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Introducción· 

Las reacciones de isomerización de hidrocarburos ligeros (C,-C,) son de gran 

importancia en la industria de. la refinación del petróleo. Como se puede apreciar 

en la tabla I (1), estas reacciones permiten, partiendo de hidrocarburos de bajo 

indice de octano (parafinas lineales), obtener compuestos de .alto indice de 

octano (parafinas ramificadas). Por ejemplo, la isomerización del n-hexano en 2, 3 

dimetil-butano permite alcanzar un indice de octano próximo al del benceno, pero 

sin el inconveniente de la alta toxicidad de éste último. 

Hidrocarburo Indice de octano 
RON(') 

Isobutano 100 

-' 
n-butano 94 

Isopentano 92.3 

n-pentano 61.7 

2,3 dimetil-butáno 100.5 . 

n-hexano 24.8 

2,3 dimetil-pentano 91.1 

. n-heptano O 

Benceno 108 

Tabla l. Indice de octano de los hidrocarburos p uros 

(1) RON-resea~h octane number. Define las caracterlsticas antidetonantes de un Combustible 



Por otro parte, la cada vez más severa legislación sobre la protección del 
'. 

medio ambiente (2), está obligando a la búsqueda de compuestos que mejoren el 

índice de '~ctanode los cOmbustibles. El metil ter-butil éter (MTBE) es uno de los 

aditivos ampliamente utilizados para reemplazar los compuestos aromáticos 

(cancerígenos) de la gasolina. Este importante compuesto oxigenado es producto 

de la deshidrogenación del isobutano y, la posterior reacción del isobutileno con 

metanol (3), tal como se muestra a continuación: 

CH, CH, 
I I 

CH,-CH-CH, __ CH2=C-CH, 
i~C4Hlo i-C"Ha 

CH, 
I 

CH2=C-CH,' + CH,OH -<> 
metanol 

<;H, 
I 

CH,-C-O-CH, 
I 
CH, 

MTBE 

Sin embargo, la producción de MTBE está limitada por una baja existencia 

de isobutano (i-C4H,o). Por lo tanto, el desarrollo de catalizadores para la 

prOducción de isobutano, a través de la isomerización de n-butano, reviste una 

gran importancia. Este tipo de' reacciones, as! como muchos otros procesos 

catalíticos industriales, demandan la presencia de sólidos áCidos. Estos pueden 

utilizarse solos o como soportes para otras fases activas (catalizadores 

bifuncionales), 
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Entre los catalizadores "superácidos" que han sido reportados (4,5), la 

zirconia sulfatada se destaca por catalizar las reacciones de isomerización de 

parafinas ligeras a bajas temperaturas. 

En este trabajo se sintetizaron una serie de zirconias sulfatadas por el 

método sol-gel, realizando la sulfatación en el momento de la síntesis de 

éstas (procedimiento .en una sola etapa), utilizando como precursores n­

propóxido dé zirconio (Zr(OC,H7).) y ácido sulfúrico (H,SO.). Se estudía, por una 

parte la influencia de la cantidad de disolvente utilizada durante la síntesís, 

manteniendo constante la relación de hidrólisis (H,O/Zr(OC,H7).), y por otra parte 

el protocolo de incorporación del sulfato al gel de zirconia. Después del secado y 

calcinación, los geles zirconia-sulfato se comparan con una zirconia sulfatada 

preparada por el método tradicional de dos etapas: 1) Síntesis del hidróxido de 

zirconio y, 2) Sulfatación del hidróxido por intercambio iónico con una solución 

acuosa de ácido sulfúrico. 

Mediante diferentes técnicas analíticas de caracterización de las muestras 

(difracción de rayos X, adsorción de nitrógeno (método BET), análisis 

termicogravimétrico y calorimétrico diferencial, espectroscopia infrarroja), se 

muestra que las· condiciones y protocolo de preparación de las zirconias 

sulfatadas tienen influencia determinante sobre sus propiedades textura les, 

ácidas y catalíticas.' 
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Objetivo general 

Obtener un material catalítico con propiedades texturales (área superficial,-

distribución de tamaño de poro y volumen del poro) y fisicoquimicas (estructura 

. cristalina, y acidez), capaces de realizar la isomerización de n-butano a baja~ 

temperaturas (100-200'C), la cual es 'una reacción importante en la reformulación 

de gasolinas 

Objetivos especificas 

1. Preparación de una serie de materiales superácidos del tipo zirconia sulfatada 

(Zro,/ SO;-), mediante el proceso de sol-gel 

2. Caracierización de los materiales sintetizados por diferentes técnicas 

analíticas: difracción de rayos X, área superficial (método BET), etc. 

3. Evaluación de las propiedades catalíticas de las ziCconias sulfatadas en la 

reaéción de isomerizaci9n de n-butano 

4 
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Capítulo I 

Estudio Bibliográfico 

----_._-- --



Considera':ldo que los materiale·s catalíticos, .objeto del presente trabajo, fueron 

preparados utilizando el método denominado sol-gel, a continuación describiremos 

brevemente los principios de esta técnica. 

l. Proceso sol-gel 

De una manera muy general se puede decir que el método de preparaciónsol-gel 

consiste en la formación de un sol seguida por la obtención de un gel (6,7) 

1.1 Química del proceso sol-gel . 

El proceso sol-gel usa precursores inorgánicos u orgánico metálicos. En 

disolventes acuosos u orgánicos el precursor se hidroliza y condensa para formar 

polímeros inorgánicos con enlaces tipo M-O-M (metal-oxigeno-metal). Los 

pre~urs~res orgánicos más versátiles son indudablemente los alcóxidos metálicos, 

de fórmula general M(OR)" los cuales son muy reactivos con agentes 

nucleofilicos como el agua. Normalmente, el alcóxido es disuelto en alcohol e 

hidrolizado por la adición de agua bajo condiciones ácidas, neutras o básicas. 

El método sol-gel comprende dos etapas: La hidrólisis y la condensación. 

1.1.1 Hidrólisis 

En la reacción de hidrólisis un grupo alcóxido es remplazado por un grupo 

hidróxilo. 

I M(OR), + H20 ~ M(OR),.,(OH) + ROH . [1] 
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donde: R = grupo alquilo (CXH2X.,) 

'OR = grupo alcóxido; ROH = alcohol 

Hidrólisis del n-propóxido de zirconio 

Zr(OCH2CH2CH3)' + H20 • • Zr(OCH2CH2CH3),OH + CH3CH2CH20H 

En función ·de la cantidad de agua, la hidrólisis puede desarrollarse hasta el 

remplazamiento de todos los grupos 'OR por los grupos 'OH: 

M(OR), + nH20, +==!: M(OH),+ nROH [2] 

Zr(OCH2CH2CH3). + 4 H20 • • Zr(OH). + 4CH3CH,GH20H 

La reacción de hidrólisis también puede detenerse cuando el metal está 

parcialmente hidrolizado: 

M(OR), + XH20 .--!- M(OH)", (OH), + xROH [3] 

1,1.2 Condensación 

• 

Las reacciones de condensación involucran a los grupos hidróxilo para producir 

polímeros formados de enlaces M-O-M o M-(¡,OH)-M .(donde ~OH se refiere a un 

hidróxilo puente) y como subproductos agua y alcohol como se muestra a 

continuación para la condensación del hidróxido de zirconio. 

(OR)",M;OR + HO-M(OR)o-' . +==!: (OR)",M-O-M(OR)", + ROH [4] 
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Zr(OCH,CH,CH,) •• Zr(OCH,CH,CH,hOH' • (CH,CH,CH,O),zr-O-Zr (OCH,CH,CH,h 

(OR)n-,M-OH ... HO-M(OR)n-' ~ (OR)n-,M-O-M(OR),_, ... H,O [5) 

2 Zr(OCH,CH,CH,hOH ,.' (CH,CH,CH,Oh-Zr-O-Zr- (OCH,CH,CH,h • H,O 

Si una molécula de alcohol es liberada, la reacci6n se llama alcoxolación. 

Si la molécula liberada es una molécula de agua, la reacci6n se llama oxolación. 

La reacción de olación se presenta cuando N-z > O, formando un grupo 

hidr6xilo puente entre los dos átomos metálicos. 

H 
M-OH ... M<-OH-R~M-8-M ... ROH 

. . H 
M-OH ... M<-OH-H~M-6-M ... H,O 

donde: N = número de coordinación del metal 

z = carga del metal 

Estas reacciones (hidrólisis, alcoxolaci6n, oxolación y 0laci6n) transforman 

al alcóxido metálico en una red polimérica de un oxihidróxido metálico. 

La funcionalidad f (número de ligantes reactivos sobre la molécula del 

alc6xido) será un parámetro importante que determine la estructura de la red del 

gel. Una red tridimensional por lo regular se obtiene cuando f es mayor que 2, 

mientras que cadenas poliméricas lineales se espera se formen cuando f es igual 

o menor a 2' (6,8). 
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1.2 Estructura del gel 

La estructura y morfologia del gel obtenido depende de la contribución relativa de 

cada una de las reacciones mencionadas en el inciso anterior. 

Por otra parte las etapas suscesivas de gel ación, añejamiento y secado a 

las que se somete el alcogel sintetizado, también influyen sobre la microestructura 

del gel. A continuación se discuten brevemente estas etapas. 

1.2.1 Gelificación, añejamiento y secado 

La. gelación ocurre cuando la solución inmediatamente pierde fluidez y toma la 

apariencia de un sólido- eláslico. Este proceso comprende' reacciones de 

. condensación entre las cadenas poliméricas. 

El punto de gel se refiere al tiempo en el cual se forma una red polimérica 

que ocupa el volumen entero del sol. Las especies restantes se incorporan a dicha 

red, después del punto de gel. Este proceso que ocurre después del punto de gel, 

pero antes de secar al sol, se le conoce como añejamiento. 

El añejamiento, tal vez, rearregla la estructura del gel húmedo para definir la 

microestruclura del gel seco. 

El añejamiento comprende tres procesos: 

1. Polimerización continua (sinéresis) 

2. Engrosamiento (coarsening) 

3. Transformación de fase 



La polimerización continua comprende la incorporación de monómeros, , 
oligómeros o polímeros a la red entrecruzada del gel y. reacciones de 

condensación continuas dentro de la red entrecruzada. Esto provoca que la red se 

colapse y expulse el disolvente en un proceso . llamado sinéresis. Las reacciones 

de polimerización entrecruzadas fortalecen a la red del gel reduciendo el grado de 

encogimiento y colapso del poro durante .el secado. 

Engrosamiento es un proceso de disolución y reprecipitación. El resultado 

de este fenómeno es la reducción de la curvatura de la fase sólida, es decir, las. 

partículas pequeñas desaparecen y los poros pequeños se llenan. Por lo tanto, 

este efecto reduce. el·área superficial e incrementa el tamaño de poro del gel una 

vez seco. Este fenómeno, también fortalece a la red del gel húmedo. 

La transformación de fase comprende el rearreglo microcristalino del gel 

(causada por el engrosamiento), y la microsinéresis en la cual la-fase sólida se 

separa del líquido. 

Durante el secado, la red del gel al inicio puede colapsarse (debido a la 

extracción del disolvente), continuando así mismo con las reacciones de 

condensación que endurecen a la red, inhibiendo su encogimiento. Por 

consiguiente, el líquido está en tensión y la red en compresión. La magnitud de la 

presión capilar experimentada por la red' depende de la tensión superficial líquido­

vapor en la superficie exterior del gel húmedo. 

9 
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1.3. Oxido de zirconlo 

1.3.1 Estructura cristalina 

El óxido de. zirconio (Zr02). también lIarriado zirconia, presenta tres fases 

cristalinas referentes a la estructura de la fluorita y son las siguientes (9): 

Monoclínica 

. Tetragonal 

Cúbica 

T <1100 

1100d <2370 

T>2370 

La fase cúbica del Zr02 tiene una estructura del tipo fluorita con cada átomo 

de zirconio rodeado por 8 áto'mos de oxígeno equidistantes, y cada átomo de 

oxígeno coordinado tetraédricamente por 4 átomos de zirconio . 

. La fase tetragonal tiene una estructura distorsionada de la fluorita, la cual se 

caracteriza por una coordinación de 8 de los átomos de zirconio y tiene 2 

diferentes distancias Zr-O, cuatro enlaces Zr-O a 2.445A y cuatro a 2.065A. 

En la fase monoclínica del Zr02 el átomo de zirconio tiene una coordinación 

de 7, Y presenta también dos diferentes distancias interatomicas Zr-O. 

Sin embargo, la fase tetragonal (estable por arriba de 1100·C) puede ser 

generada y estabilizada como una estructura metaestable a temperaturas más 

bajas por algunos métodos de preparación (4,10). Algunos estudios har: sido 

. realizados para explicar la estabilización de la fase tetragonal del' Zr02.a bajas 
I 
, 

temperaturas .. Garvie y col. (11) relacionaron este fenómeno debido al peque~o 
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tamaño de; los cristales, los cuales con una gran superficie especifica y una 

notable baja energía estabilizan esta estructura. 

Davis y col. (12) demostraron que el. pH de la solución, al cual el gel 

precursor precipita, determina la estructura del óxido de zirconio, después del 

tratamiento térmico entre 400 y 600·C. Ellos obtuvieron la fase tetragonal a partir 

de precursores preparados e·n soluciones· con pH 3-5 o 13-14. Por otra parte, se 

obtuvo la fase monoclinica en soluciones del gel precursor.con pH de 6.5 a 10.4. 

Comelli .y colaboradores (13) mediante diferentes tratamientos térmicos 

aplicados a las muestras, encontraron que la fase tetragonal es estable dentro del 

intervalo de temperatura 400,;T ,;600·C. Un aumento posterior de la temperatura 

de calcinación provoca la transición de la fase tetragonal a la fase monoclínica. 

Por consiguiente, podemos establecer que el método de preparación, las 

condiciones dé síntesis, así como el tratamiento térmico que se aplica a las 

muestras desempeña un papel importante para controlar la estructura cristalina del 

óxido de zirconio. 

1.4 Zirconla sulfatada 

1.4.1 Estructura del sitio ácido . 

Un ácido q~e tiene una fuerza ácida mayor que la del ácido sulfúrico 100% puro 

(Ho,; -12) se le conoce camo un "superácido" (11). La fuerza ácida normalmente 

se determina por. el·método de cambio de color utilizando indicadores Hammet 

(4,5). 
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Los catalizadores a base. de zirconia sulfatada han mostrado un interés 

considerable, sobre todo para la isomerización de parafinas ligeras (C.-C.) a bajas 

temperatur,!s, debido a que estos han sido descritos como sólidos con 

propiedades "superácidas· (4). La naturaleza y estructura de los sitios ácidos 

presentes sobre la superficie de este tipo de materiales han sido objeto de 

. intensos estudios, apoyándose de diversas técnicas de caracterización como la 

espectroscopia de infrarrojo (14,15), pero aún continúa el debate sobre como'el 

sulfato genera superácidez (16). 

Tanabe y col. (17,18) asocian la fuerza ácida de la zirconia sulfatada a el 

efecto de atracción de electrones provocada por los dobles enlaces S=O del grupo' 

sulfato, incrementando la deficiencia de electrones de los átomos de zirconio 

vecinos, generando acidez de tipo Lewis. Estos :sitios predominarian en ausencia 

de agua y después del tratamiento térmico a alta' temperatura (Figura I.l a). La 

presencia de agua transformaría a estos sitios ácidos de Lewis en sitios ácidos de 

B"¡'nsted (Figura l.b) 

rCidO de Lewis I 
Fig.I.1a ,Estructura deshidratada 

cido de Br~nsted 

FigJ.lb Estructura hidratada 

~structuras del sitio ácido propuéstaspor Tanabe et al 
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Lavaney y colaboradores (18) propusieron una estructura diferente con un 

sólo doble enlace S=O, con el átomo de azufre atado a la superficie del óxido a 

través de tres enlaces S-O-Zr (Figura I.2a). Con altos contenidos de' azufre, una 

segunda especie de sulfato se forma. Esta especie está asociada a una estructura 

pOlisulfato del tipo S207 (Fig. I.2b). Similar a Tanabe, Lavalley y colaboradores 

reportaron el efecto del agua sobre las especies sulfato y presentaron el espectro 

de infrarrojo. Ellos reportaron que las especies de sulfato hidratadas tienen una 

fuerte estructura iónica unida Únicamente a dos átomos metálicos (Fig. I.2c). 

o 
I 
S 

/1"-
O O O 

z~ ~r ir 

I lb) Estructura polisulfato I 
(5,0,) 

H 

cfb 
H \1 1 
O ¿'o 
1 
Zr zlr ir 

le) Estructura hidratada 

Fig.I.2 Estructura del grupo sulfáto propuesta por Lavalley y col 
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1.5 Isomerlzación de n-butano sobre zil'conia sulfatada (zr02 -SO!-) 

El paso fundamental en las reacciones de transformación de hidrocarburos 

cataÚzadoi;: por materiale~ ácidos es la formación de carbocationes inlermedios 

(19,20). 

R-H 
Catalizador 

.8cldo 

._____Isomerización . 

(R'] • Desintegración 

-----------"'AlqUilaCión 

Se ha· aceptado que el carbocation trivalente (ion carbenio) es el 

intermediario clave para efectuar las reacciones de isomerización, desintegración 

y alquilación bajo condiciones· ácidas. Sin embargo, la formación de. estas 

especies reactivas a partir de hidrocarburos neutros aún está en debate. 

El esquema global de las vías de reacción para la conversión de alcanos 

catalizados por ácidos se muestra en la figura 1.3 (21). Al utilizar n-butano como· 

reactivo bajo condiciones relativamente moderadas, sólo las vías 1, 111 Y IV podrían 

ser importantes. Si se aumenta la severidad de las condiciones de reacción, esto 

causa un inCremento en la velocidad de aparición de los productos de dismutación 

(C3 y .. Cs), y la desactivación del catalizador es más. rápida.. La vía 11 

(desintegrac:ión) es· prácticamente descartada para el n-butano, pues se 

. necesitaria la formación de un carbocation primario, el cual es muy inestable .. 
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n..alcano 

Productos de desintegración 

Iso meros 
(I-C,H,.) 

r 

(Metano y etano) . 

11 

111 
(n-C,HlO) _ION CARBE 10 

Alquenos 
----i~~ (Butenos) 

IV 1
4 

·'"F 
I 

V Productos de dismutación 
--=---i~~ (C,H, , C,H12) 

Productos clclicos (Agentes desactivantes) 
(Coque) 

Figura 1.3 Esquema simplificado de las vías de reacción para la conversión 
de' parafinas ligeras catalizados por ácidos. 

La isomerización d~ n-butano es una reacción en equilibrio que puede ser. 

catalizada por sólidos ácidos. En los procesos industriales, el cloruro de aluminio 

(AIC!,) y la alumina clorada (AI20:¡/HCI) son los catalizadores utilizados para llevar 

a cabo esta reacción. Sin embargo, la presencia de cloro hace que' estos 

catalizadores sean altamente corrosivos, tanto para las instalaciones. como para el 
i . 

medio ambiente. El empleo de zirconias sulfatadas capaces de efectuar esta 

reacción a' temperatura ambiente (5), además del ahorro energético que esto 

representa,: la mayor ventaja radica en que las bajas temperaturas favorecen 
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termodinámiCamente a los compuestos ramificados (Tabla 1.1) (20), los cuales 

presentan un¡mayor índice de octano. 

El desarrollo de catalizadores sólidos ·superácidos como la zirconia 

sulfatada son de gran interés para efectuar está importante reacción por las 

razones que se dieron anteriormente. 

La isomerización de n-butano se utilizó como una reacción de ensayo para 

cuantificar el·carácter ácido de las zirconias sulfatadas sintetizadas en el presente 

estudio. 

Tabla 1.1 Equilibro termodinámico de la isomerización de n:butano a 
diferentes temperaturas 

I~ 
~ 38 66 93 

Hidrocarburo % mol 

Isobutano 85 75 65 57 

n-butano 15 25 35 43 
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Capítulo 11 

Síntesis de las zirconias 
sulfatadas, técnicas 

experimentales y reacción de 
isoinerización de n~butano 



n.1 Preparación de las muestras 

, ' 
Entre los sólidos "superácidos· que han sido reportados (4,5) la zirconia sulfatada 

I 
se destaca por catalizar la reacción de isomerización de n-butano, aún a 

temperatura' ambiente, A partir de este acontecimiento varias rutas de síntesis se 

han estado investigando. , ' 

La síntesis tradicional de 'la zirconia -sulfatada fue reportada por primera 

vez en 1979 'por Hino y Arata (5), la cual consiste de los siguientes dos pasos: 

1) Síntesis del soporte de hidróxido de zirconio 

2) Sulfatación del hidróxido de zirconio 

En Comparación con esta síntesis tradicional de dos etapas, Ward y Ko 

(1 B) sintetizaron una serie de zirconias sulfatadas por el método sol-gel 

efectuando la sulfatación in situ (procedimiento en una sola etapa), utilizando 

como precursores n-propóxido de zirconio (Zr(OC,H,).) y ácido sulfúrico (H,SO.), 

Mediante este procedimiento se obtiene un alcogel de zirconia sulfatada por la 

adición de una solución acuosa de ácido sulfúrico al alc6xido metálico precursor, 

"después se somete a un secado supercrítico para obtener al aerogel de zirconia 

sulfatada, : 

Por consiguiente, el método sol-gel parece ser muy útil para la 

preparación de la zirconla sulfatada (Zro,-SO!'), el cual nos va a permitir 

investigar la influencia del protocolo de incorporación del H,SO. al medio de 
, -. 

reacción: Sea a través del agua de hidrólisis o bien por medio de la solución de 
, 

n-propóxido de zirconio en n-propano!. , 
i 
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I1.1.1 Protocolo general de preparación 

En' esle trabajo experimental se utilizó n:propóxido de zirconio Zr(OC3H,), 

(Aldrich, 70% peso en n-propanol) y H,SO, (Baker, 95-97%) como fuente para la 

obtención de la zirconia sulfatada (ver esquema [J. 1). 
i . 

Para cada' uno de los sólidos se prepararon 15 g de muestra bajo los 

siguientes parámetros de síntesis: 

1) La cantidad nominal de azufre (incorporado como H,SO,), se mantendrá 

constante e igual a 5% en peso 

·2) La cantidad de disolvente (n-propanol) será dada por la relación molar n­

propanol/propóxido de zirconio 

~C..!,.:.:H,-, O:..HC'- = X 
Zr(OC,H,I, 

donde: X = 10, 30 Y 50 

3) El protocolo de incorporación del sulfato durante la síntesis de las muestras se 

realizará en una y dos etapas: 

Sulfatación en una sola etapa 

Procedimiento A: 

El ácido sulfúrico se introduce disuelto en el agua de hidrólisis 

Procedimiento B: . 

El ácido sulfúrico se introduce disuelto en la sólución del n-

propóxido de zirconio en n-propanol 
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Sulfatación en dos etapas 
I 

'1 " , 

Preparación de un gel de zirconia mediante el método sol-gel y posterior 

, sulfatación de éste por intercambio iónico con una solución, acuosa de ácido 

sulfúrico. 

l' 

4) Condiciones del sistema de reacción 

Temperatura = 5°C 

Agitación = constante 

Las muestras preparadas serán designadas de acuerdo a la siguiente 

notación: ZRX(Y)-5 

donde: 

- X indica el procedimiento de síntesis (A, B O C) 

- (Y) indica la relacion molar C,H,OH/Zr(OC,H,). 

- 5 indica el % en peso de azufre inicialmente incorporado 

ri.1.2. Preparación de las zirconias sulfatadas en una sola etapa 

En este proyecto se trabajó con n-propóxido de zirconio Zr(OC,H,). y H,SO. 

como fuente para la obtención de la zirconia sulfatada (ver esquema 11. 1) 

La incorporación del ácido sulfúrico durante la síntesis (sulfatación in situ) se llevó 
I 

a cabo en dos procedimientos que a continuación se detallan: 
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Procedimiento A (esquema n.1A) 

I 
El licido sulfúrico se introduce disocilindo/o en el agua de hidrólisis 

(muestra ZrA(30j-5j 

En un. matraz de 1 L inmerso en un baño de hielo. 52 mL de n~propóxido de 

zirconio (Zr(OC3H,). 70% en peso en n-propanol marca Aldrich). se disuelven en 

240 mL de' n-propanol (pureza=99.5%) para tener una relación molar de n-

propanol a Zr(OC3H,). igual a 30. La cantidad deseada de H,SO. (pureza 95-, 
. 97%) se dis~elve en 8.3 mL de agua desmineralizada [H,OlZr(OC3H,). = 4]. 

Enseguida, la mezcla s,!! agrega gota a gota a la solución alcohólica de n- , 

propóxido de zirconio, manteniendo constante la' agitación durante todo el' 

procedimiento. El gel de zirconio se obtuvo alrededor de 5 minutos después de la 

adición del agua de hidrólisis. El gel de zirconio, así obtenido, se añeja durante 1 

hora. a temperatura ambiente. Después, mediante una línea de vacío 

(acondicionada al sistema de reacción) se elimina el exceso de disolvente del gel 

sintetizado. En seguida, se procede a secar el polvo obtenido a 120'C durante 18 

horas en estufa de vacío. Finalmente, la muestra se somete a un programa de 

calcinación para la formación del óxido de zirconio sulfatado (ZrO,- SO!') .. 

Procedimiento B (esquemall.1B) 

El ácido su/~úrico se Incorpora 8 través de la solución alcohólica de n-p,opó~¡do de 

zlrconio (mJestr8 ZrB(30)-5) 
J 
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, ,. 
En este procedimiento el H,SO, se agrega directamente. a la solución de n-

propóxido dJ zirconio en n-propano!. A continuación, efectuamos la hidrólisis 

agregando 8.3 mL de agua desmineralizada (H,O/Zr(OC3H,),=4), bajo las mismas 
I 

condiciones y protocolo de preparación descritas en el procedimiento A 

II.1.3 Preparación de una zirconia sulfatada sintetizada por el método 

.tradicional de dos etapas (muestra ZrC(30)) 

Después del. secado y calcinación de las zirconias sulfatadas, sintetizadas en una 

sola etapa por los procedimientos descritos anteriormente, fueron comparadas 

con una zirconia preparada por el método tradicional de dos etapas, que 

comprende los siguientes pasos: 

1) Sintesis del gel de zirconio 

2) Sulfatación del gel de zirconio por intercambio iónico 

II.1.3.1 Preparación del gel de zirconia 

Siguiendo las mismas condiciones de preparación descritas en el inciso IL 1.2 

(eliminando la incorporación del H,SO, en el momento de la sintesis del gel de 

zirconio), 54.5 mL de n-propóxido de zirconio son disueltas en n-propanol para 

mantener una relación molar n-C3H,OH/Zr(OC3H,), = 30. Enseguida, 8.7 mL de 

agua desmineralizada (H,O/Zr(OC3H,), = 4), se agregan gota a gota a la solución , . 

alcoholica¡de n-propóxido de zirconio para iniciar las reacciones de hidrólisis y 
I 

condensadón de 'éste y, de esta forma obtener el alcogel de zirconia. En este 
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procedimiento: de preparación, el alcogel de zirconia se obtuvo 5 minutos después 
, 

de haber agregado el H,o de hidrólisis 

11,1.3.2 Sulfatación del gel de zlrconio 

Después del secado del gel de zirconia a 120'C, preparado como se enunció 

anteriormente, la sulfatación de éste se llevó a cabo por intercambio iónico 

utilizando una solución acuosa de ácido sulfúrico, de acuerdo al siguiente 

procedimiento: El gel de zirconia se pone en contacto con una solución 1 N de 

H,SO, (15mL de solución por gramo de sólido) durante 1h a temperatura 

. ambiente, manteniendo agitación constanle durante todo el proceso. 

Posteriormente, ·Ia suspensión es filtrada utilizando papel filtro Whatman No. (2). 

El sólido obtenido, nuevamente se pone a secar a 120'C durante 18 h en una 

estufa de vacío. A esta preparación se le asignó la clave ZrC(30) 

rr.1.4 Tratamiento térmico 

El secado. y calcinación de las muestras permite eliminar los compuestos 

orgánicos remanentes en éstas y transformarlas en óxidos metálicos. 

Después del secado, el polvo del oxihidróxido dezirconio sintetizado,se coloca 

en una navecilla de cuarzo para efectuar la calcinación de la muestra en un horno 

de calcinación tubular horizontal. Utilizando una corriente de aire seco . i 

(60mLlmin),: la muestra se somete a un programa de calentamiento de 2.5'C/min, 
I 
I 

hasta la temperatura deseada, donde se mantiene durante 4 horas. 
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Síntesis. en una etapa 

A 

Zr(OC,H,). H,O 
+ 1-- + 

_ <;:,H,OH H,SO. 

I . Zr(OH),o,(H,O),(HSO;)z --

B 

. Zr(OC,H,)JC,H,OH 
+ --H,SO. 

I Zr(OH),o,(H,O),(HSO;)z 

t - Secado· -.. 120·C/18 h .-
• 

. Calcinación 
600·C/4b 

• 
-

ZtO,.SO!o 

H,O 

I 
-

. Síntesis en dos etapas 

C 

Zr(OC,H,). 
~ H,O I .+ 

C,H,OH 

Zr(OH), .. (H,O}y 

H,SO. 

Zr(OH),o,(H,O),(HSO;), . 

----

Esquema 11 J Síntesis de zirconia sulfatada por los procedimientos A, B Y e 
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ll.2. Caracterización de las muestras 

• I •• 

La caracterización de las muestras se llevo a cabo mediante diferentes técnicas' 

tales comola"difracción de rayos X (ORX), adsorción de nitrógeno a 77K (método' 

BET), análisistermicogravimétrico (TGA) y calorimétrico diferencial (OSC), Estos 

, , ' 

análisis fueron realizados por los especialistas de la Gerencia de catalizadores 

del IMP. 

,ll.2.1 Difracción de rayos X (DRX) 

, La difracción de rayos X permite identificar la estructura cristalina presente en las 

zirconias sulfatadas sinietizadas por el método sol-gel, previamente sometidas al 

, tratamiento térmico que se enunció en el párrafo 11,1.4 

La fase tetragonal del óxido de zirconio con o sin sulfato se identifica por 

las lineas de difracción características a 2El = 30,35, 50 Y 60' (ASTM No, 37-

1484) Y la fase monoclinica se identifica por los picos de intensidad á2El = 24, 2'8, 

31,05 Y 49.4' (ASTM No, 17-923), 

Los espectros de, difracción de rayos X de ,las muestra's se obtuvieron 

utilizando un difractómetro marca Siemens, La radíación utilizada por el equipo es 

de CuK", con filtro de Ni. El intervalo de difracción del espectro fue de 5'<2El<70' 
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11.2.2 Propied~des texlurales de las muestras 

Las proPiedad~s texlurales de las muestras se determinaron por la adsorción de 

nftrógenoa 77K. Esto se realizó en un equipo marca Micromeritics ASAP2405. 

Las muestras previamente' fueron desgasificadas durante 12 h baj~ vacío a 350·C .. 

Trece puntos de isotermas de adsorción de nitrógeno se obtuvieron. donde el 

área superficial BET'(tomada a P/Po- 0.3). volumen total del poro (PIPo - 1) Y 

diámetro promedio del poro. fueron calculados por medio de la teqría desarrollada 

por Brunauer.Emmet yTeller (método BET). 

11.2.3 Análisís tenmicogravimétrico y calorimétrico diferencial 

El 'análisis termicogravimétrico (TG) se utilizó para daterminar cambios de peso 

de las muestras al ser somatidas a un programa de cale·ntamiento. Estos cambios. 

son atribuidos tanto a fenómenos físicos como químicos en función de la 

temperatura. 'Los datos obtenidos de' este análisis 'proporcionan información 

referente a la' estabilidad térmica. la composición y la descomposición' de la 

muestra original. TG es una herramianta que. junto con el análisis calorimétrico 

diferenCial (OSC) y la espectrometria de masas permiten identificar reacciones 

como I.a deshidratación. la deshidroxilación; la descomposición de las especies 

volátiles. etcétera (22.23).' Este análisis se realizó en un equipo TGA7 de Perkin­

Elmer. Aproximadamente. 16 mg de muestra fueron calentadas a razón de 

10·C/min dEl temperatura.ambiente hasta 800·C bajo una corriente de aire seco 
, 

.(60mUmin¡'. . 
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El análisis térmico diferencial (OlA), se usa para detectar los cambios 
I 

físicos y quirj'licoS, los cuales van acampanados por la ganancia (proceso 

endotérmico) o pérdida de calor (proceso exotérmico); que sufre el material , 

durante el traiamiento térmico. El OlA registra las diferencias de temperatura de 
. . 

la muestra y un material .inerte de referencia a medida que se va aumentando la 

temperatura. El análisis calorimétrico diferencial (OSC) cuantifica la cantidad de 

calor que está relacionada con estos fenómenos exotérmicos y endotérmicos. 

El análisis calorimétrico diferencial (OSC) se realizó en un equipo OlA7 de 

. Perkin-Elmer.' Aproxim¡;ldamente, 10 mg de muestra fueron calentados a razón de 

10'C/min de temperatura ambiente hastá 1000'C bajo una corriente de aire seco 

(60 mUmin). 

11.3 Prueba de actividad catalítica 

La isomerización de n-butano se utilizó como una reacción de ensayo para 

. cuantificar el carácter ácido de las zirconias sulfatadas sintetizadas en el presente 

estudio. 

La reacción de isomerización de n-butano se llevó a cabo en un 

microrreacto~ de lecho fijo del tipo de flujo continuo a presión atmosférica. La 

microplanta donde se realizaron las prueba's de actividad catalítica se ejemplifica 

en la figura lI.l. Antes de la prueba de actividad catalítica los sólidos (0.5 g) se , 
I . 

pretratan a alta temperatura para eliminar posibles impurezas de la superficie de 
I 

los mismos. :EI reactor se calentó mediante un hórno eléctrico, desde temperatura 
, 

ambiente hasta 500'C, a una velocidad de calentamiento de 4'C/min usando 
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· , 
un flujo de aire' de 30 mUmin. La temperatura del reactor se mantuvo a 500'C , 

durante. una hora. Después, el reactor se enfrió hasta la temperatura de reacción 

(150'C). Inmed'iatamente, el flujo de aire se cierra y se comienza a alimentar 

butano puro auna razón de 1.6 mUmin, donde el espacio velocidad (WHSV) es 

igual 0.37 h"' (g n-C.H,oIg catal h), 

Los productos de la réacción fueron analizados cada 20 minutos, después de 5 

minutos de iniciada la reacción, con un cromatógrafo de ionización de flama 

marca Varia n 3700 conectado en línea. Este cromatógrafo está equipado con una 

columna de 2 m de largo y con un diámetro interno de 1/8 " empacada con n-

octano/porasi!. 
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Figura U.1 Microplanta utilizada para efectuar la reacción de isomerización de n-butano catalizada por zrO,I SO:-
. 

: Integrador, B: Cromatógrafo; C: hamo de calcinación; O: Indicador de temperatura; E: Controlador de temperatura; F: Zeolita 
. 

-
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, 
1.3.1 Expresiones de cálculo 

, 
I 
I 

La conversiólde n-butano se determina de acuerdo a la siguiente relación:' 
I . 

,., 
L[(i/4)C,] 

a= ,., x100 
n=5 

L [(il4)C,J +C: 
1=1 . 

el= Fracción molar del producto con i átomos de carbono 

a = Fracción convertida (% mol) 

e:= Fracción mol de n-C.HIO a la salida 

La selectividad S, del producto con i átomos de carbono se calcula de acuerdo a 

lá siguiente r.elación: 

S - C, 
1- ;;¡--

Lc, 
1=1 
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Capítulo III 

Zirconias· . sulfatadas preparadas por el 
método sol-gel en una sola etapa. Influencia 
de la relación molar C3H70H/Zr(OC3H7)4 



ill.1 Influencl~ de la concentración de n-propóxldo de zirconio dada por la 

relación C,H,ÓHIZr(OC,H,). 

En esta sección se discutirán los resultados de la zirconias sulfatadas preparadas 

por el método sol-gel en una sola etapa. Como se muestra en la tabla UI.1 la 

relación C3H,OH/Zr(OC3H,}. fue variada entre 10 y 50. La cantidad nominal de 

azufre se mantuvo constante e igual a 5% en peso (15% SO;-). Durante la 

sintesis de las muestras se utilizó una razón de hidrólisis (H"o/Zr(OC3H'}4) igual a 

4. Las muestras asi obtenidas fueron designadas de acuerdo a la notación 

descrita en el párrafo U.l. 1. 

Tabla m.1. Efecto de ta razón molar C,H,OHIZr(OC,H,}. 

Razón molar 
Muestra C,H,OH 

Zr(OC,H,). 

ZrB(10}-5 10 

ZrB(30}-5 30 

ZrB(50}-5 50 
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111.1.1 Innue'ncia del tratamiento térmico , 
I 

El desarrollo de un catalizador requiere del conocimiento de los fenómenos 
I , . 

involucrados, durante el tratamiento térmico de su precursor. Esto proporcionará 

evidencias precisas sobre la temperatura de activación y/o de reacción a la cual 

debe someterse la muestra. 

El efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades fisicoqufmicas de los 

alcogeles se estudió por medio de los siguientes análisis: 

a) Análisis termicogravimétrico (TG) y calorimétrico diferencial (OSe) 

b) Difracción de rayos X (DRX) 

c) Adsorción de Nitrógeno (método BET) 

. . 
P~ra la evaluación de las transformaciones de fases cristalinas; ásí como la 

posible activación del sulfato, que ocurren cuando se aumenta la temperatura de 

calentamiento, se utilizó el análisis térmicogravimétrico y calorimétrico diferencial. 

A continuación se muestran y se discuten los resultados derivados de estos 

análisis para las muestras ZrB(10)-5 y ZrB(50)-5. 
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IlI.1.1.1 Antllisis termicogravimétrico (TG) . I .. 
. , 

La curva de I~ pérdida de peso de la muestra ZrB(10)-5 al ser ·sometida a un 
'. . . 

programa de .calentamiento en aire se muestra en. la figura I1I.1. Debido a las 

limitaciones del equipo la temperatura máxima de activación fue de 950°C. 

La pérdida total de peso de la muestra, hasta la temperatura indicada 

anteriormente, fue del 27% y se atribuye a los siguientes fenómenos: 

al Deshidratación de la muestra. Esta primera pérdida de peso fue del orden del 

11% y está centrada alrededor de los 96°C. De acuerdo e la literatura (18,24) 

esta pérdida se asocia a·la desorción del agua molecular de la muestra. Todas 

las muestras registraron esta pérdida de peso. 

bl Salida del disolvente. La segunda pérdida de peso del 9% localizada a 285°C, 

. corresponde a la expulsión del disolvente del gel de zirconia sulfatado. Esto 

ocurre antes de la organización de la· fase amorfa para obtener .Ia estructura 

cristalina del óxido de zirconio. 

el Expulsión del sulfato. Esta tercera pérdida de peso del 7%, centrada en 

664°C de ·acuerdo a la derivada de la pérdida de peso, así como a la 

temperatura de la misma, se atribuye a la evolución de la especies del sulfato 

en forma de óxidos, como se indicará más adelante. También puede involucrar I . 
a la descomposición de las especies orgánicas remanentes sobre la muestra , . , 
(10). 
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Figura m.l. Análisis termicogravlmétrico (TG) de la muestra ZrB(10)-S 

m.1.1.2 Análisis calorimétrico diferencial (OSe) 

Los cambi~s físiéos y qulmicos que sufre el material durante el tratamiento térmico 

van acompañados por la ganancia (fenómeno endoténmico) o pérdida de' calor' 

(proceso exoténmico). Para detectar estos fenómenos el análisis calorimétrico 

diferencial es ampliamente utilizado. 

La curvas obtenidas de este análisis para la muestras ZrB(10)-5 y ZrB(50)-5 

se muestran en la figura m.2 y m.3, respectivamente. 

En primer término se aprecia un fenómeno endotérmico situado a 125°C. De 

acuardo a las características del pico (ancho y posición) ha sido perfectamente 

anarizado (10i y corresponde a la salida del agua fisisorbida en el gel y a la 
I 

deshidroxilación parcial del mismo. Este fenómeno se presenta en ambas , 

muestras. 
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I 

En lal muestra ZrB(10)-5 (figura IlI.2) se observa la presencia de un 

exotérmico a 277·C. Como se aprecia en la figura lll.3 la muestra ZrB(50)-5 no 

r~gistró este:evento. Con respecto a este fenómeno Armendáriz (25), mediante el , 
, 

análisis por espectrometría de masas del efluente de los productos del estudio 
'\ , . 

DSC, asocia la presencia propileno (C,H.) a un pico exotérmico a 2BO·C. La 

asociación de un pico exotérmico, a la salida de propanol por deshidratación, es 

explicada por Armendáriz,. a que durante la expulsión del disolvente, 

probablemente unido a un átomo de zirconio, ocurre un rearreglo de la estructura 

del gel durante el proceso de .cristalización. 

A continuación se esquematiza la. eliminación del disolvente a través de la 

reacción de deshidratación de n-propanol propuesta por Armendáriz, asumiendo la 

existencia de sitios ácidos de Br~nsted en el sólido que se activa: 

I . I Sitios ácidos 

-Zr-OH + -Zr-C,H70 _,zr-O-Zr-+ C,H70H • C,H. + H20 
I 1 I I 

Wardy Ko (10) estudiando al alcogel de zirconio puro atribuyeron un pico 

exotérmico similar a la combustión de los compuestos orgánicos remanentes 

sobre la superficie del material. 

Considerando que las muestras,. objeto . del presente estudio, fueron 

preparadas por el método sol-gel similar al de Armendáriz, probablemente este 

pico exotérmico observado en la muestra ZrB( 1 0)-5 este asociado a la eliminación 

del disolvente mediante la reacción de deshidratación del n-propanol. 
¡. . . 

Siguiendo con el análisis DSC de las muestras ZrB(10)-5 y ZrB(50)-5, en 

ambos sólidos se aprecia un fenómeno exotérmico situado ~ntre 595 y 670·C, Y 
I 

I 
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cuyo mámimo se encuentra alrededor de los 650·C. El análisis por espectrometría 
. , , 

de masas reali~ado por Armendáriz muestra que la descomposición del sulfato se 

desarrolla en intervalos de temperatura similares a las anteriormente descritas. 

Por otra parte, el estudio por difracción de rayos X de la muestra ZrB(50)-5 

calcinada a diferentes temperaturas (figura m.5), muestra que ésta posee la' 

estructura tetragonal del óxido de zirccinio, prácticamente desde los 600·C. La 

muestra ZrB(i 0)-5 (únicámente calcinada a 600·C), también presenta esta fase de 

cristalización (figuraIlI.4). Por consiguiente, este fenómeno exotérmico se atribuye 

a un reacomodo de ia estructura tetragonal, que se origina por la expulsión del , . . 

sulfato de la red del oxihidróxido de zirconio (25). 

Srinivasan y colaboradores (24) atribuyeron la existenci'! de este pico' 

exotérmico a la cristalización de la fase amorfa en la estructura tetragonal del 

Zr02, de las muestras de zirconia preparadas por precipitación a partir del 

precursor de ZrCI4 • Este fenómeno ocurre aproximadamente a 450·C para el óxido 

de zirconio pJro, pero se desplaza a mayor temperatura cuando se incorpora el 

sulfato. 

En este mismo intervalo de temperatura, posiblemente se formen también , . 

pequeñas cantidades de CO2, debido a la combustión de los compuestos 

orgánicos remanentes (24,25). 

La . descomposición endotérmíca del sulfato por. lo regular ocurre , . 

inmediatamente después de la cristalización exotérmica analizada anteriormente, 
I 

como lo muestran los picos endotérmicos a 703·C (figura III.2) Y 695·C (figura 
. , , . 

III.3) para las: muestras ZrB(10)-5 y ZrB(50)-5, respectivamente. 
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Figura I1I.4. Espectros de difracción de rayos X (DRX) •. Efecto de la relación 
C,H;OH/Zr{OC,H,) •. Temperatura de calcinación de las muestras 600'C 
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Figura m.5. Espectros de difracción de rayos X (DRX). Efecto de la 
temperatu~a de calcinación de la muestra ZrB(50)-5 
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De acuerdo con Srinivasan y colaboradores (24), durante el proceso 

endotérmico f (677-72S·C), elS02 es la especie que más evoluciona al 

descomponer térmicamente las muestras preparadas por precipitación del ZrCI •. 

La formación de la especie SO" se explica, no es detectada por el 

espectrómetro de masas, debido a que ésta sufre una rápida descomposición 
i 

produciendo SO o S02 y oxígeno (24). 

Srinivasan y colaboradores (24) han propuesto una serie de regiones, que 

justifican la evolución de las especies del sulfato (S02, SO,.y SO) a medida que la 

descomposición térmica de la muestra progresa. A continuación se muestran 

dichas regiones: 

A baja temperatura T>500·C 

Zro,-SO¡- --> Zr02(0.) + S03 [1] 

S03 --> S02(0 SO) + 0(0 02) [2] 

A temperaturas más altas (T»500·C) , -

ZrO,-SO¡- --> Zr02 + S02(0 SO) + xO, + y02 [3] 

Como
l 
se puede observar en la ecuación (3) la descomposición de Zror 

requiere la formación de un oxigeno adsorbido que para fines ilustrativos se . 
i 

mu~stra como 0 11 
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----------------~-------------------------------------------------

·111.1.2 Difraccion de rayos X (DRX) 
I 

I 
La calcinación ~ 600'C fue suficiente para provocar la cristalización de la zirconia 

promovida con' sulfato: Todas las muestras presentaron la estructura cristalina 

tetragonal del Zr02 con lineas de difraccion características a 29=30, 50 Y 60· (ver 
! 

figura lIlA). 

Cabe destacar que la incorporación de la fuente del sulfato (H2S0.) durante 

la síntesis de las muestras se realizó a través de la solución de n-propoxido de 

zirconio en n-propano!. 
, 

El material con el mayor grado de cristalización fue la muestra ZrB{ 50)-5. 

Los sólidos ZrB{1 0)-5 y ZrB{3D)-5 presentaron un menor grado de cristalización en 

comparación con ZrB{SO),S, tal como se observa en la inten'sidad de las lineas de 

difracción de la 'fase tetragonal, principalmente la linea ubicada a 29=30·. 

La diferencia en el grado de cristalización puede ser atribuida a la diferente 

concentración de la solución alcohólica del n-propoxido de zirconio utilizada en la 

sintesis de los tres sólidos. 

Armendáriz y colaboradores estudiando zirconias sulfatadas, preparadas a 

partir del Zr{OC3H7). y efectuando la sulfatacion in-situ (procedimiento·en una sola 

etapa), observaron que todas sus muestras cristalizan, después de calcinadas 

entre 600-62S'C, en la fase tetragonal del Zro2 con pequeñas cantidades de fase 

monoclinica (26). 
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I 
111.1.3 Propiedades texturales 

En la tabla m.2. se muestrán la propiedades texlurales de las muestras preparadas 

variando la concentración de la solución de n-propoxido de zirconio en n-propanol, 

dada por la relacion molar C3H,OH/Zr(OC3H,) •. Los valores de área superficial, 

volumen de poro y diámetro promedio de poro son aquellos obtenidos después de 

la calcinación de las muestras a 600°C durante 4 horas. 

Tabla m.2 Efecto de la relación molar C;H70Hizr(OC,H7)'. sobre las 
propiedades texturales de las zirconlas sulfatadas. 

Muestra C,H,OH 
, 

Zr(OC,H,). 

. 

ZrB(10)-5 10 

ZrB(30)-5 30 

ZrB(50)-5 50 

S60T - área superficial (método BET) 
Vp = volumen de poro 
Dp = diámetro promedio de poro 

SBET 

(m2/g) 

126 

81 

105 

Vp Dp 

cm'/g Á 

0.2293 73 

0.1428 71 
.. 

0.1228 47 

I . • 
Como sE! puede apreciar en la tabla II1.2, la muestra con la mayor área 

superficial, volumen del poro y mayor diámetro promedio de poro fue la muestra 

ZrB(10)-5, la cual se sintetizó con la mayor concentración de n-propóxido de 

zirconio. No obstante, la muestra sintetizada con la menor concentración de 
, 

Zr(OC3H')4 en propanol, registró un área superficial similar a la anterior. 
I 
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m.1.4 Propi~dades cataliticas 

Cuando se h~ce un análisis de la literatura respecto de las propiedades catalíticas 

de las zirconias sulfatadas. inmediatamente salta a la vista el estrecho intervalo de 

la temperatura de activación donde estos materiales son catalíticamente activos 

para las reacciones de isomerización: A fin de determinar las condiciones de 

activación de estos materiales. en un principio fue necesario determinar la 

influencia de la temperatura de calcinación sobre la actividad de uno de los sólidos 
• 

bajo estudio antes de realizar cualquier análisis comparativo entre las difere~tes 

muestras. Por lo tanto. la áctividad catalítica de ZrB(50)-5 en la conversión de n-

butano a iso-butano fue analizada en un intervalo de temperatura de calcinación 

de 575 a 625°C (temperaturas comprendidas en el intervalo correspondiente a el 

fenómeno exotérmico descrito en el párrafo IU.1.1.2 .. 

La tabla m.3 presenta los resultados de conversión y selectividad para las 

tres temperaturas de calcinación seleccionadas. Se puede observar que existe un 

máximo de actividad para la muestra calcinada a 600°C. Por abajo o por encima 

de esta temperatura. la actividad isomerizante disminuye drásticamente. 

Tabla 1D.3 Efecto de la temperatura de calcinación sobre la actividad 
catalitica. Catalizador ZrB(50)-5 

Tcalc (OC) Conversión Selectividad (% mol) 
(% mol) 

i-pentimo n-pentano i-butano propano 
575 16 88.02 3.10 6.84 2.04 

, 
600 47 76.52 14.93 6.38 2.17 

625 7 87.43 3.03 7.42 2.12 
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I ' 

ID.1.5 Espectroscopia Infrarrojo 
I , 

Los espectros de infrarrojo, correspondientes a la región de vibración de los 

'grupos hidr6xilo (380~2500cm·'), para el catalizador ZrB(50)-5 calcinado a 

diferentes temperaturas se presentan en la figura m.6 

El espectro de infrarroj,o para la muestra ZrB(50)-5 calcinada a 600·C 

presenta do~ diferentes grupos hidróxilo aislados caracterizados por las bandas de 

vibración a 3616-3630cm·' y 3524-3545cm·', así también presenta una banda 

amplia con máximo situado alrededor de 3200cm·'. 
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Figura 111:6. Espectros de infrarrojo para la muestra Zr8(50)-5 calcinada a dferentes 
temperaturas ¡ 

42 



El estudio por IR' de zirconias no sulfatadas, activadas a 500·C, pone en 
I 
I 

evidencia dos I?andas de vibración de grupos hidróxilo a 3765-3770 y 3665-3670 

cm·', atribuida~ respectivamente, a los grupos OH terminales y puentes, que se 
, 

muestran en el esquema I1I.1 (14) 

1 H 
I 
O 
I 

TI H 
I 
O 

/ "-.. 
Zr Zr Zr 

/' "'. - . Esquema III.l Representación de los grupos 
hldr6xllo (1) terminales y (11) puente 

Por lo tanto, las bandas de vibración a 3616 y 3524 cm·' de la muestra 

ZrB(50)-5 podrían corresponder a tales tipos de hidróxilo (citados anteriormente) y 

que se encuentran desplazados hacia longitudes de onda más bajas a causa de la 

influencia de los grupos sulfato vecinos (14,25). 

Con _ respecto a la banda ancha, cuyo máximo se encuentra centrado 

aproximadamente a 3200 cm-l, Kuztov y col. (14) reportan la presencia de una 

banda similar:(con un máximo entre 2950 y.3250 cm-l) sobre zirconias sulfatadas 

preparadas pOr el método tradicional de dos etapas. Ellos atribuyeron esta banda 

a la existenda de un proton con una acidez fuerte .. Este tipo de protones, que . 

perteneceri al grupo sulfato, provienen del intercambio de los grupos OH 

terminales d~1 gel de zirconia por los grupos HSO. del ácido sulfúrico. ·Como se 

I 
puede apreciflr en la figura 1I1.6 esta banda ancha aún' no está -completamente 
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definida en i la muestra ZrB(50)-5 calcinada a 575'C y practicamente ha 
, . 

desaparecido en la muestra que ha sido calcinada a 625 'C. , , . 
Por I~ tanto, esto nos conduce a suponer que la actividad catalítica de la , 

zirconia sulfatada está asociada a esta banda ancha y por lo tanto corresponde a 

la formación de protones ácidos (acidez de Br~nsted). 

Armendáriz (25) ha observado esta misma banda en zirconias sulfatadas, 

catalíticamente activas en la hidroisomerización del n-hexano, preparadas· por el , 
método soliJel. 

los resultados de infrarrojo de este estudio parecen, por lo tanto, 

estar de acuerdo con el modelo de sitio ácido propuesto por Kuztov y col. (14), en 

el que el grupo OH- está ligado mediante un enlace covalente a un grupo sulfato, 

estableciendo así mismo un enlace del tipo puente de hidrógeno con un átomo de 

oxígeno de la red de zirconio (ver esquema IIL2) . 

. Esquema I1L2 Estructura del sitio ácido propuesto por Kazansky . 

Por otra parte, el análisis de la estructura cristalina de la muestra ZrB(50)'5 
l· . .. 

calcinada 11 575, 600 Y 625'C (Figura 111.5) nos muestra que para obtener una 

zirconia sulfatada catalíticamente activa es necesario activarla hasta obtener un 
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material completamente cristalino [ZrB(50)-5, calcinada a 600'C]. Sin embargo, 
i , 

esta condición aunque necesaria, no parece ser el factor primordial. En esta 

misma figura observamos que la muestra calcinada a 625'C, también con la 

estructura tetragonal del Zro" es menos activa. que ZrB(50)-5 calcinada a 600'C. 

P.or lo tanto, p~obablemente el máximo de actividad catalítica sea un compromiso 

entre la activación del sulfato y la descomposición de éste. 

Cuando se analiza este comportamiento en función con los resultados de 

caracterización descritos en los párrafos anteriores, se puede establecer que 

existe una correlación directa entre la actividad catalítica de las zirconias 

sulfatadas y la presencia de la banda ancha del espectro de infrarrojo (IR) 

observada alrededor de 3200 cm·'. 

111.1.6 Actividad catalitica de zirconias sulfatadas sintetizadas con diferente 

relación molar C,H,OH/Zr(OC,H,). 

En la Tabla I1IA se muestran los resultados de actividad catalítica de las zirconias 

sulfatadas preparadas con una relación molar C3H,OH/Zr(OC3H,)4 

de 10, 30 Y 50. 

La actividad catalítica de estos materiales se tomó como la conversión total 

de n-butano, medida d~spués de 25 minutos de iniciada la reacción de 

isomerización (sección 11.3). Los productos detectados fueron isobutano, propano, 

isopentano y pentano, siendo el primero el de mayor interés para nuestros fines. 

El catalizador más activo fue el preparado con la relación molar , , 
C3H,OH/Zr(OC3H,)4 de 50. Después continúa el material ZrB(10)-5 con una 
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conversión de 32% mol y finalmente, el ZrB(30)·S con aproximadamente un 18% 
I . 

de conversión (ver tabla III.4). 

Tabla m.4 Efecto de la cantidad .de disolvente dada por la relación 
molar C,H,OHlZr(OC,H,). 

Catalizador C,H,Oi x. ..... ~ MTB 
lrtoc,H, ), 

(%mol) X10' 
(mol/h) Propano 

ZrB(10)·5 10 32.3 1 6.66 

ZrB(30)·5 30 18.18 0.5 4.24 

ZrB(50)·5 50 46.78 1.4 14.93 .. '. 

-Xn-butaoo. conversión de n-butano medida a t - 25 mIO da reacción 
. Tr.aeclón = 150°C 
Presión = atmosférica (0.7697 atm) . 
WHSV (g n-butano/h 9 catalizador) = 0.3'7 h·1 

masa,de zrO~so,t = 0.6 g; Tc:alclriac:ión = 600°C 

Selectividad 
(% mol) 

¡-butano I-pentano 

84.37 6.72 

88.21 5.43 

76.52 6.38 

MTB = mol tr~nfonnados de n-butano po~ hora; mazu".= 5% en peso 

I . . 

n-pantano 

2.25 

2.12 . 

2.17 

El estudio de la estructura cristalina de los tres materiales (Figura 111.4), 

analizado e~ lá sección IlJ.1.2, muestra que. estos sólidos cristalizan en la fase 
, 

tetragonal del ZrO,. No obstante,. el mayor grado de cristalinidad de la muestra 
I 

ZrB(50)·5 (sólido que presenta el mayor grado de conversión), la estructura 

cristalina no parece ser el origen de las diferenciasen el comportamiento catalítico 

de estos tre's materiales. 

De la misma manera, la cantidad de sitios ácidos presentes en la supérficie 

de las muestras (Tabla 111.5), medidos por la termodesorción de amoniaco 

I 
programada en temperatura (TPD·NH3) revela que la actividad de las zirconias , . 

sulfatadas ~o está determinada por la acidez total de las mismas. 
I 
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En la tabla m.5 podemos observar'que las muestras ZrB(30)-5 y ZrB(50)-5, , 
I 

con el menor y mayor grado de conversión respectivamente, presentan 

aproximadame'nte el mismo número total de sitios ácidos . 

. , 
Tabla m.5 Acidez total medida por termodesorción de amoniaco programada 
en temperatura (TPDI 

Muestra C,H,OH Acidez total 

Zr(OC,H,I, 
(~moINHyg) 

ZrB(10)-5 10 410.41 

ZrB(30)-5 30 338.89 

ZrB(50)-5 50 355,57 

.. Por lo 'tanto, la mayor actividad catalítica que presenta la zirconia sulfatada 

ZrB(50)-5 muy probablemente está asociada, como fue analizado para el efecto de 

la temperatur~ de calcinación, a la naturaleza de los sitios ácidos presentes en la 

superficie de estos materiales. , 
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Capítulo IV 
Influencia del protocolo de 

incorporación del H2S04 

durante la síntesis de Zr0 2 -SO:­
por el método sol-gel 



, 
IV.1 Influencia del protocolo de Incorporación del H2S0. durante la slntesis 

de las zlrconias sulfatadas 

En esta sección se estudiará la influencia. del protocolo de incorporación del 

sulfato al gel de zirconia preparado por el método sol-gel.. A fin de realizar este 

estudio se prepararon las muestras ZrA(30)-5 y ZrB(30)-5, obtenidas de acuerdo a 

los procedimientos A y B (sección n.1.1), siguiendo la ruta de síntesis en una sola 

etapa (sulfatación in-situ). Después del secado y calcinación, los geles de zirconia-

sulfato' fueron comparados con una zirconia sulfatada, denominada ZrC(30), 

preparada en dos etapas: 1) Síntesis del gel de zirconio por el método sol-gel y 

2) Sulfatación del gel de zirconia por intercambio iónico (sulfatación ex-situ). 

En la tabla IV.1 se resume el protocolo de incorporación del sulfato para cada una . 

de las muestras. En cada una de las preparaciones se mantuvo constante la 

relación de hidrólisis [H20/Zr(OC3H')4=4] y la cantidad de solvente 

C3H,OH/Zr(OC3H,)4 = 30. 

'Tabla IV.1 Protocolo de incorporación del sulfato durante la sintesis de las 

zirconias sulfatadas en una y dos etapas. 

Azufra Incorporación del H2S0. 
Catalizador (%enpeso) 

-I ZrA(30)-5 5 preparad~~~ 1 etapa , H,SO H,O 
¡ ZrB(30)-5 5 Preparada en 1 

etapa . . H,SOJZrCOC,H,) • 
, ZrC(30) No. determinado Preparada en 2 etapas .• 
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, 
IV.1.1 Caracterización de las muestras 

I 
r 

IV.1.1.1 Activación de los geles zlrconla·sulfato , . 
i . . . . .' .' . . . . 

En el estudio precedente (capitulo I1I) se mostró que la temperatura óptima de , 
calcinación para el gel de zirconia-sulfato, respecto a su comportamiento catalítico, 

está centrad~ alreded'or de los 600·C. Por consiguiante~ después de un sacado 

inicial a 120·C,· es 'a esta. temperatura que fueron activados los sólidos 

sintetizados. 

El análisis de los espectros de difracción de rayos X de las muastras, 

después. de la calcinación a 600·C (figura IV.l), revela que solamente las 

muestras ZrA(30)-5 y ZrB(30)-5 presentan el patrón de difracción característico de 

la fase tetragonal del Zr02. Sin embargo, 'se puede' apreciar que ZrB(30)-5' 

presenta un~ pequeña parte de matenal amoño. En lo que ~ncieme a la muestra 

ZrC(30), podemos observar que el espectro de difracción de rayos x exhibe un 

solo pico muy amplio, indicarido la prasencia de material amoño en este sólido. 

Considerando que el retardo en la temperatura de cristalización del gel de zirconia 

está asociado a la presencia del sulfato (18,24), la detección exclusiva de fase. 

amoña en ZrC(30) indica que existe un mayor grado de interacción entre el sulfato 

y el gel de zirconia en esta muestra, que el que se establece en las muestras 
, ' 

ZrA(30)-5 y ZrB(30)-5. Para el gel de zirconia-sulfato ZrC(30), solamente cuando 

la temperatúra de calcinación se aumenta a 650·C se logra la' cristalización de 
I 

este materia! (Figura IV.2). 
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·1 Cualqul~ra que sea el protocolo de incorporación del sulfato al gel de 

zirconia se pudo constatar que el gel siempre cristaliza en la fase tetragonal del 

lr02. 

Para geles de. zirconia puros, preparados a partir del precurso~ lrCI. 

anhidro, Srinivasan y colaboradores (36) han mostrado que cuando la 

precipitación del gel es lenta, después de calcinar la muestra a SOO·C, este 

cristaliza en la fase tetragonal y cuando la precipitación es rápida en la fase 

monoclínica. 

Por otra parte, Parera y col., preparando también geles de zirconia a partir 

de lrCI., y efectuando la sulfatación de las muestras por intercambio iónico, 

observó, que después de. un tratamiento térmico entre 480 y 6S0·C, se obtiene 

exclusivamente la fase tetragonal. 
4000 

• 20 4. 
20 

60 80 

Figura lV:-J.Espectros de difracción de rayos· X (DRX) de las muestras 
calcinadas a SOO·C.. Incorporación del H,SO. por difererentes 
procedimientos. ZrA(30)-5 -> (H,SO IH,O); ZrB(30)-5 --> (H,SOlZr(OC,H,).) y 
ZrC(30) -->:(intercambio iónico) . . . . . 
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·----1 
Efecto d~ la temperatura de calcinación. 

Muestra ZrQ30) 
3~r--------------------~----------------' 

6~O°C 

I O 
600·C 

I O 20 40 60 80 
20 

Figura IV.2. Difracción de rayos X (DRX) de la muestra ZrC(30), calcinada a 600° y 650°C 
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IV.1.1.2 Caracterlsticas texturales . , 
, 
I 

En la tabla r;v.2 están reagrupadas las caracteristicas texlurales de las muestras' 
, , 

después del calcinadas a 600"C (muestra ZrA(30)-5 y Zr8(30)-5) y a 65O"C 

(muestra ZrC(30)) 

Se puede observar en la tabla que los materiales sintetizados en una sola etapa 

(ZrA(30)-5 y el Zr8(30)-5) presentan el área superficial más grande. después de la 

. calcinación a 600·C. Ward y Ko (10) reportan, para una zirconia sulfatada 
, . 

preparada por un método da síntesis similiar al del presente trabajo, un área 

superficial d~ 130 m2/g y un volumen de poro 0.298 cm3/g, Sin embargo, el área 

superficial disminuye a 97 m2/g, después de la calcinación a 700·C, Respecto al 

diámetro promedio de poro estos in.estigadores encontraron una distribución 

centrada entre 45 y 80 A. lo cual coincide con los resultados mostrados en esta 

sección, 

Tabla IV.2 Caracteristicas texturales de las zlrconlas sulfatadas preparadas en una 
y dos eiapas. Efecto de la in.corporación de la fuente de sulfato. 

Catalizador 

ZrA(30)-5 

Zr8(30)-5 

ZrC(30) 

'SBET . Vr 
(m'/g) (cm /g) 

77 0,1055 

81 0,1428 

60 0,0740 

Dp = diámetro promedio del poro 
Vp = volumen del poro 

Dp 
A 

55 

71 

37 

S.'T = superficie especifica medida por el método SET 
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I 

i 
La mayor área superficial mostrada por las zirconias sulfatadas preparadas por el 

método sol;gel en una sola· etapa, pudieran estar asociadas al protocolo de 

preparación utilizado. Esta peñectamente establecido (25) que la preparación de 

sólidos por el método sol-gel conduce a la obtención de materiales con una mayor 

área superficial. Sin embargo, debemos hacer notar que la muestra ZrC(30)fue , . 

calcinada ·a una temperatura mayor (6SO·C) que las muestras . ZrA(30)-5 y 

ZrB(30)-5 (600·C). Esta diferencia de temperatura podría ocasionar también un 

mayor grado de sinterización del material. La mayor temperatura de calcinación de 

la zirconia ZrC(30) obedece a que a estas condiciones presenta el máximo de 

actividad catalítica como se verá más adelante. 

La importancia de. una mayor área superficial radica en el hecho de que 

ésta permite tener un mayor número de sitios ácidos presentes en la superficie del 

material, por lo timto un mayor número de moléculas de n-butano. convertidas. 

IV.1.1.3 Te~odesorción de amoniaco programada en temperatura (TPD-NH,) 

En la tabla IY.3 se muestran los valores de acidez total de las muestras, medida 

. por TPD-NH3. A partir de los valores de acidez, se puede constatar que no existe 

I 
una diferencia notáble entre las zirconias sulfatadas preparadas en· una y dos 

etapas, con respecto a la acidez total determinada por la termodesorción de 

amoniaco. I 
I 
I 
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Tabla IV.3. Valores de aciclez total medida por TPD-NH3 

, Acidez total TPD-NH3 

: 
Muestra IlmolNH:¡/g 

ZrA(30)-5 308.92 

Zr8(30)-5 338.89 

ZrC(30) 289.12 

IV .1.1.4 Propiedades cataliticas 

En la tabla ¡V.4 se reagrupan los resultados de actividad catalítica (conversión y 

se.lectividad), medidos a un tiempo de reacción de 25 minutos, que presentan cada 

una de las muestras en la reacción de isomerización de n-butano. Por otra parte, . . 

en la figura IV.3 se muestra la convE'rsión en función del tiempo de reacción. 

Como se puede apreciar en la labla.IV.4, para una temperatura de calcinación de 

SOO·C, las zirconias sulfatadas. preparadas en una sola etapa presentan una 

m~yor actividad catalítica: Es importante destacar que aún entre los materiales 

preparados en una sola etapa se observan diferencias notables. ZrA(30)-5, en el 

cual el H2SO. se introdujo disuelto en el agua de· hidrólisis, presenta 

aproXim~da~enteeldoble de actividad catalítica que Zr8(30)-5. Estas diferencias 

en el comportamiento catalítico, de acuerdo a los resultados de TPD-NH3 (Tabla 

IV.3) y a loS. 'resultados' discutidos en el capítulo I1I, asi como a lo reportado en la 

literatura (25), muy probablemente están asociadas a la naturaleza y no al número 

de sitios ácidos presentes en la superficie de los materiales. Respecto a la zireonia 
. I .' . . 
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I 
sulfatada préparada en dos etapas (ZrC(30)) se pudo constatar que cuando la , 

temperatura:de calcinación 'se aumentó a 650·C, se incrementa notablemente su 

actividad caiaHtica (de un 3% hasta un 19% de conversión), Esta aumento de la 

conversión ~ puede explicar, por una parte por el hecho de la mayor interacción 

zirconia~sulfato en este material,neces:te una mayor temperatura para activar los 
, ' 

grupos sulrato; por otra parte se ha mostrado en la litaratura (18,25) que para 
1, , 

tener una zirconia catalíticamente ,activa es necesario que esta cristalice enla fasa 

tetragonal del Zr02' Esta última se presenta, para Zrt(30), después de la 

calcinación a 650·C, 

Tabla IV.4' Efecto del protocolo de incorporación del H.SO. durante la 
slntesis en una y dos etapas de zrO./ SO!· 

l' Selectivldad( % mol) 
Incorporación S Catalludor x......... 
~.IHzSO", ~.:,' (% mol) Propano i-butáno 
,El H,sO, se , 

ZrA(30)-5 disocia en 5 34 8.17 83.32 
(600·e) ,el H,Ode 

, ; hidrólisis 
El H,sO, .. 

Zr8(30).S ; disocia en 5 18 4.24 88.21 
(600·e) i~,SO'. ~,':. Jz OC3H1 

, 

ZrC(30)·1 Intercambio No 3 2.91 92.49 
(600·e) lónico· medido 

ZrC(30)-2 Intercambio No 19 3.85 
I 

87.39 
(6S0·e) lónico· medido 

Xn-bublno: con~ersi6n de n-butano medida a t:: 26 mln de reacción 
T_ = 1S0·e; Presión = atmosférica (0.7697 alm), 
WHSV (9 n-butanolh 9 catalizador) = 0.37 h·' , 
masa de zrO,lSol· = 0.5 9 , 
Relación molar C,H¡OHlZr(OC,Hlk:: 30 

l.pentano n-pantano 

6.46 2.05 
, 

5.43 2.12 

2.04 
" '0-
2.56 

6.49 2.26 
, 

• La sulfatación se efectúo por intercambio jónico usando 1SmL de solución 1N de H~O .. 
por gramo de muestra , 
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Respe~o a la desactivación de las zirconias sulfatadas (Zro,·SO:') 

durante la reacción de isomerización de n-butano, se observó que se presenta una 

gran pérdida de actividad conforme transcurre el tiempo de reacción (figura IV.3). 

Esto se debe básicamente a la formación de depósitos de carbono sobre la 

superficie del catalizador, debido a que después de la regeneración del 

catalizador, en flujo de aire a SOO·C, se recupera el 100% de la actividad inicial 

(resultados no mostrados). La formación de coke sobre los sitios activos del 

catalizador es altamente favorecida por la presencia. de olefinas (precursores del 

coke) como intermediarios de reacción (30,32). 

ISOMEHZACIÓN DE N-BUTANl SOBREZIRCOMA SLA.FATADA. 
T .. _~a15OGC 

~.------------=~----------------, 

40 

'O 
S, 
or" 30 
e 
:!! 

Ii 20 
ir: 
8 

10 

O 

+ lrA(30)-s 

" lrB(JO)-S 

-X-1rC(3O) 

6 

Figura IV.3. Conversión n-butano en función del tiempo. Efecto de 
la Incorporación del H,SO •. ZrA(30)-5 .... (H,SO IH,O); ZrB(30),s .... 
(H,SOIZr(OC,H,).) y ZrC(30) ... (intercambio iónico) 

, 
. ' 
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. Capítulo V 
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CONCLUSIONES 

I , . 

I 
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v. Conclusiones 
I 
I 

Como conc,lusión de este trabajo experimental se pueden establecer los siguientes 

puntos 

1. El método de preparaciÓn denominado 'sol-gel" permite estudiar y preparar 

zirconias sulfatadas en una sola etapa (sulfatación in-si/u) 

2. La' relación molar C3H,OHfZr(OC3H,). es un· parámetro de síntesis 

determi~ante sobre las propiedades texturales, cristalinas y catalíticas de las 

zirconias sulfatadas. Una razÓn molar de n-propanol a n-propóxido de zirconio , 

igual a 50 permite obtener un material catalítico con una gran área superficial 

(105 m2fg) capaz da favorecer altas conversiónes de n-butano a 150·C (47% 

mol) 

3. Los materiales preparados en una sola etapa muestran una actividad catalítica 

mucho más elevada para la reacción de isomerización de n-butano que el 

sintetizado en dos etapas 

4. La cristalización de las muestras en la fase tetragonal dal Zr02 es necesaria 

para preparar un material catalíticamente activo 

5. La calcinación a 600·C fue suficiente para provocar la cristalización de las. 
I 

muestra~ preparadas en·una sola etapa, en la'fase tetragonal.·Mientras que la: 
I , 

muestra preparada por el método tradicional necesitó de un tratamiento térmico , . . . 

a 650·C' 

6. La actividad catalítica de las .zirconias sulfatadas parece estar asociada a la 
I . 

presenci,a de protones caracterizados por una banda de vibración IR ancha, 

i 
centrada alrededor de 3200 cm-' , 

S7 
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Apéndice 

RON: Número de octano de la investigación (research octane number). Define las 

características antidetonantes de un combustible en base a una escala cuyos 

extremos son el isooctano (2,2,4-trimetilpentano) y el n-heptano 

BET: Método desarrollado por Brunauer, Hemmet y Teller para isotermas de 

adsorción . 

MTBE: Aditivo. que se adiciona a las gasolinas para aumentar su octanaje y cuyas 

siglas significan Metil t-butil éter 

ose: Análisis calorimétrico diferencial (Differentia/ scanning ca/orimelry) 

TG: Análisis terinicogravimétrico (Termogravimelric ana/ysis) 

ORX: Difracción de rayos lS 

OTA: Análisis termicogravimétrico (Differenlia/ thermalana/ysis) 

WHSV: Espacio velocidad en peso y por hora (weighl hour/y space ve/ocily) 

IMP:. Instituto Mexicano del Petróleo 

IR:. Espectroscopia de infrarrojo·(infraredspectroscopy) 

Op: Diámetro promedio de poro 

Vp: Volumen de poro 

SSET: Superficie específica medida por el método BET 

TPD-NH,: Termodesorción de amoniaco programada en temperatura 

X"-bu'.no: grado de conversión' de butano 
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