn, desorcidén de

moléculas de agua.

F. Babou y colaboradores [25,26] confirman también que fas especies

sulfatadas son fuertemente influenciadas por la adicién de agua.

La presencia de acidez de tipo Lewis o Bronsted a presentado varios
conflictos en su interpretacion. Algunos investigadores indican que sclamente
se encuentra acidez de tipo Lewis {31] mientras que otros afirman que son
los dos tipos [19, 39]. En trabajos recientes se ha indicado que la acidez de
tipo Brénsted es la mas importante para la actividad de estos materiales
cataliticos [22,32]. La formacion de sitios acidos de Bronsted es favorecida a
concentraciones altas del grupo sulfénico [22, 32, 33] pero otros factores
como el grado de hidratacién, preparacién y activacion son factores

importantes en la acidez.

Como se ve, no existe realmente un acuerdo en la literatura con respecto a la
naturaleza de los sitios acidos. Monterra and Marchese [29] dicen que el
agua es completamente eliminada de la superfice de la ZrO, a 600°C,
eliminandose asi los sitios 4cidos de Brénsted; de acuerdo con Yamaguchi y
colaboradores [31)], cuando se calcina de 600 a 675°C la zirconia sulfatada la
acidez es s6lo de Lewis. Sin embargo por espectroscopia de IR, Nascimento
y colaboradores [32] encontraron sitios acidos de ambos tipos cuando
calcinaron a altas temperaturas, no obstante los materiales gue ellos
calcinaran a altas temperaturas fueron almacenados sin cuidados especificos
por lo que es posible que la acidez de Bronsted que ellos encontraron fuera
producida por la readsorcién de agua de [a atmésfera, la cual no se elimino
cuando volvieron a calcinar las muestras a 450°C, ademas encontraron que

la actividad catalitica maxima corresponde a la presencia de los sitios acidos
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de Bronsted y Lewis. El grupo de Monterra [32] considera que solo la acidez
de Lewis esta presente en la muestra deshidratada. En un trabajo reciente
[34) se estudit ta influencia de la concentracidn de sulfato en Zr0,-$0,% vy
encontraron que con una concentracion baja de sulfato (por debajo de 2
atomos de azufre por nm? que corresponde a la mitad de la monocapa de
50,%) se favorece la acidez de tipo Lewis, y concentraciones arriba de 2
atomos por nm? favorecen la acidez de tipo Bronsted, lo anterior debido a la
influencia del agua sobre las especies sulfatadas es decir que hay una
transformacion parcial de acidez de Lewis a Bronsted cuando el agua esta
presente. Estos autores encontraron que calcinando a 400°C
aproximadamente 50% del potencial de acidez de Brénsted se pierde; vy
cuando se calcina a 550°C se elimina casi toda la acidez de este tipo y es
totalmente perdida a una termperatura de 600°C. A esta temperatura solo |a
acidez de Lewis estd presente. Comelli y colaboradores {35] indican que
cuando la Zr0,-S0,% se calcina por debajo de 480°C, esta presenté la
acidez de Bronsted y Lewis, como lo comenté Monterra y colaboradores [34]
y cuando se calcina a 620° solamente la acidez de Lewis puede estar
presente.

1.4.2 Estructuras cristalinas.

El 6xido de zirconio puede existir en diferentes estructuras cristalinas en
funcion de la temperatura de calcinacion, siendo éstas la estructura
tetragonal y monoclinica. Algo que se ha observado es que la presencia del
ion sulfato retarda los cambios de fases cristalinas. Parera y su grupo de
investigacion [27] observarcn que después de secar a 110°C hidréxido de
zirconio obtenido, por precipitacién de su sal inorganica, las fases cristalinas
obtenidas del ZrO,.nH0 calcinado a 400°C son una mezcla de la tetragonal
y monoclinica, y que aumentando la temperatura de calcinacién a 675° se
incrementa la cantidad de fase monoclinica. Por el contrario, calcinando

$0,%/ Zr02.nH,0 a 400°C se obtiene una estructura amorfa y calcinédndolo a
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620°C se obtiene la tetragonal. En recientes investigaciones {36] David A.
Ward y Edmond 1. KZ). indican que cuando el sulfato es introducido en una
sintesis tipo sol-gel se observa retenido en la red de éste, no en |a superficie.
La presencia de este grupo actia modificando la cristalizacion de la zirconia,
cuando la activacion es a baja temperatura {500°C) se obtiene una estructura
amorfa observada por Rayos-X vy los grupos sulfatos presentes se
consideran en un estado inactivo, a esta temperatura el material no es
quimicamente modificado y no medifica a la zirconia, considerando de esta
manera que solamente se encuentran grupos de acidez de Lewis que son
inactivos para la isomerizacién de n-butano, en este estado, y ademas la
presencia de grupos hidroxilos en la superficie adin permanecen a esta
temperatura (FiQura 9).

FIGURA 9
1o "N N NN
| | | |
O/Z“\O/Zf\o/zf\o/zf\o
N \S/ N, \S/
O/ \0/ \o/ \O/ \o
\Zr/ \Zr/ \Zr/ \Zr/

Material Amorfo Inactivo

Sulfato retenido en la red de Ia zirconia, el material es inactivo para la isomerizacion

de n-butano.

Cuando se calcina a 550°C durante dos horas, s& observa una cristalizacién,
el grupo sulfénico se coloca sobre la superficie del material (figura 10}, en

este proceso, se pierden algunos grupos sulfato, ademas de producirse una
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deshidroxilacion, permitiendo de esta manera la formacién de grupos
fuertemente Acidos de tipo Brinsted y Lewis capaces de isomerizar al n-
butano.

FIGURA 10
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Zirconia tetragonal activa (hidratada)
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Zirconia tetragonal activa (deshidratada)
(8) sttios 4cidos de Bronsted

@ Sitios dcidos de Lews

El grupo sulfénico esté colocado sobre la superficie del material lo que hace que se
generen los sitios activos.

Ward y Ko al igual que Babou [25,26] afirman que los grupos sulfatos
fortalecen los sitios acidos de Bronsted, existiendo aln a altas temperaturas
debido a que son muy afines a las moléculas de agua.
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1.4.3 Efecto promotor del niquel.

La zirconia cataliticamente activa es motivo de las investigaciones realizadas
por J.M. Parera [27], quién preparé una zirconia sulfatada por calcinacion a
620°C por tres horas, obteniendo un material cataliticamente activo para la
isomerizacion de n-bﬁtano a 300°C con una estructura tetragonal. Gao Ziy
colaboradores [37] obtuvieron ofra zirconia sulfatada calcinada a 650°C
altamente selectiva a 20°C. J.C. Yori y colaboradores [18], dicen que la
temperatura de calcinacion optima para obtener una zirconia sulfatada activa
es de 620°C, sus catalizadores muestran un maximo de actividad a 300°C,
Mukaida y colaboradores [30] consideran que los sitos mas activos son

producidos a altas temperaturas.

Hsu y colaboradores [39] fueron los primeros en observar que la actividad de
la zirconia sulfatada para la isomerizacidn de n-butano podria ser
enormemente mejorada por la adicion de Fe y Mn. Ellos postularon que este
mejoramiento se debe a la generacion de sitios adicionales con mas fuerza
acida que los encontrados en el plano de la zirconia sulfatada. Por el
contrario, en un trabajo mas reciente, Adeeva y colaboradores [43] proponen
que la razén del mejoramiento se debe al incremento en la produccion de
alquenos los cuales pueden parlicipar en la reaccién. Estos autores han
presentado argumentos convincentes en favor de un mecanismo propuesto
previamente por Guisnet [41]. Este mecanismo involucra la formacidn de un
intermediarioc Cz obtenido por oligomerizacion de C, (Los mecanismos
detallados para la isomerizacién de n-butano se comentan en el punto 1.5).
Subsecuentemente el Cg sufre una transposicién y finalmente un
rompimiento que produce una molécula de isobutano.  Addeva y
colaboradores [40] concluyeron que un mecanismo semejante puede ser
aplicado a la zirconia sulfatada promovida por Oxidos de metales de
transicion. La actividad de deshidrogenacién normalmente exhibida por los
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metales de transicién puede ser responsable del incremento en la actividad

de isomerizacion de la reaccidn.

En su patente, Hsu y colaboradores [39} indican que no solo el Fe y Mn, sino
ademas otros metales de transicion son efectivos para la promocion de la
zirconia sulfatada. M.A Coelho y colaboraderes [3] reportan la isomerizacion
de n-butano con zirconia sulfatada promovida con Fe, Fe-Mn y Ni. Sus
resultados soportan la idea de un mecanismo bifuncional el cual no esta
relacionado con la modificacion de la acidez de la zirconia sulfatada, mas
bién el metal de transicion puede atraer a las olefinas, provocando una alta
concentracidn de éslas cerca de los sitios acidos lo que provoca el
incremento de la velocidad de oligomerizacidn. En esta investigacion el
material cataliticamente mas activo fue el promovido por el Ni, lo cual no
quiere decir que sea mejor que el Fe y el Mn ya que como se ha visto
anteriormente la actividad del catalizador es influenciada por diversos
factores, sin embargo es buenc enfatizar que no Gnicamente el Fe y el Mn

tienen la facultad de mejorar la actividad del catalizador.

En io que concierne a la influencia del procedimiento de sulfatacion scbre la
formacién de sitios activos, existen tres condiciones que se deben de

satisfacer para abtener una zirconia cataliticamente activa

i} El estado de oxidacién del azufre en la superficie de la zirconia sulfatada
debe ser 6+ [41,191].

ii} La sulfatacién se debe de efectuar sobre un soporte de zirconia en su fase
amorfa. [42,35].

iii} La fase cristalina de |a zirconia sulfalada debe estar en su fase tetragonal.
[36,27,35]
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1.5 MECANISMO DE ISOMERIZACION DE HIDROCARBUROS.

Algunos de los mecanismos propuestos para la isomerizacion de parafinas

con solidos superacidos se muestran a continuacion:

* Por medio de catalizadores superacidos y bajo un efecto de acidez de
Bronsted se logra la protonacién de bases muy débiles de la siguiente

manera [5]:

+ P
C2H6 + H —» HSC‘ “~.CH3

Una caracteristica de la protonacién en medio superacido es que ésta tiene

lugar en el enlace C-H ¢ C-C uniendo dos electrones a tres centros.

En el caso del butano la protonacion, mediante un acido de Bronsted, puede

lievarse a cabo como se muestra a continuacion [5]:

H

—> [CHa-CHp-CHpCHz . 1 ——= C4Hg + H,
*H

H

-+ 1

’fk“
L5 [ CHy-CHp-CH3™ ™ "*CH3]" ——= C4H7* + CH,

CHy-CHy-CHy-CHg

H
| [CHy-CH3™ T "CH,-CHs)T ——>CaHE + CaHe
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® Otro mecanismo de reaccién explica que la transposicion del grupo alguilo,
después de haberse formado el carbocation, puede realizarse a través de

la formaciodn de ciclopropano protonado [17]:

m Cuando la accién catalitica de la zirconia sulfatada sobre la parafina se
debe a sitios acidos de Lewis[5], se propone el mecanismo en donde la
extraccion de hidrogeno por un sitio Acido de este tipo inicia la reaccidn
con la formacién de un carbocation seguido por la migracion del metilo y
finalmente la formacion de isobutano por la adicion de hidrogeno al

carbocation:
/\/ ————+N + H~ (Extracciénde hidruro por un acido de Lewis)

. f\ ]
Y Y H Y

— —_—
Otro mecanismo propuesto [2], es el gue explica la obtencién de productos
de desproporcion en la reaccion de isomerizacién de n-butano e involucra
una reaccion en la cual una pequefia cantidad de alqueno reacciona con un

catién alquilo para formar oligbmeros los cuales por ruptura-p producen

isobutano e isopentano, termodindmicamente favorecidas {5):
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A/-’ %Ruptura-ﬂ A A 4 __< +)\/+...

Un punto sobresalieﬁte de! analisis de estos sistemas cataliticos, es que a
pesar de la aparente simplicidad de su preparacion, existe gran numero de
parametros, que determinan la naturaleza, fuerza y distribucion de los sitios
activos presentes sobre la superﬁcie de este sdlido. A este respeclo se

puede mencionar:

- Procedimiento de obtencidn del hidroxido de zirconio.
- Temperatura y procedimiento de secado.

- Cantidad de azufre incorporado a la zirconia.

- Temperatura de calcinacion de la zirconia sulfatada.

- Evaluacion catalitica.

Este estudio permite contribuir al entendimiento de este sistema catalitico y
obtener un material- activo para la isomerizacién de n-butano a bajas
temperaturas, para lo cual se sintetizaron una serie de zirconias sulifatadas,
bajo el método de coprecipitacion, adicionando niquel como metal promotor y

aldmina como soporte.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

2.1 SINTESIS DE CATALIZADORES.

Se decidid estudiar composiciones de ZrO, - S04 - NiO — AlO3, con el fin de
observar la influencia de la concentracion de sulfato en la actividad y selectividad
del catalizador en la reaccién de isomerizacion de n-butano. De esta manera, se
opté por sintefizar los materiales por el método de precipitacion, siguiendo el

siguiente esquema:

r DISOLUCION DE UNA SAL DE ZIRCONIO. |

| PRECIPITACION CON UNA BASE. ]

!

] LAVADO CON AGUA Y FILTRADO. |

DISOLUCION DE Ni{NOa)2
EN SOLUCION DE H2S04.

MEZCLA DEL PRECIPITADO CON LA SOLUCION
DE NIQUEL Y ACIDO SULFURICO. SI NO LLEVA NIQUEL,
UNICAMENTE CON EL ACIDO

!

SECADO DEL PRECIPITADO IMPREGNADO
50°C 12HRS. APROX.
130°C 12 HRS. APROX.

v

SOPORTAR LA FASE ACTIVA SECA EN ALUMINA
Y EXTRUDAR.

+

CALCINAR SUBITAMENTE A 600-680°C POR
UNA HORA
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La sal de zirconio se disolvid en agua desmineralizada y se le adicioné hidréxido
de amonio al 29% hasta alcanzar un pH = 11. El precipitado se lavo varias veces
con agua hasta pH neutro y se filtré. Posteriormente se le agregé nitrato de niquel
previamente disuelto en una solucion de 4cido sulfirico, (cuando la muestra no
lleva niquel se agrega unicamente el acido). Se dej6 secar a 50°C durante 12
horas y luego otras 12 horas a 100°C. A cada una de las muestras previamente
molidas se les agregd alimina y se mezcld bien. Se extrudaron (formar “churros”
de muestra con una jeringa especial) las muestras y se dejaron secar a
temperatura ambiente y una noche a 100°C. Se calcing cada muestra
sObitamente a 600-680°C una hora con flujp de aire y se dejo enfriar hasta

temperatura ambiente.

Con base en la investigacién bibliografica, se decidi6 variar |a cantidad de azufre
en el orden de 5.0 a 7.0% ya que esta dentro del intervalo de concentracion
donde se ha visto que la zirconia sulfatada es activa [32,27]. Asi mismo el niquel
se conservé en 1.0% aproximadamente de acuerdo al porcentaje manejado en la
bibliografia [3]). Se probaron diferentes cantidades de alumina como soporte, ya
que de esto no se encontré informacion bibliografica, y experimentalmente se
observd que la concentracion que en nuestro caso resultd satisfactoria fue la que

se reporta en este trabajo que es de 8.0 a 9.0% de aluminio.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Las propiedades texturales (area, volumen y distribucion de poro) asi como la
acidez, estructura cristalina, cantidad de azufre (en este caso) etc.,, de los
catalizadores son un parametro importante para entender el comportamiento del

catalizador y predecir su actividad y estructura.

En la Tabla 3 se resumen las técnicas empleadas para la caracterizacion de

catalizadores industriales.
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TABLA 3

CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES INDUSTRIALES Y
METODOS PARA SU DETERMINACION.

PROPIEDAD METODO DE MEDICION
*Composicidn quimica global Espectroscopia de absorcién atomica
*Area total, volumen y distribucion de Fisisorcién de nitrbgeno (Métoda BET)
poro.
*Acidez total Termodesorcion programada de
amoniaco
{TPD-NHa3)
*|dentificacion de fases cristalinas Difraccidn de Rayos-X
Area metalica Quimisorcién selectiva de gases
Tamaiio de particula y dispersion Difraccion de Rayos- X; Microscopia
electrénica
Grupos funcionales Quimisorcion selectiva, espectroscopia
infrarroja.
Resistencia mecénica Prueba de presidn y abrasion.

* Técnicas de caraclerizacion ulifizadas en el presente trabajo

De las técnicas anteriores para la caracterizacion de los materiales cataliticos se
seleccionaron las de:

m Especiroscopia de absorcién atomica.

s Determinacion del contenido de azufre.

® Fisisorcion de nitrégeno (BET).

m Termodesorcion programada de amoniaco (TPD-NH3).

B Rayos - X

Consideradas como las mas basicas e imporiantes para tener una idea del

comportamiento de los maleriales cataliticos.

A continuacion se detallan las técnicas de caracterizacién usadas en la

caracterizacién de los maleriales sintetizados.
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2.2.1 Espectroscopia de absorcién atémica.

Como se ve en la tabla 3, este método permite saber la composicién quimica
global de un catalizador por medio de hacer incidir un haz de luz con una longitud
de onda determinada sobre un dtomo en estade basal, este puede absorber dicha
radiacién y resultar excitado, esta accién es el fundamento de la absorcion

atémica.

La aplicacion de fuentes de radiacién particulares y de longitud de onda
seleccionadas, permite ser utifizado en el analisis cualitativo y cuantitativo de

elementos quimicos especificos que se encuentran en presencia de otros.
El mecanismo de la absorcién atdmica se explica de la siguiente manera:

Si un haz de luz de determinada longitud de onda con una intensidad I, es

dirigido hacia una flama gue contiene un campo de atomos de la muestra a

analizar, la intensidad de luz I decrece proporcionaimente en relacion con la

cantidad de energia absorbida por los alomos presentes. Cuando el haz de luz

restante es dirigido hacia el detector, éste procedera automaticamente a medir la

intensidad de luz reducida {I), ésto permite medir la concentracion del elemento

por determinar de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

T=1/Tg: %T = (I/Ig)(100); A=100-%T

donde: I = Intensidad inicial

I = Intensidad reducida
T = Transmitancia

A = Absorbancia
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De aqui, la absorbancia se define como:

A=log (I/Io)

Haciendo uso de la ecuacion de Beer se calcula la concentracion por medio de la

siguiente relacion lineal.

A =abc

donde:
a = Coeficiente de absorcion, el cual es caracteristico para cada elemento
b = Distancia que atraviesa el haz de luz
¢ = Concentracién de la especie absorbida en la celda de cada absorcion.

En la utilizacién de esta técnica de caracterizacion se empleo un espectrografo
Perkin Elmer modelo S-2380 equipado con varios fototubos que funcionan como
detectores, y como gas de combustién se emplea una mezcla de acetileno-aire;
dicho equipo se calibra previamente con una solucion de concentracion conocida

del mismo elemento a determinar.
2.2.2 Determinacion del contenido de azufre.

Este analisis consiste en pesar la muestra que s& va a analizar y ponerla en un

sistema con las siguientes condiciones: atmoésfera de oxigeno puro y a 1350°C.

La combinacién de [a temperatura del homno y el flujo provocan en la muestra la
combustion. Todos los compuestos del material que estan contenidos en esle
sistema tienen un proceso de oxido-reduccin que provoca que el azufre
soportado en el material se libere para formar SO,. Después de cierto tiempo, el
oxigeno comienza a fluir para acelerar la combustion de maleriales dificiles y el
azufre en forma de SO; se libera como gas. El equipo utilizado fue de marca

LECO modelo SC-444 acoplado a un microprocesador, que proporciona los datos
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en forma de % en peso de azufre. Tal aparato estd especificado para la

determinacion de azufre en gran variedad de materiales organicos € inorganicos.

2.2.3 Fisisorcién de nitrégeno (Método BET).

Dentro de las caracteristicas de mayor importancia de los catalizadores sélidos se
encuentran las texturales (término ocupado cominmente en fa industria que
involucra las propiedades fisicoquimicas de superficie especifica, volumen y
distribucion de poros).

Lo que se denomina “método BET", es una interpretacién de los datos que

constituyen una isoterma de adsorcion, basada en un modelo propuesto.

Las técnicas experimentales estan basadas en la propiedad que tienen las
moléculas de un gas de ser atraidas por la superficie de cualquier solido o liquido.
Esto hace que la concentracién de moléculas del gas en la cercania del sélido,
sea mayor que en la fase gaseosa, formandose una interfase entre el gas y el
solido. Este fenémeno ha recibido el nombre de adsorcion. La variada intensidad
con la que se adhieren las moléculas adsorbidas divide la adsorcion en fisica y
quimica. En el primer caso, la fuerza de adsorcién es un efecto de los atomos del
solido sobre la melécula adsorbida; esta fuerza, debido a su debilidad, permite
eliminar la capa adsorbida por simple evacuacién. Sin embargo, en la adsorcion
quimica la fuerza de interaccién es mas intensa y localizada, pudiéndose
comparar a un enlace quimico en el que sdlo intervienen algunas moléculas del
s6lido. Las moléculas adsorbidas quimicamente no pueden efiminarse tan solo por
evacuacion, sino que el solido tiene que ser sometido a altas temperaturas y adn
este procedimiento puede ser insuficiente. La teorla BET se aplica al caso de

adsorcion fisica.

El punto de partida del método es una iscterma de adsorcion de un gas sobre el

sélido, en condiciones de equilibrio termodindmico habrad un nimero N de
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moléculas de gas adsorbidas sobre la superfice del sélido. El nimero de
moléculas N, se puede convertir a un volumen adsorbido V, a condiciones

normales de temperatura y presion mediante la ley de gases ideales:

PV,=NyRT

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 V. A la grafica

V, contra P se le llama isoterma de adsorcion.

En el método de BET se supone que hay una adsorcion es 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 derivacion cinética o estadistica, fa ecuacion para la

isoterma de BET, la cual se indica a continuacion:

P/Ps 1 c-1 P
= + — M
Vo1 -PIPs)  VaC  VaC  Ps

Donde:

» Va = Volumen del gas adsorbido (adsorbato) a la presion P,

* V., = Volumen de gas que se necesita para cubrir la superficie (adsorbente} con
una monocapa completa.

» C = Constante que depende de la temperatura.

» Pg = Es la presion de saturacién del adsorbato, caracteristica del adsorbato.

Existen tablas donde puede obtenerse su valor.

Cy Vm se calculan a través de los datos experimentales V, y P, y graficando
(PIPs) Va(1 - PIPs) contra (P/Ps). De las rectas resultantes se calcula la

pendiente {C ~ 1/ V,,C) y la ordenada al origen {1/ V,C). De estas dos ecuaciones
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es posible evaluar las dos constantes C y Vm, en particutar el volumen de una

monocapa completa esta dado por.

1 .
Vm= - (2)
Ordenada al origen + Pendiente

El valor de Vm asi obtenido se usa para calcular el drea especlfica de un sdlido.

A) Area especifica.

Una caracteristica textural de gran importancia en el disefio de un sélido catalitico,
es el area que presenta el adsorbente factible de ser ocupado por el adsorbato;
cuando esta area se da entre la masa del catalizador, se le nombra area
especifica. Para calcular esta propiedad utilizado como adsorbato el nitrdgenc y la
técnica de BET, basta con trabajar en la region lineal de la ecuacién (1)
Trabajando en este intervalo se calcula el volumen de la monocapa completa, y si
se conoce el area transversal de una molécula de nitrégeno adsorbida en la

superficie de la muestra se calcula el area especifica del adsorbente. El valor
cominmente aceptado para el area transversal de la molécula de nitrdgeno (o) es
de 16.2 A2, El 4rea especifica de una muestra se calcula, a partir de la siguiente

ecuacion:

o(32)* 10 * 6.023*10% * V,, (ml/g)

A (mzlg) =
22,414+ 10°

que al sustituir el valor de o para nitrégeno y el volumen de la monocapa Vm,

calculado con la ecuacion (1), 1a ecuacién anterior se reduce a:

435

A (mzlg) =
Ordenada al origen + Pendiente
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El darea A que se obtiene de esta manera, depende del gas utilizado como
adsorbato, y por esta razén existe una tendencia a usar nitrégeno como gas de

referencia, expresandose todos los resultados con referencia a este gas.

B} Volumen total de poro.

Ei area especifica de un adsorbente estd formada por el area de las regiones
planas que presenta e! solido catalitico, y por el &rea de las paredes de los poros.
Cuantificar el area especifica de los poros de un adsorbente, es en muchos casos
importante, debido a que -ahi es donde se lleva 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, tal
informacién de esta propiedad de tipos estructural, se obtiene al calcular la

distribucion de diametro de poros para un adsorbente dado.

“El volumen especifico total de poro es el espacic maximo de un liquido gue

mediante [a aplicacion de presién penetra dentro del solido”,

En el caso de un polvo, esta definicion incluye el volumen interfacial de las
particulas de polvo. Las unidades de esta caracteristica textural son cm3lg.

Algunas consideraciones periinentes a éste pueden ser:

m Voiumen efectivo de poro.
Este volumen representa el espacio vacio producido por los poros dentro de cada

particula, es el volumen total intersticial entre las particulas, por unidad de masa.

W Tamarno de poro.
La clasificacién y nomenclatura de los tamafios de poro aceptado es la siguiente:
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TABLA 4
Clasificacion de los tamaiios de poro
TIPO DE PORO DIAMETRO
Macroporo mayor de 50nm
Mesoporo entre 4 y 50nm
Microporo menor de 4nm

C) Distribucién de didmetro de poro.
Se refiere al porcentaje que representan distintos diametros con respecto al
volumen total. Esta distribucién se obtiene de la curva de volumen penetrado

contra la presion, y resulta progresivamente la presion del liquido.

En donde se considera un modelo de poros cilindricos, lo que permite determinar
el volumen intersticial y obtener el volumen efectivo de poro, a partir del volumen

total de ellos.

Para determinar las caracteristicas texturales de los materiales preparados se
utilizd un equipo Digisorb modelo 2600, aplicando las técnicas ASTM-D3663 y
ASTM-D4222.

La absorcion de nitrogeno se lleva a cabo a 77.3°K y los valores son

propercionados por un integrador acoplado al equipo.
2.2.4 Termodesorcién programada de amoniaco.
El método de termodesorcién programada de amoniaco {TPD-NH3) comprende la
medicién del amoniaco desorbido en funcién de la elevacion de la temperatura a

una velocidad de calentamiento programada lineaimente sobre un material,

El método ha sido aplicado para obtener informacion acerca de los diferentes tipos
de fuerza de enlace entre el adsorbato y la superficie sélida.
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El analisis de las sefiales de desorcibn de amoniaco obtenidas nos permite
calcular el nimero de sitios activos en la adsorcién, la constante de rapidez y la
energia de activacién de la desorcién, proporciona informacion acerca de la

naturaleza de la adsorcion, asi como de la interaccién adsorbato-adsorbente.

En esta técnica la velocidad de calentamiento debe ser constante para cada
experimento y los productos termodesorbidos pueden ser analizados

cromatogréaficamente.

Para medir la acidez de un catalizador mediante esta técnica, se lleva a cabo tres

etapas:

1. Pretratamiento de la muestra. El cual tiene por objeto eliminar la humedad y
otras impurezas que estén presentes. Con tal objetivo, se incrementa la
temperatura hasta 500°C haciendo vacio y manteniendo la muestra a esta
temperatura durante 6 hora, preparando asi la superficie para la adsorcion de
NH;.

2. Adsorcion de amaniaco. Esta se lleva a cabo a 200°C por medio de “pulsos de
NH5” en flujo de helio, lo cual permite calcular la acidez total por diferencia entre
la cantidad inyectada y la cantidad adsorbida, expresando esto en
miliequivalentes de amoniaco adsorbidos por gramo de catalizador {meq NH3 /g

cat.).

" 3. Termodesorcién programada. La desorcién con temperatura programada (TPD)
nos permite (utilizando una velocidad constante de calentamiento de 10 °C/min.
desde 120 hasta 600°C, en flujo de heliv), desorber el amoniaco que
anteriormente fue adsorbido por la muestra y de esta manera obtener un
termograma que nos indica la forma de desorcidn y esta se relaciona con la

distribucion de la fuerza acida.
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2.2.5 Difraccién de Rayos-X.

La difraccién de Rayos X es un método analitico basado en la medicidn de la
sefal de difraccién de radiacion. Se emplea en la caracterizacion fisico-quimica de
los solidos utilizados en la catélisis heterogénea, determina parametros tales como

cristalinidad, composicién de las fases cristalinas, etc.

Los electrones de los &tomos ordenados en los cristales, desvian los Rayos X
originando patrones de difraccién a partir de los cuales se calculan los parametros
deseados. Asi, la informacién proviene de la “masa’ en su conjunto y las
determinaciones correspondientes son, por lo tanto, valores promediados dentro

de esta "masa” que constituye al sdlido.

La mayoria de las fases solidas de ias sustancias puras son cristalinas. Un medio
cristalino esta formado por la precipitacion periédica, segin tres direcciones no
coplanares. De un grupo de atomos (constituidos por uno o varios) de la misma o
distinta naturaleza. Los tres ejes no coplanares, caracteristicos del cristal, se

designan por a, b y ¢, cuya disposicion en el espacio se indica mediante los
angulos interaxiales o, y v, como se indica en la Figura 11:

Figura 11

Cc

b

En un cristal el arreglo de las 4tomos se repite a intervalos en las tres dimensiones
y sus posiciones se pueden expresar mediante coordenadas referidas a un origen
cualguiera; por tanto, la estructura de una sustancia amorfa solo se distingue de la
de un cristal porque la relacién entre los valores de los 4ngulos es cada vez mas
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imprecisa es decir, en la sustancia amorfa no existe orden a lo largo de sus tres

dimensiones.

La ecuacién que se aplica a la difraccion de Rayos - X es la de W. H. Bragg y
sefiala lo siguiente:
A=2dSend

Donde: A = Longitud de onda del haz de Rayos - X
d = Distancia interplanar
8 = Angulo de incidencia de haz de Rayos - X

Puesto que el diagrama o difractograma de Rayos - X depende Unicamente de la
forma, tamafio vy tipo de red, la posicion de los 4tomos y la naturaleza de los
mismos, en cada especie cristalina presentard un diagrama de polvos

caracteristico de ella.

Para el analisis de esta caracterizacion se utilizé un Difractdometro de Rayos-X

marca Siemens modelo D-500, utilizande una fuente de cobre de Cu K, = 1.54 A

En el presente trabajo el parametro importante a definir mediante esta técnica de
caracterizacion es establecer a que tipo de estructura corresponden los sélidos
cataliticos preparados y evaluados en la reaccion de isomerizacion de n-butano.

2.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA.

Los equipos experimentales para la evaluacion catalitica de los materiales

sintetizados fueron a nivel microrreaccion y fiujo continuo, a presién atmosférica y
de 2.5Kg / cmz, siendo la implementacién pa'recida entre ellos. La figura 12

muestra las partes esenciales de las plantas de reaccion distinguiéndose entre

ellas:
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- Sistema de alimentacion de reaclivos.

- Sistema de reaccidn quimica.

- Sistema de anélisis y procesador de datos.

Figura 12
DISENO DE LA PLANTA

Py}

”V“ [
Vv Xv (Aire)
—tr—————
v Atn'i‘ésfera
HeYis
-4R
3
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& 177 @ —
iy
THe n c4 oG X
]
= - 1
NOMENCLATURA.

(T He) Tanque de Helio, ( Tn-C, } Tangue de n-Butano, ( TO; ) Tanque de Oxigeno,
{ RP ) Reguladores de presion, ( RT ) Rotametros, ( VA ) Vélvulas de agua, { V) Valvula
de control de fujo, ( IP ) Indicador de presion, ( CT ) Controlador e indicador de
temperatura, { H ) Horno, ( R ) Reaclor, ( CG ) Cromatdgrafo de gases, (1) integrador,

{ M) Mezclador de gases.

El sistema de alimentacién de reactivos estd formado por tres cilindros, de n-
butano, helio y oxigeno ‘respectivamente, valvulas de control de flujo (V) y
medidores de flujo (RT). El sistema de reaccién quimica esta constituido por un

reactor ( R ) de cuarzo; Para el caso de ia evaluacién a presidn atmosférica; y un
reactor tubular; para el caso de la evaluacion a presion de 2.5Kg; un homo de
calentamiento (H) y controladores de temperatura (CT). El sistema de andlisis y
procesador de datos comprende una unidad de analisis constituida por un
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cromatégrafo de gases (GC) HP 3700 equipado con una columna empacada 23%
SP 1700/Cromosorb PAW con longitud de  9.15 metros y un diametro de 1/8 de
pulgada acoplado a un integrador (1), el detector que se utilizé fue de ionizacién de

flama.

En la tabla 5 se muestran las condiciones de operacion para la evaluacion de los

materiales sintetizados.

L]

TABLA S
Condiciones de operacién para la evaluacion catalitica de los materiales
preparados.
[ PRESION ATMOSFERICA| PRESION DE 2.5 Ka/em®, |
Temperatura_ 65°C ] 65°C
Flujo de n-butano 0.40 m{/min 8.5 mlimin
Flujo de 1.60 mlfmin 1.60 mlfmin
pretratamiento
Masa del catalizador 059 33g
WHSV* 0.52h" 0.52h"

* Relacion de peso de alimentacion de reactivos entre el peso del catalizador

empleado.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 RESULTADOS DE ACTIVIDAD.

Los resultados de la selectividad, rendimiento y conversién para los materiales
evaluados a presidn atmosférica y presion de 2.5 kg, se muestran en las
siguientes tablas.
TABLA 6
RESULTADOS DE CONVERSION SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTO PARA LA
ISOMERIZACION DE n-BUTANG CON ZA-1 A 65°C

TIEMPO CONVERSION % DE SELECTIVIDAD A RENDIMIENTO
- {min.) {% mol) ISOBUTANO % mol)
Presién Presidn Presion
Atm, 2.5 kglem? Atm. 2.5 kglem? Alm. 2.5 kg/cm?
20 195 10.00 98.50 94.92 1.92 9.49
40 3.00 10,10 - 93.12 92.80 279 9.37
60 4.40 10.00 92.41 £9.91 4.06 8.99
80 4.95 9.00 92.13 92.65 456 8.34
100 4.40 890 92.06 90.42 4.05 8.05
120 3.90 8.00 91.32 £9.25 3.56 7.14
140 285 7.90 92.14 89.11 271 7.04
160 .2.00 8.90 92.49 88.92 1.85 7.91
180 0.90 - 7.90 91.80 86.80 0.82 5.86
200 0.60 7.30 50.85 85.10 0.54 6.21
220 Q.00 5.00 0.00 80.10 0.00 4.81
240 .00 4.00 0.00 78.20 0.00 3.13
260 Q.00 2.00 0.00 74.70 0.00 1.49
280 .00 1.00 0.00 70.50 0.00 0.71
300 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00




TABLAT

RESULTADOS DE CONVERSION SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTO PARA LA
ISOMERIZACIGN DE n-BUTANO CON ZNA-1 A 65°C

TIEMPO CONVERSION % DE SELECTIVIDAD A RENDIMIENTO
{min.} (% mol) ISOBUTANO {% mol)
Presién Presién Presion
Alm, 2.5 kglem* Alm, 2.5 kgfem® Atm, 2.5kgfem?
20 2.50 49.50 9482 90.83 237 45.01
40 4.40 39.00 55.00 92.50 4.18 36.23
60 580 29.00 94.44 93.52 567 27.12
80 7.00 27.00 95.03 94.314 6.65 25.46
100 7.20 27.00 94.45 94.52 6.80 25.52
720 7.05 26.80 94.94 94.91 6.69 25.44
140 7.00 28.00 94.44 95.08 6.61 - 26.62
160 6.95 27.90 94,52 95.13 6.57 26.54
180 6.20 26.70 93.60 95,30 3.93 25.44
200 5.50 24.30 §5.40 95.20 5.25 2343
220 3.95 21.00 95.01 95.10 3.75 19.97
240 250 18.50 94.70 94.50 237 17.48
260 1.10 14.95 94.45 93.40 1.04 13.96
280 0.00 11.50 0.00 92.20 0.00 10.60
300 0.00 7.00 0.00 91.02 0.00 6.37
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TABLA 8

RESULTADOS DE CONVERSION SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTQ PARA LA
ISOMERIZACION DE n-BUTANO CON ZNA-2 A 65°C

TIEMPO CONVERSION % DE SELECTIVIDAD A RENDIMIENTO
(min.) (% mol) ISOBUTANO (% mol)
Presion Presidn Presidn
Al 2.5 kgfem® Atm, 2.5 kglem? Atm. 2.5 kglem®
20 1.80 40.00 95.04 §1.30 1.71 36.52
40 2.70 31.00 95,45 91.72 2.58 28.43
&0 3.60 21.50 93.81 §2.30 3.38 19.84
80 3.90 19.10 95.06 B7.61 3.70 16.73
100 410 15.00 93.88 91.30 3.84 17.35
120 4.50 16.00 94.83 92.80 4.27 17.63
140 4.40 15.05 93.66 92.84 4,12 13.97
160 410 12.80 94,30 92.42 3.87 11.83
180 4,00 10.30 94.42 91.94 3.78 9.47
200 3.50 10.20 93.80 91.50 3.28 9.33
220 2.95 8.70 93.50 90.40 2.76 7.86
240 2.00 8.00 93.12 B9.70 1.86 7.18
260 0.92 5.10 92.72 88,10 0.85 4.49
280 0.00 0.5¢ 0.00 87.01 0.00 0.43
300 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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TABLAS

RESULTADOS DE CONVERSION SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTO PARA LA
ISOMERIZACION DE n-BUTANO CON ZNA-3 A 65°C

TIEMPO CONVERSION % DE SELECTIVIDAD A RENDIMIENTO
{min.} {% mol) ISOBUTANO {% mol)
Presion Presidn Presién
Alm. 2.5 kglem? Atm, 2.5 kglem* Alm. 2.5 kg/om®
20 1.00 i5.00 - 99.37 93.23 0.99 13.69
40 2.05 20.00 94.67 93.25 1.94 18.65
&0 3.05 24.50 96.02 893.93 293 23.M
80 3.50 28.80 94.42 93.79 3.30 27.01
i00 3.52 27.50 95.85 94,50 3.37 25.99
120 3.45 26,00 8569 94.69 3.30 24.62
140 342 24.00 94.39 93.43 323 22.42
160 3.00 22.00 94,72 93.30 2.84 20.53
180 2.50 20.50 95.02 94.91 2.37 19.46
200 2.00 17.50 94.97 83.10 1.0 16.29
220 1.60 14.50 94.51 92.02 1.51 13.71
240 0.90 11,00 94.12 91.20 0.85 10.03
260 0.20 8.50 93.87 90.30 0.19 1.67
280 0.00 7.00 0.00 B8.70 0.00 6.21
300 .00 3.00 0.00 86.80 0.00 2.60
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TABLA 10

RESULTADOS DE CONVERSION SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTO PARA LA
ISOMERIZACION DE n-BUTANO CON ZNA-4 A 65°C

TIEMPO| CONVERSION %, DE SELECTIVIDAD A RENDIMIENTO
{min.) (% mol} ISOBUTANO {% mol}
Presion Presién Presion
Atm. 2.5 kglem® Atm, 2.5 kglem* Atm. 2.5 kglem!
20 4.00 7.10 85.05 9335 3.80 6.63
40 3.70 7.00 94.40 92.90 3.49 6.50
60 3.90 6.00 95.37 92.71 372 556
80 4.40 4.80 94.48 91.80 4.15 4.41
100 4.45 4.70 93.46 85.60 4,16 4,02
120 4.90 4.80 94.91 80.90 4,65 3.88
140 5.10 370 95.04 83.72 4.85 3.10
160 5.00 3.00 94.74 88.25 474 265
180 4.40 3.70 94,97 91.04 418 3.37
200 3.20 320 94.85 91.62 303 290
220 2.00 2.80 94.45 89.50 1.89 2.51
240 0.50 2.00 94.01 88.10 0.84 1.76
260 0.00 0.10 0.00 86.70 0.00 0.08
280 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
300 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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3.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE AZUFRE.

Todos los materiales preparados a partir de la zirconia suifatada fueron activos en

la reaccién de isomerizacién de n-butano a las condiciones establecidas.

Las curvas de las graficas 1 y 2 muestran los resultados de actividad para los
materiales sintetizados, cuya compaosicidn, determinada por espectroscopia de
emision de plasma se puede ver en la tabla 11 y su contenido de azufre en la
tabla 12.

Se graficaron los datos que se obtuvieron de las muestras ZNA-1 a ZNA-4, ya que
como se ve en las tablas 11 y 12 practicamente la Gnica diferencia entre ellas es el

contenido de azufre.

Nota: Los maleriales estan identificados por las iniciales de los elementos
metélicos que contienen (zirconio Z, niquel N, aluminio A).
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TABLA 11
Composicion de fos materiales preparados, obtenida por absorcién atémica
MATERIAL COMPOSICION
Zr % Ni % Al %
ZNA-1 84.96 1.035 B8.72
ZNA-2 84.43 1.042 8.77
ZNA-3 83.90 1.047 8.82
ZNA-4 83.37 1.062 8.86
ZA-1 85.99 0.000 8.73
TABLA 12

Contenido de azufre en las muestras preparadas

|

~ MATERIAL "1 _GOMPOSICION __| % EN PESO DE AZUFRE]]

I

| ZNA-1 ZrOy -NiO -ALO3 -S04 5.30
ZNA-2 Zr0; -NiO -AlO3 -S04 5.75
ZNA-3 ZrQs -NiO -AbO; -804= 6.23
ZNA-4 Zr05 -NiO -Al03 -S04~ 6.72

| ZA-1 I ZrOp -AlO3 -S04 5.28

En las graficas anteriores se puede observar que se tiene una conversion maxima
cuando la cantidad de azufre es de 5.3% en peso para las dos presiones de
trabajo consideradas y que ha medida que el % en peso de azufre se incrementa
la conversion tiende a ser menor. Tal comportamiento se aprecia mejor a 2.5
kg/cm? de presion ya que a presion atmosférica la diferencia en el % de

conversion de ZNA-1 a ZNA-4 no es significativamente grande,

El % de conversion se ve favorecido a presion de 2.5 kg/cm? ya que aunque se
considera que en este tipo de reacciones el efecto de la presion no tiene efeclo
sobre el mecanismo de la reaccion, si tiene cierta influencia en el proceso
experimental de acuerdo a lo reportado por G.L Frischkomn [44} donde indica que
se oblienen mejores resultados de conversidn cuando se opera a presion mayor a

la atmosférica.
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En la tabla 13 se pueden ver los grados de desactivaciéon para los materiales
sintetizados. En dicha tabla se observa que el material que tiene el mejor valor de
grado de desactivacion (Xa 200 / Xa 60) a las dos presiones trabajadas, fue la

composicién ZNA-1, que es la que menos se desactiva durante el periodo de
operacion probado.

TABLA 13
DATOS DE DESACTIVACION PARA LOS MATERIALES ZNA-1A 4 y ZA-1 PROBADOS A 65°C
EN LA ISOMERIZACION DE n-BUTANOQ.

PRESION DE 2.5 kg/cm2
COMPOSICION GRADO DE DESACTIVACION
Zr0, N0 SO5 AlLO; | Xa200 min. | Xa 60 min.| Xa 200min./Xa 60 min.
ZNA-1 | 696 ] 08 | 96 | 20 24.30 29.00 0.84
ZNAZ | 688 | 08 | 104 | 20 10.20 21.15 0.47
ZNA3 | 680 | 08 | 112 [ 20 17.50 24.50 0.71
ZNA-4 | 67.2 | 08 | 120 | 20 3.20 6.00 0.53
ZA1 | 704 | 00 | 96 [ 20 7.30 10.00 0.73
PRESION ATMOSFERICA |

GRADO DE DESACTIVACION

ZrQ; NiC SO~ ALO; | Xa 200 min. | Xa 60 min. [ Xa 200min. / Xa 60 min.

ZNA-1 | 69.6 0.8 9.6 20 5.50 5.80 0.95
ZNA-2 | 68.8 0.8 10.4 20 3.40 3.60 0.94
ZNA-3 | 68.0 0.8 11.2 20 2.00 3.05 0.65
ZNA-4 | 67.2 0.8 12.0 20 3.20 3.90 0.82

ZA-1 70.4 0.0 9.6 20 0.60 4.40 0.14

3.3 SELECTIVIDAD HACIA PRODUCTQOS.

Las graficas 3 y 4 muestran el comportamiento de la selectividad hacia los
productos de reaccion para todos los materiales, incluyendo ZA-1 que no contiene

niquel, como se puede ver en la tabla 11,

Por el anatlisis de los cromatogramas obtenidos en |a isomerizacion de n-butano,
se puede identificar al n-propano, n-butano, iscbutano y n-pentano como
componentes principales de reaccién, sin embargo el mayor producto obtenido fue
el isobutano, con datos de seleclividad del orden de 70 a 98% mol lo cual indica
que las condiciones de reaccién y en especial la temperatura de 65°C, son
adecuadas para la isomerizacion y no permiten la desintegracion catalitica, ya que

esta ocurre normalmente a altas temperaturas.
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GRAFICA 3
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Es importante hacer notar que cuando se opero a presion de 2.5 kg/cm? se
observo un comportamiento regular manteniéndose la  selectividad
aproximadamente en 95%. Por el contrario los resultados obtenidos a presién

atmosférica resultaron con mayor irregularidad en su comportamiento.

Por otra parte es significativo el comportamiento para el material ZNA-1 ya que
en general mostré los mejores resultados de selectividad hacia isobutano con las

dos presiones experimentales.

3.4 EFECTO DEL PROMOTOR (Ni).

Las graficas 5 y 6 muestran el comportamiento de los materiales ZNA-1 y ZA-1 en

la reaccion de isomerizacién de n-butano a isobutano.

Como se ha indicado, la composicién ZNA-1 contiene 1.035% en peso de niquel a
diferencia de ZA-1 gue no contiene niquel. En io que respecta al % en peso de
azufre, aluminio, zirconio estos son practicamente los mismos en ambos casos lo

que puede observarse en las tablas 11 y 12.
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Claramente se nota en estas graficas que ZNA-1 tiene conversiones mas altas que
ZA-1, ademas de que esta Ultima se desactiva mas rapido. Este comportamiento
se atribuye al efecto promotor del Ni en la actividad y estabilidad de los materiales,

de acuerdo a lo reportado por Adeeva y colaboradores [40].

Lo anterior puede deberse a que el mecanismo de reaccion sea considerado por
una via bimolecular con formacién de un carbocatién C,4* que interacciona con una
olefina Cs> dando un ion Cg" el cual por transposicidén forma el isobutano y

productos como el propano e isopentano. Tal mecanismo se muestra en la

Figura 13.
Figura 13
1. Formacién de fon carboenio C
GHy-CHy-CH, -CH, —ZUNIO . cp .cH*.CHy-CHg + ZoNiH®

2. Formacidn de butenos.

+
+ -H .
CHS-CH -CH2~CH3 —_— CH3-CH :CH -CH,

3. Formacién de Jon carbenio C CH
3
CH;-CH:=CH-CHy + CH,-CH"-CH,-CHy — = CH3-CH,-CH -CH -CH'-CHy
CH,

4. Transposicién dellon carbenio C',
CH
3

L4 *
CHy-CH,-CH -CH -CH'-CHy ————= CH3-GH,-CH .CHy -C"-CH4

CH, CH, CH,

5. Ruptura B
CHy -CHy-CH .cH' .cH CH, ————= CHy-CH -CHz-CH, + c”z‘cl'c"‘a

CH, CHy CHy

6. Hidrogenacién de isobuteno.

+ + zeni-H*

- H
CH:-‘-‘i~°H3 _ C“g-cl-CHs ™ CHL-CH-CH,

CHy . CH, CH,
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7. Formacién de subproductos de C,y C .

cu,-cu,-clH-c:H & -CH, ~—— CH,-CH,-CH-CH -CH-CH3

CH, CH, CHy CH,

|

c:r~|,.cr+2-(i-t::|-|2 +

CH, CH,

CHy-CH,-CHy

CH,
H* + ZeNi-HY
CH3-CHz-C:CH, —= cH,.CHZ.(l;.CHz —_— = CH,;-CH,-CH-CH,

CH,

3.5 EFECTO DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES.

Las Graficas 7, 8 y 9 relacionan los datos de conversién a una hora de reaccion y
a las condiciones experimentales dadas, con las propiedades texturales (Area

superficial, volumen y distribucién de poro).

Los datos de caracterizacion obtenidos con el método BET para los catalizadores

sintetizados se muestran en la tabla 14:

TABLA 14

Datos de drea y volumen de poro obtenidos por el método BET para los materiales

preparados

VOLUMEN DE

AREA

MATERIAL | SUPERFICIAL PORO PROMEDIO DE
m? Ig cm’ig PORO
A

DIAMETRO

116 0.13 46.8 ]
109 0.11 40.9
110 0.15 55.7 |
112 0.15 53.9

0.10

118

426 |

———— e ————
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GRAFICA 7
CONVERSION A UNA HORA DE REACCION CON RELACION A EL AREA
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GRAFICA 9

CONVERSION A UNA HORA DE REACCION CON RELACION A EL VOLUMEN DE
PORO
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De acuerdo a lo observado en las graficas se puede notar que los datos de
conversion no son radicalmente influenciados por estas propiedades. Los valores
para estas propiedades texturales no varian mucho de un material a otro debido a
que la diferencia entre las composiciones ZNA-1 a ZNA-4 se debe basicamente al
contenido de azufre.

En el caso de ZA-1, las propiedades texturales no varian mucho con respecto a
los materiales que contienen niquel debido a que la cantidad de éste en ZNA-1 a

ZNA-4 es pequeiia y por lo tanto no se nota la diferencia con el que no lo contiene.

El material ZNA-1, cuyas propiedades texturales fueron: Area superficial 116m%g,
volumen de poro 0.13cm’g, y didmetro de poro 46.8 A. Tuvo los mejores
resultados de conversion a una hora de reaccién y 2.5 kgfcm? de presion.
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3.6 EFECTO DE LA ACIDEZ.

La Grafica 10 muestra los datos de conversidn después de una hora de reaccion

para los materiales sintetizados.

Los datos de acidez obtenidos por TPD (NH3), para las muestras sintetizadas se

muestran a continuacion:;

TABLA 15
Datos de acidez por Termodesorcién programada de amoniaco (TPD-NH3) para

los materiales preparados.

l MATERIAL

ACIDEZ meqNH3 /g

Il ZNA-1 941
! ZNA-2 1137
ZNA-3 1026
ZNA-4 992
ZA1 323

%

GRAFICA 10

CONVERSION A UNA HORA DE REACCION CON RELACION A LA ACIDEZ.
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El intervalo de acidez para los materiales ZNA-1 a ZNA4 se encuentra entre
981-1137 meq de NHa/g a diferencia de ZA-1 con un valor de 323 meq de NHa/g,
la diferencia en este Uitimo valor con relacion a los anteriores se debe a que este

oitimo catalizador no contiene niquel, o que puede verse en la {abla 11.

Como se observa el niquel tiene un efecto promotor debido a un mecanismo
bimolecular ademas de incrementar la acidez de los catalizadores, provocando

notable majoria en los valores de conversién en la reaccion esludiada.

Por otra parte, aunque en las preparaciones ZNA-1 a ZNA-4 se dislinguen
diferentes valores de acidez, no guiere decir que esto sea importante en los datos
de conversion, ya que como se sabe, se ha indicado que los sitios acidos no son
regulares debido a que se encuentra presente acidez de Lewis y Brénsted, y no es
posible detectar {a distribucién en la concentracién de cada uno de estos en los
materiales sintetizados ya que estos se encuentra asociados y por el método de

TPD-NH; solamente se obtienen los valores totales de acidez.

3.7 DIFRACCION DE RAYOS-X.

Con el fin de determinar la relacidn que se establece entre las propiedades
fisicoquimicas y cataliticas de los sélidos preparados a partir de Zr0-NiO-S04%, se
realizbé un estudio de las fases cristalinas presentes en los materiales en estudio,
en la figura 14 se muestran los difractogramas de Rayos-X para las muestras
ZNA-2 y ZNA-4, después de su calcinacion a 675°C mediante la técnica de

calentamiento subito.

El patrén de difraccién de Rayos-X de la zirconia sulfatada y soportada en
alimina, muestra la fase tetragonal del 6xido de zirconio completamente cristalina,
asimismo se observa un porcentaje muy pequefio (aproximadamente 5%) de la
fase monoclinica de este mismo 6xido, la disminucidn de 1a sefial de difraccion
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que aparece en el angulo de 20 = 28.2; asignada a la fase monoclinica; para el
material ZNA-2 (el cual tiene menos contenida de sulfato, 5.75% en peso), indica
que ha medida que se incrementa el contenido de azufre, la intensidad de esta
sefial igualmente aumenta y de acuerdo a los datos de actividad gue se obtuvieron
(Gréficas 1y 2) chservamos que la actividad se ve mayormente favorecida cuando
se tiene una concentracién de 5.75 a 5.3% en peso de azufre que cuando el % de
azufre es de 6.72% que es el caso de ZNA-4. Lo anterior corrobora lo dicho por
J.M. Parera y su grupo [35;36.27] que indican que la fase tetragonal esta presente
en las zirconias suifatadas cataliticamente aclivas. Sobre esta base se puede decir
que a mayor concentracion de sulfato, el catalizador adquiere una estructura

menos activa.

Se sabe, ademas que el niquel retarda el proceso de sinterizacion de los cristales
pequefios, el cual provoca la transformacion de la fase tetragonal a la fase
monoclinica. Se ha observado que ese efecto se lleva acabo con diferentes
oxidos, entre los que destacan MgO, CaQ, CeQ y otros, aunque normalmente se
acepla que la fase tetragonal este presente en las zirconias sulfatadas con '
propiedades inherentes de acidez, aparentemente esta fase no juega un papel
primerdial en la formacion de los sitios activos presentes en este tipo de materiates
sino que actda favoreciendo un mecanismo bimolecular como el que se presenta
en la figura 13. Otro pun}o importante que se puede destacar a pardir de los
patrones de difraccidén de rayos X es que a pesar de que el Oxido de niquel y la
alimina se encuentran aproximadamente en el orden de 0.8 y 20% en peso
respectivamente {1.044% de Ni y 8.8% de Al aproximadamente, obtenidos por
absorcién atémica) no se observan sus lineas de difraccidn correspondientes,
debido a que el NiO solamente ha sido detectado hasla una concentracidon de
9.0% en peso y en lo que respecta a la alimina no se pudo detectar porque tiene
patrones de difraccion muy parecidos a los del ZrO; dandole caracteristicas de ser
isomorfo, figura 14.
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3.8 ALCANCES Y PERSPECTIVAS,

Con el presente trabajo se obtuvieron materiales capaces de isomerizar al n-
butano a isobulano con valores altos de selectividad y de conversién
(aproximadamente 25 a 40%), en una planta de microrreaccion de fiujo continuo y

baja temperatura de reaccin.

La actividad con los materiales desarrollados se mantuvo durante periodos
prolongados a diferencia de otras composiciones que se has reportado en la

literatura técnica.

Sin embargo es conveniente decir que a pesar de que los porcentajes de
conversion son favorables, se sugiere continuar estos estudios con el fin de
mejorar a dichos materiales, para que tengan la posibilidad de una implementacion

en el ambito industrial.

La posible continuacisn de este trabajo tendria cormo objelivo estudiar la estructura
de los sitios actives del dxido de zirconio, el tipo de acidez (Brénsted, Lewis O
ambas) que favorece la isomerizacién, diferentes parédmetros de reaccion
{(incremento de presion, modificacion del tiempo de contacto del n-butano con el
catalizador, variacién de la temperatura), generacion de sitios acidos en el Oxido
de zirconio utilizando compuestos diferentes al ion sulfato, por ejemplo el
tungstanato, la adicion de diferentes promotores metalicos como el fiero,

magnesio, platino o manejar otras concentraciones de niquel.
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4. CONCLUSIONES.

Todos los materiales sintletizados a partir de zirconia sulfatada, mostraron
buena actividad en la reaccibn de isomerizacién de n-butano con Jlas
condiciones de reaccién manejadas y especialmente con 2.5 kglem® de

presion.

La presion termadinamicamente no afecta al equilibrio quimico, pero si tuvo un

efecto favorable en la conversion cuando se operd a 2.5 kg/em?.

El material gue tuvo una mejor conversidn fue aquel que tiene una

concentracion de 5.3 % de azufre en peso y 1.035% de niquel.

La adicidn de niquel en los materiales promueve favorablemente la actividad
catalitica de los materiales, obteniéndose vaiores de conversion y selectividad

mayores al material que no lo contenia.

Los productos obtenidos a partir de la reaccion de isomerizacién de n-butano
estan constituidos por hidrocarburos identificadas como propano, isobutano e
isopentano, encontrandose una mayor selectividad hacia isobutano.

A manera de ejemplo, el espectro de difraccién de rayos X de los materiales
ZNA-2 y ZNA-4 mostro diferentes sefnales, correspondientes a las fases
monoclinica y tetragonal. La actividad se atribuye a la presencia de ZrO; en su
fase tetragonal y ésta es mayormente promovida por la concentracion de
sulfato cuando es de aproximadamenie 5.3% en peso, para los estudios que se

realizaron en este trabajo.
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