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Introduccién -

Las reacciones de isomerizacion de hidrdéarburos ligeros {C4-C;) son de gran
importancia“en la {ndustria de la refinacién del petréleo. Como se puede apreciar
en la tabla | (1); éstés reaccior)es permiten, pértiendo de hidrocarburos de bajo
indice de octano (baraﬁnas lineales), obtener compuestos de _aito indice de .
odano (paraﬂnas ramiﬁt;.adas). Por ejemplq, la isomerizacibﬁ del n-hexan'o en2,3
dimetil-butano permite atcanzaf un indice de octanc préximo al del benceno, pero

sin el inconveniente de la alta toxicidad de éste ltimo.

Hidrocarburo Indice de octano
RON &
1sobutano ' 100
n-butano | 94
Isopentano 92.3
npentane 617
2,3 dimetil-butaro 005"
n-hexano : 24..8
2.3 d.imetil-pentano . 91 A
. n-heptano 0
Benceno 108

Tabla I. Indice de octano de los hidrocarburos puros

") RON=regearch octsne number. Define 1as caracteristicas antidetonantes de un combustible .

+
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Por otrq parte, la cada vez mas severa 1égis|acic’>n sobre la proteccidn del
medio ambiente {2), esta obligando a la busquéda de compuestos .que mejoren el
indice de octano de los combustibles. Ef metil ter-butit éter (MTBE) s uno de-los
aditivos ampliamente utilizados para reemplazar los cornpuéstos aromaticos
(cancerigenos:) de la gasolina. Este importante c;ompuesto 6xigenado es producio

de la deshidrogenacién del isobutano y, la posterior reaccion del isobutileno con

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

CPII; " CHs
' |
CH;-CH-CHy ——— CH;=C-CHj;
i‘C4H1o i-C4Ha
CH: ) QH;
: I - |
CH,=C-CH;  + CH;OH — CH;C-0-CH;
metanol i
CHs
" MTBE

Sin émbargo, la produccion de MTBE esta limitada por una baja existencia
de .isobutano (i-C4H1oj. Por o tantﬁ, el desarrollo de catalizadores para la
produccién de .isobutano, a través de la isomerizacion de n-butano, reviste una
gran importancia. Este tipo de -—reabciones, asl bomo muchos otros proCeso's
cataliticos industriales, demandan la presencia de sdlidos acidos. Estos pueden
ulllizérse solos © colmo soportes_ ﬁara otra.s fases activas (catalizédores

bifuncionales).



Entre los catalizadores “superacidos” que han sido reportados (4,5), la
zirconia sulfat:ada se destaca por catalizar las reacciones de iso-rneriiacién de
parafinas Ilgeras a bajas temperaluras

En este trabajo se smtehzaron una serie de zirconias sulfatadas por el
método sol-gel, realizando la sulfatacién en el momento de la sintesis de
“éstas ‘( procedimiento en una sola etapa), utilizando como precursores n-
propéxido de zirconio (Zr(OCaH7)4) y &cido sulfdrico (HZSO..) Se estudia, por una
parte la mfluencaa de la cantldad de dlsolvenle utilizada durante la sintesis,
manteniendo constante la relacién de hidrélisis (H20/Zr(OCsHr)a), ¥ por otra parte
el protocolo de incorporacién del sulfato al gel de zirconia. Después del secado y
calcinacion, los geles zirconia-sulfato se comparan con una zircenia sulfatada
prepa_rada por el método tradicional de dos etapas: 1) Smtesus del hidréxido de
zirconio y, 2) Sulfatacion del hidréxido por intercambio iGnico con una solucién
acuosa de &cido suifdrico.

Mediante diferentes técnicas analiticas de caracterizacion de las muestras
‘(difracciOn de rayos X,. adsorcibn de nitrogeno (método BET), andlisis
termicogravimétrico y calorimétrico diferencial, espectroscopia infrarroja), se
_ muesira qué'las- éondiciones y protocolo de preparacién de las zirconias
sulfatadas tienen infltiencia determinante sobre sus prdpiedades texturales,

acidas y cataliticas.



Objetivo general

Obtener un haterial Cataliticc con pr0piedade§ texturéles (érea superficial, -
distribucién de tamafio de poro y volumen del poroj y fisicoquimicas (estructura
'c.rista.lina, ¥ écidez), capaces de realizar la isomerizacién de n-butano a bajaé .
temperéturasl {100-200°C), la cual es una reaccion importante en la reformu1aci6n

de gasolinas

Objetivos especificos

1. Préparacién de t.ma serie de materiales superécidos‘ del tipo zirconia sulfatada o
(ZrO2/ SO? ), mediante el procesa de sol-gel |

2 Carac{eriéacfén de Iés ‘ materiales sintetizados por diferentes técnicas
analiticas: difraccion de rayos X, area SL-Jperﬁcial (método BET), etc.

3. E\faluacién de las propiedades cataliticas de las zirconias sulfataaas en I_a

reaccién de isomerizacion de n-butano-



‘Capitulo |

Estudio Bibliografico
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Considerando que ios materiales cataliticos, .objeto de! presente trabajo, fueron
preparados utilizando el método denominade sol-gel, a continuacion describiremos

brevemente los principios de esta técnica.
L. Proceso sol-gel

De una manera muy general se puede decir que el método de preparacion sol-ge!

consiste en |a formacién de un sol seguida por la obtencion de un gel (6,7)

1.1 Quimica del proceso sol-gel .

]| pr.csceso sol-ge! } usa precursores inorganicos u organico metdlicos. En
| 'disolvent'es acuosos u organicos el precursor se hidroliza y condensa para formar
pélimeros inorganicos con _enlaces tipo M-0-M (metai-oxigeno-hetal). Los
" precursores organicos mas versatiles son indudablemente los alcéxidos metélicos,
de férhula general M{OR),, los cuales son muy reactivos con agentes
nucleofilicos como el agua. Normalmente, el alcoxido es disuelto en alcohol e
hidrolizado por la adicién de agua bajo condiciones 4cidas, neutras o bésicés. ’

El método sol-gel comprende dos elapas: La hidrdlisis y la condensacion.
I.1.1 Hidrélisis

Enla reaéciéh de hidrélisis un grupo alcéxidq..es remplazado por un grupo
hidréxilo.

| M(OR), +Ho0 ¥ M(OR)y.(OH)+ROH" (1]



donde: R-= grupo alquile (CxHax.1)

‘OR = grupo alcéxido; ROH = alcohol

, Hidrolisis.del n-propéxido de zirconio

Zr(OCH2CHCH3)y + H20e—= Zr{OCH:CH:CH3};OH + CHyCHzCH,OH

En funcién'de 1a cantidad de agua, a hidrélisis puede desarrollarse hasta el
rémplazamiento de todos los grupos “OR por los grupos "'OH:
M(OR), + nH:0 +— M(OH)s+nROH 2]

Zr(OCH,CHCH3)y + 4 H.0 +— Zr{OH); + 4CH3CHCH;0OH

La reaccion de hidrolisis también puede detenerse cuandc el metal esta
parcialmente hidrolizado:

M(OR), +xH20 T M(OH). (OH}x + xROH (3]

L.1.2 Condensacién

4
Las reacciones de condensacién involucran a los grupos hidroxilo para producir
polimeros formados de enlaces M-O-M o M-{1OH}-M (donde pOH se refiere a un

hidréxilo puente) y como subproductos agua y alcohol como se muestra’ a

continuacion para la condensacion del hidréxido de Zirconio.

(OR)miM-OR + HO-M(OR)ot == (OR)psM-O-M(OR}ps +ROH  [4]



ZH{OCH,CH,CHa)e + ZHOCH,CH,CH:)s0H = (CHsCHyCH,0)52r-0-2Zr (OCHCH.CHy)s

+ CH;CH,CH,CH

(OR)niM-OH + HO-M(OR)ny === (OR)n4M-O-M(OR})ny + H20 (3]

2 ZI'(OCHchzCH;;)gOH R e (CHgCH;CHZO)a-Zr-O-Zr- (OCHQCHch:;)a + HO

Siuna ~molé‘cu_la de alcohol es liberada, la reaccién se llama alcoiolaciéh.
Si la molScula liberada es Una molécula de agua, la reaccién se lama oxolacion.
| La reaccién de olacién se presenta cuando N-z > 0, formando un grupo
- hidroxilo puente entre los dos dtomos metalicos.

M-OH + M(——OH-R—-——-%M-»&)—M + ROH

L - H .
M-OH + McOH-H—3>M-O-M + H0

donde: N =numero de coordinacion del metal
z = carga del metal

Estas reacciones (hidrélisis, alcoxolacién, -6xolaci6n y olacion) transforman
al al'céxido metalico en una red polimerica de un oxihidroxido metalico.

- La funcionalidad f (nimero de ligantes reactivos sobre la molécula del
alcdxido) sera un parametro importante que determine la estructura de la red del
gel. Una red tridimensional por io regular se obtiene cuando f es mayor que 2,
mientras que cadeﬁas poliméricas lineales se esperé se formen cuando f es igual

o menor a 2'(6,8).



1.2 Estructura det gel

La estructura y morfologia del gel obtenido depende de la contribucion relativa de
cada una de las reacciones mencionadas en el inciso anterior.

Por otra parte ias etapas suscesivas de gelacion, afiejamiento y secado a
" las que se somete el élc’:ogel si_ntetizadp. tampién inﬂuye;w sohre la microestru_ctura

del gel. A continuacion se discuten brevemente estas etapas.

1.2.1 Gelificacion, afiejamiento y secado

La‘_ gelacién ocurre cuando fa solucic’:n‘ inmediatamente pierde fluidéz y toma la
apariencia de uh solide elastico. Este proceso comprehde' reaccio;"es de
‘condensacion entre las cadenas poliméricas. | . |

Ei puntd de gel se refiere al tiempo en el cual se forma uha red polimérica
que ocupa el volumen entero del sol. Las especies restantes se fncorporan a dicha
red, después del punto de gel. Este proceso que ocurre después del punto dé gel,
pero antes de secar al sol, se le conoce como aﬁejarﬁiento. :

/

El afejamiento, tal vez, rearregla la estructura del gel himedo para definir la
microestructura del get seco. ‘

El afiejamiento comprende tres procesos:
1. Polimerizacién continua (sinéresis}
2. Engrosamiento {coarsening)

3. Transformacion de fase



La po'ﬁmen'zacién confinua comprende la incorporacién de mondmeros,
oligomeros o polimeros a la red entrecruzada del ge! vy ' rea;:ciones de
condensacion cbntinuas dentro de la red entrecruzada. Esto provoca que la red se
;o!apse y expulse el disolvente en un proceso llamado sinéresis. Las reaccioﬁes
de polimerizécién entrecruzadas fortalecen a la red del gel reduciendo el grado de
encogimiento y colapso del poro durante _el secado.

Engrosamiento es un proceso de disolucion y reprecipitacion. El resultado
ae este fendmeno es ia réduccidn de la curvatura de la fase solida, es decir, las .
particulas pequefias desaparecen y los poros pequefios se llenan. Por lo tanio,
este efecto reduce_el‘érea superficial é incrementa el tamaiie de poro del ge! una

' vez seco. 'Este fendmeno, también fortalece a la red del gel himedo. |

La rransformac::dn de fase comprende el reameglo microcristalino del gel
{causada por el engbsamientc’w), y la microsinéresis en la cual la-fase sélida se
separa del liquido. 7

Durénle el secédo, la red del gel al inicio puede colapsarée '(debido ala
extraccion del disolvente), continuando asi mismo con las reacciones de
condensacion que endurecen a la red, inhibiendo su ehcogimiénto. Por
consiguiente, el Hguido esta en tension y la red en compresién. La magnitud de la
presién capilar experiméntada por la red-depende de la tensidn superficial liquido-

vapor en la superficie exterior del gel humedo.




1.3. Oxido de zirconio

1.3.4 Estructura cristalina
El 6xido de. zirconio (ZrQ7), también liamado zirconia, presenta tres fases
cristalinas referentes a la estructura de la fluorita y son las siguientes (9):

Monbc inica T%1 100
" Tetragonal 1100<T<2370
Cubica T>2_370

La fase cibica del ZrO; tiene una estructura del tipo fluorita con’'cada atomo
de zirconio rodeado por 8 atomos de oxigeno _equidistantes, y cada atomo de
oxiéeho coordinado tetraédricamenle por 4 atomos de zirconio.

" La fase tetragonal tiene una estructura distorsionada de la fluorita, la cual se
caracteriza por una coordinacién de 8 de los atomos de zirconio y tiene 2
diferentes distanciés Zr-0, cuatro enlaces Zr-0 a 2.4454 y cuatro a 2.0654,

En la fase monoclinica del ZrQ2 el &tomo de zirconio tiene una coordinacién
de?,y présenta también dos diferentes distancias interatomj:cas Zr-0.

© 8in embafgo, la fase tetragonal (estable por arriba dé 1100°C) puede ser
generada y estabilizada como una estructura metaestable a temperaturas mas’
bajas por algunos métodos de preparacion (4,10). Algunos estudios har sido

. 1 .
‘realizados para explicar la estabilizacion de la fase tetragonal del ZrO; a bajas

temperaturas. . Garvie'y col. {11) relacionaron este fendémeno debido. al pequeno

10



tamanio dr-.\'?los cristales, los cuales con una gran superficie especifica y' una
notabie baja energia estabilizan esta estructura. |

Davis y col. (12) demostraron que el pH de la solucion, al cual el ge!
precursor precipita, detefmiﬁa la estructura del 6xido de zirconio, .des'pués dei '
tratam|ento térmlco entre 400 y 600°C. Ellos obtuvieron 1a fase tetragonal a pamr
de precursores preparados en 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 a10.4,

‘Comelli y colabofadores (13) mediante diferentes tratamienlos térmicos
_éplicados a las muestras, encontraron que la fase tetragbnal es estable dentro del
intervalo de temperatura 400<T<600°C. Un aumento posterior <-:Ie ta temperatura
' de calcinacién provoca la t{ansic-ién de la fase tetragonal a la fase monoclinica. -

Por co-n.siguiente,- podemos establecer due el método de pr'e‘paracién,‘ las -
condiciones de sintesis, asi como el t(atamiento térmico que se aplica a Iag
muestras desempefia un pépel imporiante péra controlar la estructura cristalina del

éxido de zirconio.
1.4 Zirconia sulfatada

1.4.1 Estructura del sitio dcido

Un écido qde tiene una fuerza &cida mayor que la del acido sulfurico 100% puro
(Ho < -12) se le conoce como un “superéacido” (11). La fuerza acida .normalmente
se determina por, el-método de cambio de color utilizando indicadores Hammet -

(4,5).

11



Los cataliz'ado.res a base. de zirconia s_ulfatada han mostradd un interés

, mnsiderablé, sobre todo péra la it_.somerizacic'm de parafinas iigerés (C4-Ce) a bajas
temperaturas, debido a que estos han sido descritos como solidos con
prOpiedadeé “superacidas” (4). La naturaleza y estructura de los sitios é&cidos
presentes sobre la superficie de este tipo de materiales han sido objeto de
‘intensos eétudios. apoyandose de diversas técnicas de caracterizacién éomo la
espectroscopia de infrarrojo (14,15), pero aln continua el debate sobre como el
sulfato genera superéc;idez (16).

Tanabe y col. (17,18) asocian la fuerza 4cida de la zirgonia s'ulfatada ael
efecto de atraccion dg electrones pfovocada por ios dobles enlaces S=0 del grupo’
sLlIfato, increme.ntando la deficiencia de electrones de los atomos de zirconio
vecinos, generando acidez de tipo Lewis. Estos sitios predominarian en ausencia
de agua y después d.el‘ tratamiento térmico a alta'temperatura (Figura 1.1a). La
prqsencia de agua transformaria a e.r.stos sitios &cidos de Lewis en sitios Acidos de

Brinsted (Figura L.b)

Ox 0 On A0
\7 W N7\

( \o H—-O( 0'/‘ '\o \O—H
J A VAV

AN o N

Acido de Lewis I S Acido de qumste_dl

Fig.L.1a Estructura deshidratada Fig.L.1b Estructura hidratada

Estructuras del sitio dcido propuéstas por Tanabe et al
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Lavalley y colaboradores (18) propusieron una estructura diferente con un
sélo doble enlace S=0, con-el atomo de azufre atado a la superficié del 6xido a
través de tres enlaces S-O-Zr (Figura I.éa). Con altos contenidos de azufre, una
segunda espécie de sulfato se forma. Esta especie estd ascciada a una estructura
polisulfato del tipo 320‘,; (Fig. 'l.2b). Similar a Tanabe, Lavalley y colaboradoreé
reportaron el efecto del aQué sobre las especies sulfato y presentaron el espectro
de infrarrojo. _Ellos reportarcn que las especies de sulfato hidratadas tienen una

fuerte estructura ibnica unida Gnicamente a dos Atomos metdlicos (Fig. 1.2¢).

i VAV AN
/S\ /N /\ Hoio
o d % 6000 | ¢
) Lririr ° cl(\)

zZr

2

"|e) Estructura hidratada I

-

a) Estructura de Lgvalley b} Estructura polisulfato
o (S:04)

Fig.1.2 Estructura del grupo sulfato propuesta pér Lavalley y col



1.5 Isomeﬁ'zécién de n-butano sobre zifconia sulfatada (2r0,-S0%)

El paso fundamental en las reacciones de transformacion de hidrocarburos

' catalizados: por materiales acidos es la formacién de carbocationes intermedios

(19,20).
X i Isomerizacion |
. Catalizador .
" R-H ";.I&—P (R*] ———— Desintegracion
Acido ‘ -
™ Alquilacidn

Sé ha aceptado qué el carbocation trivalen_te (ion mrbénio) es el
intermediarfo clave para efectuar las reacciones de isomerizécién. desintegracion
y alquilacion bajo COndici;ihes' 4cidas. Sin embargo, la formacién ﬁe _estas
especies reactivas a partir de hic.irocarbu'ros neutros aun'esté en debate.

El ésquema globat .de las vias de reaccién para la conversié_n de alcanos -
catalizadosl por acidos se muestra en la figura 1.3 (21). Al utitizar n-butano cprﬁo ‘

' reactivo bajo condiciones relativamente moderadas, sélo las vias |, Il y IV podrian
ser importantes. Si se aumenta la severidad de las condiciones de reaccién, esto
causa un iné:remento en la velocidad de aparicién‘de los produétos de dismutécién_

' (Ca y-Cs), y la desactivacion del catalizador es més . répida.. La via Il
(desintegracion) es practicamente deé.cartada paré el n-butano, pues se

.necesitaria fa formacién de un carbocation primario, el cual es muy inestable.

|
¥

!
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: Productos de desintegracién
I (Metano y etano)

F 3
lIsomeros
(i-CaH10)

i I T
n-alcano i
(n-CHyp) —»I1ON CARBENIO —ePp

Alquenos

{Butenos)
1V. > i
v Productos de dismutacidn

Alquilados ———» {CiHs . CsHy2)

o Vi

Productos ciclicos (Agentes desactivantes)
(Coque)

Figura .3 Esquema simplificado de las vias de reaccién para la conversion
. de parafinas ligeras catalizados por acidos.

La isomerizacion de n-butano es una reaccion en equilib.rio due puede ser
catalizada pbr sélidos acidos. En los procesos industriéles. el cloruro de aluminio
(AICH) y I.a alumina clorada (Al;04/HCI) son los catalizadores utilizadbs para llevar
a cabo esta reaccidon. Sin embargo, la presencia de clorc hace que -esios
catalizadores sean altamente_z corrosivos, tanto para las instalaciones.como para el
medio amt;iente. E! empleo de zirconias sulfatadas capaces de efectuar esta

reaccion a'temperatura ambiente (5}, ademas del ahorro energético due esto

representa, la mayor ventaja radica en que las bajas temperaturas favorecen
: .

I

i
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;
termodinémic:arnente a los compﬁestos ramificados (Tabla 1.1) (20), los cuales
presentan unfmayor indice dé octano. -

El desarrollo de catalizadores solidos “super.é_cidos como la zirconia
sulfatada soﬁ de gfan in.térés péra efectuar esta imbortante reaccion por las
razones que se diéron anteriormente, | |

La isomerizacién de n-butano se utiljzé como una reaccion de ensayo para
cuantificar eljbaréqter écidb de Ias zirconias sq.lfatadas sintetizadas en el pr'esénte
estudio,

" Tabla L1 Equilibro termodinamico de la isomerizacién de n:butano a
diferentes temperaturas

~Temperatura (°C) 5 38 66 - 83
Hidrocarburo . ' % mol
lsobutano | 85 - 75 65 57

nbutano | 15 25 33 a3
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Capitulo 11

Sintesis de las zirconias
sulfatadas, técnicas

experimentales y reaccion de

" isomerizacién de n-butano




1.1 Preparaciém de las muestras

Entre los séliéés “superacidos” que han sido reportados (4,5) la zir_conia sdlfatada
se destaca i)or catalizar la reaccion de isdmerizacic')n de ﬁ-butano, aun a
temperatura ambiente. A _partir de este acontecimiento varias rutas qe sintesis se
han estado ir';vestigan_dd. | |
La sintesis trad‘iciénal de la zirconia -Sulfatada fue reporta&a por priﬁ;era |
. vezen 197§ ;por Hino y Arafa {5), la cual consiste de 105 siguientes dos pasos:
| 1) Sintesis del soporte de hidréxido de iirconio
f ' 2) Sulfatacion del hidroxido de zircénio
En 6ompara¢i6n con esta ‘sintesis tradicional de dos etapas, Ward y Ko
. (18) #intetiiaron una serie de zirconias sulfatadas por el método sol-gel
efectuando Ia‘sulfatacién in situ {procedimiento en una solé etapa), utiliiando
como precﬁlrsores n-propéxido de zirconio (2r(003H7)4) y acido suifdrico (H;S0,).
Mediante este brbcedimiento se obtiene un alcogel de zirconia suifatada por la
adicién de una solu?_:ic’m acuosa de acido éulfﬁrico al‘alcéxido metalico precursor,
“después se somete a un secado supércrn’tico para obtener al aerogel de zirconia
sulfétada. ,: ' |
Pors consi'guien_te, el método sol-gel parece ser muy dtil para Ia
preparac;iéh de la zirconla sulfatada (ZrOz—SOE'-), el cual nos va a permitir
investigar lla influgnc"ta del protocorlo de incorpeoracién del H,S04 al medio de‘
réaccién: éea a través del agua de hidrélisis o bien por medio de la solucién de

13
n-propéxid]o de zirconio en n-propano!,
! .
|
i .
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I1.1.1 Protocolo general de preparacion
i
l

En este trabajo expenmenta! se utilizd n-propéxudo de zirconio Zr(OC;H7)4
{Aldrich, 70% peso en n-propanol) y-H;S0, (Baker, 95-97%) como fuente para la
obtencién de Ié zirconia sulfatada (ver esquema II. 1)

Para cada uno de los sdélidos se prepararon 15 g de muestra bajd los

siguientes pardmetros de sintesis:

|
1) La c:a:ntidad r;ominal de azufre (incorporado como . Hz'SOd, se mantendra
constante e igual a 5% en‘peso ‘
-2) La cantidad de disolvente (n-propancl) sera dada por la relacion molar n-
propanol/propéxido de zirconio

C,H,OH
Zr(OC,H,),

donde: X=10,30 y 50
3) El protocolo de incorporacién del sulfato durante la sintesis de las muestras se
realizara en una y dos etapas:
Sulfatacién en una sola etapa
| Procedimiento A:
El 4cido éulfﬂrico se introduce disuelto en el agua de hidrdlisis -
Procedimiento B: -
i

El acido sulfirico se introduce disuelto en la solucion dsl n-

propéxido de zirconio en n-propanol

i
1
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Sulfatacién en dos etapas
!

Pfebhrécién de un ge! de zirconia mediante el método sol-gel y posterior
- sulfatacién de éste por intercambio idnico con una _solhucién, acuosa de Acido
sulfiirico. | |
. |
4) Condiciones de! sistema de reaccion
Temperatura = 5°C '

i Agitacién = constante

{
Las muestras preparadas serdn designadas de acuerdo a la siguiente

notacién: ZRX(Y)-5
~ donde:
- X indica el procedimiento de sintesis (A, Bo C)
- (Y) indica la relacion molar C3H70HIZr(003H;);
- 5 indica el % en peso de azufre inicialmente incorporado

1.2, Preparacion de las zirconias sulfatadas en una sola etapa

. En este proyecto se trabajé con h-propéxido de zirconio Zr(OCaH;)s ¥ H,S04
como fuente para la obtencion de la zirconia sulfatada (ver.esquema 1)
La incorporacién del acido sulfdrico durante la sintesis (sulfatacion in situ) se lievo

S A
a cabo en dos procedimientos que a continuacion se detallan:

19



Procedimiento A {esquema I1.1A)

El acido suifﬁrico se introduce disocidndolo en el agua de ‘hidrd.'isis
(muestra ZrA:(30)-5)

En ‘un_matraz: de 1L inmerso en un bafio de hielo, 52 mL de n-propdxido de
zirconio (Zr(dC3H7)4 70% en peso en n-propancl marca Aldrich), se disuelven en
240 mL de ‘h-propanol (pureza=99.5%) bara tener una relacion molar de n-
propanol a Zr(OCaﬁy)4 igual a 30. La cantidad deseada de H;SO4 {pureza 95-
_97%) se disuelve en 8;3 mL de agua desmineralizada [H2O0/Zr(OCsHz)s = 4].
Enseguida, Ié mezcla se agrega gota a gota a la solucién alcohdlica de n-.
.propéxi'do dé zirconio, manteniendo constante la agitacion durante todo el
procedimi‘ento'. £l gel de zirconio se obtuvq al.re‘dedor de 5 minutos después de la
ad'icién de! égua de hidrélisis;. Ei gel de zircenio, asi obtenido, se afigja duran'te 1
hora a temlperatura ambieﬁte. Después, mediante una linea Vde‘ vacio
| (acondicid‘nada al sistema de reaccidn) 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 e's.tufa de vacio. Finalmente, la muestra se somete a un programa de

calcinacién para la formacién del 6xido de zirconio sulfatado (ZrO2- SO%). ‘

Procedimiento B (esquema I1.1B)

3
El dcido sulfdrico se incorpora a través de la solucidn alcohdlica de n-propéxido de

zirconio (mt%es‘tra ZrB(30)-5)
| .
|
!
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En este proé:.édimiento el H;80, se agrega directamente ala solucion de n-
propoxido dé zirconio en n—propanol. A continuacién, efectuamos la hidrélisis
agregando 8:.3.mL de agua desminéralizada {Hz0/Zr(0C3H;)=4), bajo Ias mismas
condiciones ly-protqcolg de preparacion descritas en el procedimiento A

i
H.1.3 Preparacién &e una zirconia sulfatada sintetizada por el método

tradicional de dos etapaé {muestra ZrC(30))

Después del secédo y calcinacion de las zirconias sulfatadas, sintetizadas en una
sola etapa por lbs prt';cedirﬁientos descritos anteriormente, .fueron compéradas
cc;n una‘ zirconia preparada por el método tradicional‘de dos etapas, que
comprende los siguientes pasos: |

1) Sintesis del gel de zirconio

2) Sulfatacién del gel de zirconio por intercambio iGnico

I1.1.3.1 Preparacion del gel de zirconia

Sig'uiendo las mismas condiciones de preparacién descritas en el inciso I1.1.2
{eliminando |a incorporacién del Hz§04 en el momento de [a sintesis del gel de
zirconio), 54.5 mlL de n-probéxido de zirconio son disueltas en n-propanol para
mantener una relacion molar n-C3H,OH/Zr{OC3H;)4 = 30. Enseguida, 8.7 mL de’
‘ agua deSmineralizada {H20/Zr(OC3H;7)4 = 4), se agregan gota a gota a la solucion
aicoholica!lde n-propéxido de iirconio para iniciar las reacciones dé hidrélisis y

l .
condensacion de éste y, de esta forma obtener el alcogel de zirconia. En esle

21
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procedimiento!de preparacion, el alcogel de zirconia se obtuvo 5 minutos después

de haber agregado el H,0 de hidrdlisis

11.1.3.2 Sulfatacién del gel de zirconio

Después del 'secédo del'gel de zirconia a 120°C, prepafado como' se enuncid
anteriormente, la sulfatacidn de éste se llevd a cabo por intercambio idnico
utilizando una solucién acuosa de éci_do sulfurico, de acuerdo al siguiente
procedimiento: El gel de zirconia se pone en contacto con una solucidén 1N de
H,80, (15mlL de solucién por gramo de sdlido) durante' 1h a 'temperaturia
" ambiente, mantenien;lo agitacion constante durante todo el proceso.
Posteriormel_'_ite, la suspensién es filtrada utilizanqo papel filtro Whatman No. (2).
El-sélido obtenido, nuevamente se pone a secar a 120°C .durante 18 h en una

estufa de vacio. A esta preparacion se le asigné la clave ZrC(30)

I1.1.4 Tratamiento térmico

El secado y calcinacién de las muestras permite. eliminar los compuestos
organicos remanentes en éstas y transformarias en éxidos metalicos.

Después del secado, el polvo del oxihidroxido de zirconio sintetizadb, -se coloca
en una navecilla de cuarzo para efectuar la calcinacion da la Imuestra en un horno -
de calciracion tubular horizontai. Utilizéndo una corriente de aire seco

(60lemin),;'Ia muestra se somete a un programa de calentarﬁiento de 2.5°C/min,
1 -
hasta la temperatura deseada, donde se mantiene durante 4 horas.

|
!
{
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Sintesis en una etapa

A
Zr(OC3Hy), H,0
+ - +
__ || cmon H;S0,
Y I .
“Zr(OH), . (H,0),(HSO;),

B

+
H:S0,

H:0

h 4

Zr(OH), ,(H,0) (HS0;),

. | : , ¥
Secado -
' 120°C/18 h

Y

- Calcinacion
600°C/4h

Y

2r0,-S0*

.~ Sintesis en dos etapas
. C ‘

Zr(OCsH,),
+
C;H,0H

H;O

| 4

Z"(OH)H (Hzo}v '

¥

H.SO,

Zr(OH),.(H, 0),(HSO;); -

Esquemé 1.1 Sintesis de zirconia sulfatada por los procedimientos A, By C
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1.2, Caracterizacion de las muestras ' A .

La Cafacterizacién Qe las muestras se llevo a cabo mediante diferentes técnicﬁas"
. tales como la'difraccién de rayos X (DRX), adsofcién de nitrégeno a 77K (metodo’
BET), anélisis termicogravimétrico (TGA) y calorimétrico diferencial‘(D‘SC). Estos

1 . . . ' .
andlisis fueron realizados por los especialistas de la Gerencia de catalizadores -

del IMP.

._11.2.1 Difraccién de rayos X (DRX)

' La;difracc;ié_n de rayos‘x permite identificar la 'estructuralcr'istali‘na préééhté eh las
zirconias Sulfatééas ;intetiz_adas por el .método._sol—_gel, previamente sometidas al
. tratarf\iento térmico que se e_nﬁncié en .el pé_rrafd 1.4 l .
La fasé tet-fagonal del 6xido de zirconio coﬁ o sin sulfato se identifica por
las lineas de diffaccién caracteristicas a 26 = 30, 35, 50 y 60° (ASTM No. 37-
1484)y la fésé monoclinica se identifica por los picos de intensidad a20= 24; 28,
31.05y 49.4° (ASTM No. 17-823).
Los espectros de difracéién de rayos X déJas mua;tra'_s se obtuvieron
uti‘liz}a.mdo un difractémet’rb marca Siemens. La. radiacién utiiizada‘por él'equiﬁo es

de CuKa con filtro de Ni. El intervalo de difraccion del espectro fue de 5“%29-:70"

24



1n.2.2 Propieda:des texturales de las muestras

Las propiedadés texturélés de las rﬁuestfas se determinaron por la adsorcion de
nitrégeno a 77K, Esto se realiz6 en Qn equipo marca ‘Mic:rome.ritics ASAP2405.
Las muestras pfeViamente'fueron desgasificadas durante 12 h bajo vacio a 350°C. -
Trece punios ae isotermas de adsorcibn de nitrégeno se obtuvieron, donde el
ér_eal superficial ﬁET’(tomada a PIPd; 0.3), velumen tfotal del poro (P/Po ~ 1)y
diémetro promedio ciel boro, fueron ca.lc.ulados por médip de ia teoria desarrollada
. por Brunauer, ;Emmet y*feller (método BET). |

i

I1.2.3 Anélisis termicogravimétrico y calotimétrico diferencial

EIA‘anéIisis ter‘micograQimétrico (TG)‘ se utilizé para deferminar carﬁbibs ‘de pééo
de las rﬁuestras al ser sometidas a un brograma de calentamiento. Estos cambios,
~ son atribuidos tanto a fenémenos fisicos COI:ITIO quimicos en funcién de la
temperatur'a. Los datés obtenidos de’ este anélisi.s"prbponl'cionan informaciéri -
referente a la estabilidad térmica, la composicién y. la descomposicién” de la
muyestra ofiginai. TG es uha herramienta que; junto con el ahé.liéis calorimétrico
diferencial (DSC) y la ‘espectrometria de masas permiten identiﬁcaf reacciones
como la deshidratacién, la deshidroxilacién,' la descomposicién de las especies
voléti_leé, etcétera (22,23).' Este andlisis se realizd en un equipo TGA7 de Perkin-
Elmier, Aprdxirhadamente, 16 mg de m_uestra fueron .calentadas a razén de
10°Cfmin de; temperatura.ambiente.hasta BOO‘fC bajo una corriente de aire seco

(60 mL/min). "
: i

!
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El 'ané;lisis térmico d-iferencial (DTA), se usa para detectar los cambios
fisicos y quinilicos, los cuales van acompafados por la éé'néncia (proceso
endotérmi_cd) :o pérdida ‘de calor {proceso exotérmico), que sﬁfre el material
durante el trat'amiéhto térmico. El DTA registra las diferencias de temperatura de
" la muestra y un material ‘i‘nerte de referencia a medida que se va aumentaﬁdo ia
temperatura'_. El andlisis calorimétrico diferencial (DSC) cuantifica la daﬁtidad de
calor que esté relacionada con estos fenémenos exotérmicos y endolé-rmi.cosl

El anél:isis calorimé{rico diferencial (DSC) se realizé en un edu-ip.o DTA7 de
' Pt=_-r.kin-EImer._i Aprokim’adamente,_ 10 mg de muestra fueron calentados a razon de

10°C/min de iemperatura ambiente hasta 1000°C bajo una corriente "de aire seco

{60 mL/min).

I1.3 Prueba de actividad catalitica

. _ - ‘
La isomerizacion de n-butano se utilizé como una reaccidn de ensayo para

' cuant.iﬁcar el carécter 4cido de las zirconias sulfatadas sintetizadas en el presente
estudio. . .
La r.eaccién de isomerizacién de n-butano se llevé a cabo en un
rriicrorreacto'r de lecho fijo del tipo de flujo continuo a presion étmo_sférica. La
microplanta donde se realizaron las pruebas de actividad cata!itica se ejemplifica
enla ﬁgura‘ ;II.‘I. Antes de la prueba de actividad catalitica los sdlidos (0.5 g) s;e
pretratan a a’:lta temperaiura para eliminar posibles impurezas de la superficie de ‘
los mismos. :'El'reactor se calenté mediante un horno eléctr.ico, desde temperatura

|
ambiente hasta 500°C, auna velocidad de calenfamiento de 4°C/min usando

1
!

1
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un flujo de air'e.-l'r de 30 mbL/min.-La tempera_tura del reactor se mantuvo a 500°C .
durante. una ho;a. Después, el reactor se enfri6 hasla la temperaturé de reaccion
(150°b). lnmed'iatamente, el flujo de aire se cierra y se comienza a alimentar
butano puro a 'i.ma razén de 1.6 mUmin,A donde el espacio velocidad (WHéV) es
igual 0.37 k™" (g n-C4Ho/g catal hj. -

Los prodﬁbtoé de la réaccion ft_,leron analizados cada 20_minutos, después de 5
minutos de iniciadé la reaccidn, con un cromatdgrafo de ionizacién de ﬁama
marca Varian 5700 conectado en linea. Este cromatégréfo esta equipado con una

columna de 2 m de largo y con un didmetro interno de 1/8 “ empacada con n-

octano/porasil.
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Figura I1.1 Microplanta utilizada para efectuar la reaccién de isomerizacién de n-butano catalizada por ZrO SO
A: integrador; B: Cromatégrafo; C: homo :;le calcinacion; D: Indicador de temperatura; E: Controlador de temperatura; F: Zeolita

28
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1.3.1 Expresipnes de calculo
| :
li .
La conversion de n-butano se determina de acuerdo a la siguiente relacion:

' .
. o
. . on=S
‘ [arac]
: a= 1 ————x100

C ' n=5%
' S E[(iM)C,]fC:

|
C= Fraccion 'molar_ de| producto con i atomos de carbono

o = Fraccién convertida (% mol)

C;= Fraccion mol de n-C.Hy, a la salida

La selectividad S; del producto con i 4tomos de carbono se calcula de acuerdo a

|a siguiente relacion:
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(- Capitule IIT

ZircOnias'_ sulfatadas preparadas por el
método sol-gel en una sola etapa. Influencia
de la relacion molar CsH;0H/Zr(OCsH7)4

.




|
| T .
II1.1 Influencia de la concentracion de n-propéxido de zirconio dada por la

relacién CsH76HIZr(bCaH1)4

En esta seccion se discutiran los resultados de |a zirconias sulfatadas preparadas
por el método sol-gel en una sola etapa. Como se muestra en la tabla 1.1 la

relacion CaH;OH/Zr(OCaH7)4 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 utilizé una razdn de hidrélisis (H20/Zr(OC3H7)4) igual a
4. Las muestras asi obtenidas fueron designadas de acuerdo a la notacion

descrita en el parrafo 11.1.1.

Tabla I1.1. Efecto de la razén molar C3H;OH/Zr{OC;H )4

~ Razén molar
Muestra __C,H,0H
Zr(OC,H, ),
ZB(10)5 10
ZrB(30)-5 ‘ 30
ZrB(50)-5 : 50
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111.1.1 Inﬂue[ncia del tratamiento térmico

:

El desarroﬂd de un cétaliz_ador requiére del con,ocimiento‘ de los fendmenos
‘ .

' inv01ucradosi durante el tratamiento térmico de su precursor. Esto proporcionard

evidencias p_recisas sobre la temperatura de activ_aciéh yio de reaccion a la cual

debe sometérse la muestra. | |

El efectb del tratamiento térmico sobre las propiedades fisiooqtjfmicas de los

alcogeles se estudid por medio de los siguientes andélisis:

a) Andlisis termicogravimetrico {TG) y calorimetrico diferencial {DSC)
b) Difraccién derayos X (DRX)

b) Adsorcién de Nitrégeno (método BET)

Patra la evaluacion de las t‘rénsformaciones de fases cristalinas; asi cc;mo fa
posible actiﬁécién del sulféto, gue ocurren cuando se aumenta la terﬁpeiétura de
calentamiento, se utilizé el anélisis> térmicogravimélrico y calorimétrico diferencial.
A' contiﬁﬂab;ién se' mueétran y se discuten los resultados derivac;lc:s de estos

analisis para las muestras ZrB(10)-5 y ZrB{50)-5.
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m.1.1.1 Anali;sis termicogravimétrico (TG) -

- La curva de I;e\ pérdida de peso de fa muestra Zr_l3(10)-5_ al Sér ‘'sometida a un
programa de calentamiento en aire se muestra en.la figura I1i.1. Debido a las
Fimitéciones dél equipo la temperatura maxima de activacion fué de 950°C.

| La pérdidé total de p'eso‘ de la muestra, hasta la temperatura indicada

énteriormente,'fue del 27% y se atribuye a los siguientes fendmencs:

a) Deshidratacién de la muestra. Esta primera pérdida de peso fue del orden del
11% y esta centrada alrededor de los 96°C. De acuerdo a la literatura (18,24)
esta pérdida se asocia a la desorcién del agua molecular de la muestra. Todas

las muestras registraron esta pérdida de peso.

b) Salida del ciisolvehte. La segunda pérdida de peso del 9% localizada a 285°C,
‘corresponde a la expulsién del disolvente del gel de zirconia sulfatado. Esto
ocurre antes de la organizacion de la-fase amorfa para obteher la estructura

cristalina del éxido de zirconio.

9) Expulsidn del sulfato. Esta tercera pérdida de peso del 7%, centrada en
664°C de 'acuerdo' a la derivada de la pérdida de peso, asi como a la
tenﬁp'eratu,ra de Ia misma, se atribuye a la evolucidn de la especies del suifato
en farma ?e éxidos, como se indicara mas adelante. También puede inQolucrar
ala de.scc:>mposic'i6n _de las especies orgénicas remanentes sobre la muestra
(10). ' ' |

|
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- Figura IIL.1. Analisis termicogravimétrico (TG) de la muestra ZrB(10)-5

I1L1.1.2 Analisis calorimétrico diferencial (DSC)

Lbs cambios fisicos y quimicos que sufre el material durante el tratamisnto térmico
\‘ran'acompaﬁados por la ganancia {fenémeno endotérmico) o pérdida de'caldr'
{proceso exotérmico). Para detectar estos fenémenos el andlisis calorimétrico
diferencigl es ampliamente utilizado.

La curvas obtenidas de este analisis para la muestras ZrB(10)-5 y ZrB(50)-5
se muestran en la figura II1.2 y II1.3, respeciivamente.

£n priher término se aﬁrecia un fenémeno endotérmico situado a 125°C. De

acuerdo a las caracteristicas del ﬁico (ancho y posi_cibn) ha sido perfectamente
analizado (1 O) y oorfesponde a la salida del agua fisisorbida en el gel y a la

I .
deshidroxilacién parcial del mismo. Este fenémeno se presenta en ambas
muestras. |

1‘
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Figura IIL.3 . Analisis calorimétrico diferencial (DSC) de la muestra ZrB(50)-5

i
1

34



[ . .
En la! muestra ZrB(10)-6 (figura [l1.2) se observa ia presencia de un

exotérmico a! 277°C. Comod se aprecia en la figura O1.3 la muestra ZrB(SD)-_S no
régiétré esteievento. Con respecto‘a este fenémeno Armendériz (25), mediante el
analisis por jcespe'ctronietria de- masas del eﬂugpte de los produdos del estudio
DSC,. asocié la presencia propileno (CsHs) a un pico exotérmico a 280°C. La
: asociacion d:a un pico exotérmico, a la salida de propanol por deshidratacion, es
explicada por Armendariz, a que dt;|rante la exphlsién del disolvente,
probablemente unido a un dtomo de zirconio, ocurre un rearreglo de la estructura
del gel dura.lrl;te el proceso de cristalizacién,
A continuacion se esquematiza la.eliminacidn del disolvente a través de la
feaccién de aeshidratadéh de n-propanol propuesta por Armenddriz, asumiendo la
exisfencia de: sitios acidos dé Br¢hsted en el solido que se activa: |

[+ F o i Sitios acidos
-Z!r-OH + —er-CaH?O —P'ZIF—O—er-ﬂ- C3HyOH ———p C3Hg + H20

Wafd ¥ Ko (‘i 0) estudiando al alcoge! de zirconio puro atribuyercn un pico
exotérmico similar a'la combustion de los compuestos organicos remanerjtes
sobre la superficie del material.

Cénéiderando que las muestras, objeto del presente estudio, fueron
prepafadas I'por el método so!—gel similar al de Armendariz, pfobablemente este
picb éxotérrﬁico observado en la muestra ZrB(10)-5 este asociado a la eliminacion
del disolveht;e mediante la reaccidn de deshidratacion del n-propanol.

Siguiéndo cor; el analisis DSC de las mueétras ZrB(10)-5 y ZrB(50)-5, er;
ambos sél‘id'os se aprecia un fendémeno exotérmico situado entre 595 y 670°C, y

|
|
:
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cuyo mémfmo_ s:e encuentra alrededor de los 650°C. E| andlisis por espectrometria
de masas réaliiado pb‘r Armendariz muestra que la descomposicién del sulfato se
desarrolla en mtervalos de temperatura similares a Ias anterlormenle descritas.

Por otra parte el estudlo por difraccién de rayos X de la muestra ZrB(50)-5
caicinada a d-fferentes temperaturas ‘(ﬁgura II1.5), muestra que ésta posee la
estructura tetrégonal del dxido de- zirconio, précticafnente desde los 606°C. La
mhestra ZrB(i 0)-5 (unicéménte calcinada 5'600°C), también p.resenté esta fase de
criétati-zacién {figura TIL.4). Por ciohsiguignte, este fenomeno exotérmico se atribuye
aun reacombldo_ qe {a esfructura tetrégonal, qué se origiha _pdr la expulsion del
sulfato de la re:d del oxihidréxido de zirconio (25). - '

Srinivasan y colaboradores (24) atribuyeron la existencia .de este pico’
exétérmico ala cri'stalizacién de la fase amorfa en la estructura teiragcmal del.
ZrQO;, de las muestras de zirconia prepéradas por precipitacién a partir del
précursor dé irCI4. Este fenémeno ocurre aproximadamente a 450°C para el éxido
de zirconio pu=r0, pero s;e desplaza a mayor tembératura cuando se incorbora el
sulfato. - , |

' En este mismo .inti’-,'rvalq de temperatura',‘ posiblemente se formen también
pequefas cantidades dé CQO,, debido a la 60mbustic5_n de los 6ompuestos
organicos rem:anentes' (24,25). ‘

La deéco'mposicién- endotérmica  del sulfato bor lo regular ocurre
|nmed|atamente despues de la cristalizacion exotérmica analizada anterlormente
como lo muegtran los picos endotérmicos a 703°C (figura 1I1.2) y '695°C (figura

IL.3 ) para las Imueslras ZrB(‘IO)-S y ZrB{50)-5, respectivamente.
| : ,
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Figura IIL4. Espectros de difraccién de rayos X {DRX).. Efecto de la relacién
C,;H,0H/Zr(OC,H;),. Temperatura de calcinacién de las muestras 600°C

| §25°C

600°C

§75°C

- | : |
120 40 60 80
t . 26 .

o
Figura II1.5. Espectros de difraccion de rayos X (DRX). Efecto de la
temperatura de calcinacidn de la muestra 2rB{50)-5
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De aq’uerdo con Srinivasan y colaboradores (24),-durante el proceso

endotérmicof(ﬁ??-?ZS“C), el SO; es la especié que mas evoluciona al

b

descomponef térmicamente las muestras preparadas por precipitacién del ZrCls.
La formacién de la especie S0, se explica, no es detectada por el

espectrémetr'o'de masas, debido a que ésta sufre una rapida descomposicién
;

produciendo SO o S0, y oxigeno (24).

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

justifican la eyolt.icic’:n de las especies del sulfato (SO2, 03y SO) a medida que la

descomposicién térmica de la muestra progresa. A continuacién se muestran
dichas regiones:

A baja temperatura T>500°C
' ; Z:0,-80% > ZrO(04) + SO (1]

SO3 — SO0 SO) + 0(0 03) 2

A temperaturas més altas (T>>500°C)

2r0,-S0OZ — Zr0; + S0x080) + xO, + yO,  [3]

Como' se puede observar en la ecuacion (3) la descomposicién de ZrOg-

requiere la 'formacién de un oxigeno adsorbido que para fines ilustrativos se .

I
muestra como O,

'
I
1
1
|
J
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!
-ML1.2 Difraccilén de rayos X {DRX)
o | A
La calcinacién é B00°C fue suficiente para provocar la cristalizacién del la zirconia
' promovida con;su1fato.‘ Todas I.és muestras presentaron la estructura cristalina
tetragonal del Z.roz cqn lineas de difraccion caracteristicas a 28=30, 50 y 60° (ver
“figura I1.4). |

Cabe deétaca_r que la incorporacién de la fuente de! sulfato (H2SQ4) durante
la sintesis' de Iés muestraé se‘ realizé a travéls de la solucién de n-propoxido de
zirconio en n-propanol.

| El rﬁaterilal con e mayor grado de cristalizacién fue la muestra ZrB(50)-5.
Los sdlidos ZrB(10)-5 y ZrB(30)-5 presentaron un menor grado de c;ristalizacién en
corhp_aracién con ZrB(50)-5, tal como se observa en la intensidad de las lineas de
difraccion de la fase tetragonal, principalm_énte la linea ubicada a 26=3C°.

La diferencia en el grado de cristalizacién puede ser atribuida a la diferente
coﬁcentracién de la solucion alcohdlica dél n-propoxido de zirconio utili;zéda en la
sintesis de los t:res sélidos.

Arrﬁéndériz y colaboradores estudiando zirconias sulfatadas, preparadas a
partir dél Zf(OCaH7)4 y efectuando la sulfatacion in-situ (prdcedimiento-en una sola

' etapa), 6bsewéron qﬁe tbdés_sus muestras cristalizan, después de calcinadas
entre 600-625°¢, en la fase tetragonal del ZrQ; con pequefias cantidades de fase

monoclinica (26). .
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II1.1.3 Propiedades texturales

En la tabla III2 se muestran la propiedades {exturales de las muestras pfeparadas
variando la concentracién de la solucién de n-propoxido de zirconio en n-propanol,
dada por la rellac?t;n molar CaH70HIZr(003H754. Los valores de area superficial, -
volumen de por:o y diémetro promedio de poro son aquelios obtenidos después de

la calcinacién de las muestras a 500°C durante 4 horas.

Tabla III.2 Efecto de la relacién molar C{;H;OHIZr(OC;Hﬂ.. sobre las
propiedades texturales de las zirconias sulfatadas

Soet Vp Dp
Muestra’ C,H,0H (mg) cmig A
-+ 1 Z(OC,H, )
"ZrB(10)-5 10 126 0.2293 ™
ZrB(30)-5 30 81 0.1428 n
ZrB(50)-5 50 105 0.1228 a7

. Sger = érea superficial (método BET)
Vp = volumen de poro
Dp = didmetro promedio de poro

Como sé puede apreciar en la tabla 1I1.2, 1a muestra con.la mayor drea
superficial, volumen del poro y mayor diametro promedio de poro fue la muestra
ZrB(10)-5, la cual se sintetizd con la mayor concentracion de n-propdxido de

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

Zr(OCaH7)4 en bropanol, registré un area superficial similar a la anterior.
i S '
|
i
1
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III.1.4 Propiedades cataliticas

Cuando se hace un andlisis de la literatura respecto de las propiedades cataliticas
de las zirconias sulfatadas, inmediatamente salta a la Qista el estrecho intervalo de
la temperatura de activacién donde estds materiales son cataliticamente activos
para las reacciones de isomerizacién. A fin de determinar las condiciones de
activacién de estos materiales, en un principic fue necesario datermiriar ia
influencia de la temperatura de calcinacion sobre la actividad dénuno de los sdlidos
bajo estudio antes de realizar cualquier analisis comparativo éﬁtre tas diferentes
muestras. Por lo tanto, la actividad catalitica de ZrB(50)-5 en'la conversién de n-
butano a iso;butano fue analizada en un intervalo de temperatura de calcinacion
. de 575 a 62560 (temperaturaé comprendigias en el intervalo correspondiente a el
fendmeno exotérmico descrito en el parrafo [Ii.1 A2

La tabla 1113 presenta los resultadoé de conversién y selectividad para las
tres temﬁeréturas de' caicinacién seleccionadaé. Se puede_'ob_servar due_ existe un
“méximo de actividad para la muestré calcinada a 600°C. Por abajo o por encima .
de esta temperatura, |a actividad isomerizante disminuye drésticamente.

Tabta IIL3 Efecto de la temperatura de calcinacién sobre la actividad
catalitica. Catalizador ZrB(50)-5

Tcaic (°C) Conversién - Selectividad {% mol)
(% mol) : — —
- i-butano propano i-pentano n-pentano
575 16 88.02 3.10° 6.84 2.04
600 / 47 76.52 14.93 6.38 217
625 7 87.43 3.03 7.42 212
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1r.1.5 Epéctroscopla infrarrojo
l

Los espectrébs de _infrarrbjo, oorreSpondiéntes a la regién de \;ibrécién -de los
Qrupos hidriéiilo, (3800-25000m"), para el catalizador ZrB(50)-5 calcinado a
diferentes-te}nperaturas se presentan en la_ﬁgura 1.6

El es‘pet;iro de infrarfojo para. la muestra ZrB(50)-5 calcinada a SOO"C
bresenta dos diferentes grupé_:é hidré;cilo aislados caracleﬁzaaos por las bandas de

vibracién a 3616-3630cm™ y 3524-3545cm™, asi también presenta una banda

amplia con méximo situado alrededor de 32%".

575°C

A

Absorbancia

L 1 ] ‘ ' )
4000. 3800 3600 3400 - 3200 3000 2800
! Numero de onda (cm™")

: | . . :
Figura I11.6. Espectros de infrarrojo para la muestra ZrB(50)-5 calcinada a dferentes
temperaturas: . ‘
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El estudjo por IR de zirconias no sulfatadas, activadas a 500°C, pone en
‘ -
evidencia dos bandas de vibracion de grupos hidréxilo a 3765-3770 y 36653670

cm”, atribuida§ respectivamente, a los grupos OH terminales y puentes, que se

muestran en el esquema IIL1 (14)

o Som
| N\
' ZIr r Zr

Esquema II.1 Representacién de los grupos
~ hidréxilo (I) terminales y (ll) puente

‘ Por lo tan.'to, las bandas de vibracién a 3616 y 3524 cm™ de la muestra

ZrB(50)-5 podrian corresponder a tales tipos de hidré;éilo (citados 'antériorrﬁente) y

que se encuentran desplézados hacia Iongitu;Jdes cie onda méas bajas a causa de la
inﬂu'encia de los grupos sulfato vecinos (14,25).

Con. respecto a la bénda ancha, cuyo maximo se encuentra centrado
ap;oximada;mjente‘a 3200 cm-1, Kuztov y col. (14) reportan [a présencia de una
banda sihilar'(con un maximo entre 2950 y 3250 cm-1) sobre zirconias sulfatadas
'prepe_nradas p6r,el‘m'étodo tradicional de dos stapas. Ellos atﬁbuyeron esta banda
ala existenci:'a de un proton con una acidez fueﬁe. ‘Este tipo de protones, que l
pertenecen él grupo sulfato, proviensn del intercambio de los grLipos OH
terminales de;! gel de iirc':onia por los grupos HSO; del 4cido sulfirico. .Como se
puede éprecifar en la figura II1.6 esta banda ancha ain-no esta-completamente

|
!
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definida en‘: la muestra ZrB(50)-5 calcinada a 575°C y practicamente ha
desaparecidé en la muestra que ha sido calcinada a625°C.

Por Iqﬁ tanto, esto nos conduce a suponer que la actividad catalitica de la
Zirconia suifétada est4 asociada a esta banda ancha y por‘lo tanio coresponde a
la formacion de protones acidos (acidez de Br¢nsted).

Arme_:ndériz (25) ha obsefvado esta misma banda en zirconias sulfatadas,
cataliticamepte activas en la hidroisomerizacion del n-hex.éno, preparadas por e.l |
método sdl‘-éei. '

. Los resultados de infrarrojo de este estudiq'pareceh, por. .Io tanto,
estar de acuerdo con el modelo de sitio acido propuesio por Kuztov y col. (14), en -
el que el gfupo OH" est4 ligado rﬁédiante un énlaca covalente a un grupo sulfato,
Aestableciendo asi mismo un enlace de! tipo puente de hidrégeno con un éto_mo de
oxigeno dejla red de zirconio' (ver esquema TI1.2). |

/o
/ No—w
o] _ !) )
\Zr/ \Zr/

‘Esquema I11.2 Estructura de! sitio dcido propuesto por Kazansky ‘

Por otra parte, el andlisis de la estructura cristalina de la muestra ZrB(50)5

caicinada a 575, 600 y 625°C (Figura III 5) nos muestra gue para obtener una

zirconia sulfatada cataliticamente activa es necesario activarla hasta obtener un

4



rhaterial 00mpI;etamente cristalino [ZrB(50)-5, calcinada a 600°C). Sin embargo,
- esta condi.c:icf)n‘I aungue necesaria, no parece ser el_factor primordial. En esta
miéma figura observamos que la muestra calcinada a 625°C, también con la
estructura tetrégonal del ZrO2, es menos activa que ZrB(SO)-S calcinada a 600°C.
Por lo tanto, p‘robablemente el mé)_(imo de actividad catalitica sea un cpmpromiso
entre la activacion del sulfato y la descompaosicién de éste. |

Cuando ISe analiza este comportamien.to en funcién con los resultados de
caracterizacion descrﬁos en los parrafos anteriores, se puede establecer que
existe una @rrelacién directa entre !a aclividad catalitica de las zirconias
sulfatadas y la presencie! de la banda ancha del espectro de infrarrojo (IR)

observada alrededor de 3200 cm™.

III.1‘.6 Actividad catalitica de zirconias sulfatadas sintetizadas con diferente

relacion molar CsH;OH/Zr(OCHr)s

Enia Tabla IiI.4 se muestran los resultados de actividad catalitica de las zirconias
sulfatadas preparédas con una relacion molarr CaH7OHIZr(003H7)4
de 10, 30 y 50.

| La actividad catalit_ica de elétos materiales se.tomé como la conversion total
de n-butano, medida después .d_e 25 minutés de iniciada la reaccidn de
is_omerizacién (seccion 11.3). Los productos detectados fueron -isobutano, propano,
isqpeniano § pentano, siendo el primero el de mayor interés para nuestros fines,

El c?talizador 'mas activo fue el preparado con la relacién molar

[} ° ' .
CsH:OH/Zr(OCaHy)s de 50. Después continia el material ZrB(10)-5 con una
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conversion de 32% mol y finalmente, el ZrB(30) -5 con aproximadamente un 18%

de conversnén (ver tabla I11.4).

Tabla m4 Efecto de la cantldad de disolvente dada por la relacidn

molar C;HyOHIZl‘(OCaHrh
_ _ - x Selectividad
catatizador | ‘CHOH [Xomew  |mrB (%mol)
. + [{mol/h)} Propano i-butano i-pentano n-pentano
ZrB(10)-5 10 323 | 1 6.66 84.37 6.72 2.25
zrB(30)-5 | 30 18.18 05 | 424 8821 543 . 212
ZrB(50)-5 50 46.78 14 | 1493 7652 6.38 247

. Treaccisn = 150°C
Presién = atmosférica {0.7697 atm)
WHSV (g n-butano/h g catahzador) 0.37 h"

:lldnlclcn = Gnooc

MTB = mol tranformados de n-butano por hora; Meur= 5% en peso

masa de Zr0./S0> = 0.5 g;

Xabutano: CONVErsion de n-butano medida a t = 25 min de reaccién

El estudio de la estructura cristalina de los tres materiales {Figura IIL.4),

anaiizado en la seccion 1H.1.2, muestra que estos sdlidos cristalizan en la fase .

tetragonal del ZrOa.

No obslante, el mayor grado de cristalinidad de la muestra

. ! .
ZrB(50)-5 (sdlido que presenta el mayor grade de conversion), la estructura

cristalina no parece ser el origen de las diferencias en el comportamiento catalitico

de estos tres materiales.

De Ié misma manera, la cantidad de sitios cidos presentes en la superficie

de las muestras (Tabla I 5), medidos por la termodesorc;én de amocniaco

programada en temperatura (TPD-NH3) revela que la aclw:dad de las zirconias

sulfatadas riuo estd determinada por la acidez tolal de Ias mismas.

I
\
'
f
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Enla tabla L5 podemos observar que las muestras ZrB(30)-5 y ZrB(50)-5,
; :

|
con el menor y mayor grado de conversidn respectivamente, presentan

1 . .
aproximadamehte el mismo numero total de sitios acidos.

' Tabla 1115 Acidez total medida por termodesorcion de amoniaco programada
on temperatura {TPD)

Muestra - _CH,0H A-cidez total -
ErlOGH (umoiNHyg)
‘ zré(m)-s ' 10 , 410.41
‘ZrB(SO)-S 30 | 338..89
“ZB(50)5 ~ 50 T 35557 -

—
* Por Io 'tanto, 1a mayor actividad catalitica que presenta la zirconia sulfatada
: ZrB(&O)-S muy probablemente esté asociada, como fue analizado para el efecto de

la temperatura de calcinacion, a la naturaleza de los sitios acidos presénles en la

superficie de :estos materiales.
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incorporacion del H,SO,4
durante la sintesis de ZrO,-SO%
por el método sol-gel




1

IV.1 Influencia del protocolo de incorporaciéon del H,SO; durante la sintesis

de las zirconias sulfatadas

En esta seccion se estudiara la influencia del protocolo de iﬁoorporacién del
'sulfato al gel de zirconia preparado por el método sbl-gel.. A fin de realizar aste
estudio se prepararon las muestras ZrA(30)-5 y ZrB(30)-5, obtenidas de acuerdo- a
Jos procedimientos A y B {secci6n I1.1.1), siguiendo la ruta de sintesis en una sola
etapa (sulfatacién in-situ). Después del secado y calcinacién, los geles de zirconia-
sulfato’ fueron comparados con una zirconia sulfalada, denominada ZrC(30),
preparada en dos etapas: 1) Sintesis de! gel de zirconio por el método sol-gel y

2) Sulfatacién del gel de zirconia por intercambio idnico (sulfatacion ex-situ).

£n la tabla IV.1 se resu;ne el protocolo de incorporacion del sulfato para cada una
de las muestras. En cada una de las pre‘paraciones se mantuvo constante la
relacion de hidrélisi§ {H20/Zr(0CzH7)4=4] y la cantidad de solvente
CaHyOH/Zr(OC3H7)s = 30. ' |

Tabla IV.1 Protocolo de incorporacién del sulfato durante ta sintesis de las

zirconias sulfatadas en una y dos etapas. -

- , Azufre Incorporacién del HSO4

Catalizador (% en.peso)

1 ZrA(30)-5 5 Preparada en 1 etapa

! . : H>S0/H,0

inB(30)-5 : 5 ' Preparada en 1

_ 7 etapa

s HzSO.JZT(OCaH;)q

. ZrC(30) | No determinado Preparada en 2 etapas. *
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v.1.1 Caraciarizaclén de las muestras
| .

v.1.1.1 Actifvaclén de los geles zirconia-suifato
. [ .

En el estudio precedente (capitulo IIT) se mostrd que la temperatura optima de
. { : .

calcinacién p;aré el gel de zirconia-sulfato, respecto a su compoﬁamiento céta!itico,

‘ resté cehtrad? alrededor de los 600"6. Por consiguiente, después de'un secado

-inicila! a 120°C, :es a esfa_ temperatura qi.:e fﬁeron- activédos los sdlidos
sintetizados. | A

’ El ar;n'élisis de .Id's espectros de difraccién de rayos X de las muestras,
despusés, dé la calcinacién a 600°C (figura IV.1), revela que $olarhentetlas
muestras ZrA(SO)-_S y ZrB(SO)—S presentan el patron de difracciéﬁ caracteristico de
la fafse fétragonal 'del ZrQ;. Sin 'embargo, se puedé apreciar que ZrB-(30)-.'-5' "
presénta unq' pequeﬁa parte de material amorfo. En lo Que lc;oncieme ala huestra

. ZrC(30), _podemos observar que el espectro de difraccion de rayos x exhibe un
solo pioo'rlnuy amplio, indi';:arido la presencia de matefial amorfo en este sélido.
Considerandlo qué el retardo en la temperatura de cristalizacién del gel de zirconia
estd asociado a la presencia del sulfato (18,24), la deteccion exr.:llusiva. de fase .

' al;norfa-en ZrC(30) indica que éxiste un mayor grado de interaccion entre el sulfato
y el gel de ;zirconia en esta. rhqestra, que el_ que se establece en las mpestras

_ ZrA(SO)-S'y 2rB(30)-5. Para el gel de zirc;onia-sulfato ZrC(30), sclamente cuandld ‘

la tem'peratu‘ra de calcinacién se aumenta a 650°C se logra la cristalizacion de -

osto materiaI: {Figura IV.2}.

]

t
i
1

'
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Cualquic—ijra que sea el protocolo de incorporacion del sulfato a! gel de
zirconia se pudo' constatas; que el gel siempre cristaliza en la fase tetragonal del’
2r0O2.

Paf'a ge;!es de_zirconia puros, preparados a pa'rtir del precurso“r ZrCl4
anﬁidro, Srinivasan y colaboradores (36) han mostrado que cuando la
. precipitécién de! gel es-lenta, después de calcinar la muestra a 500°C, este
cristalizé en la fase tetragonal y cuando lé precipitacion es .répida en la fase
mondclinica. | -

Por otfa parte, Parera y cdl., prep;rando también geles de zirconia a partir
-'de ZrCls, ¥ eféctuandé la‘sulfatacién de: las muestras por intercambio idnico,

observd, que después de un ;ratamiento térmico entre 480 y 650°C, 'se obtiene

~ exclusivamente la fase tetragonal.

! ance
ZrA(30)5
ZrB(30+-5
o . ZeC(30)
o ! . 20 40 50 ) 80
Vo : 2t

Figura lV.fl.Espectros de difraccién de rayos ‘X (DRX) de fas muestras
calcinadas a 600°C. Incorporacién del H;SO, por difererentes
procednmnentos ZrA(30)-5 — (H,SO /H0); ZrB(30)-5 —» (HgSOIZr(OC,HT)..) y
ZrC{30) » (lntercamblo iénico) .
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Efecto de la temperatura de calcinacion.
? Muestra ZrC(30)
3500 :
|
650°C
b ! , 600°C
0 20 40 - 60 80
‘ 20. !

Figura IV.2. Difraccion de ra_:yoé X (DRX) de la muestra ZrC(30), calcinada a 600° y 650°C
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vA1.1.2 Car:acteristicas texturales
| )

i
En la tabla IV 2 estan reagrupadas las caracteristicas texturales de las muestras

después delcalcmadas a 600°C (muestra ZrA(30)5 y ZrB{30)-5) y a 650°C.

(muestra ZrC(30})

Sse buede observar en la tabla que los materiales sintetizados en una sola etapa
' (ZrA(30)-5y el ZrB(30)-5) presentan el drea superficial mas grande, después_ de la
. calcinacion ;':1 600°C. Ward y Ko (10) reportan, para una zirconia sulfatada
" preparéda por un metodo de sihtesis'similiér al del pfesente trabajo, un érea
superficial dé 130 m?g y un volumen de poro 0.298 cm¥g. Sin embargo, el &rea |
superficial disminuye a 97 m?/g, después de la catcihacién a 700°C.-Re'specto al
diametro promedio de poro estos investigadores encdntraron una distribucion
centrada entre 45 y 80 A, lo cual coincide con los resultados mostrados en esta

seccién.

Tabla V.2 Caracteristicas texturales de las zirconias sulfatadas preparadas en una
y dos etapas. Efecto de la incorporacién de fa fuente de sulfato.

'

_ 'S%ET ' Ve . Dp
Catalizador (m®/g) {cm’g) A
ZrA(30)-5 77T 0.1055 55

- ZrB(30)-5 .81 0.1428 - 71
ZrC(30). 60 | 0.0740 37

Dp= didmetro promedio del poro
. Vp = volumen del poro
Sger = superficie especifica medida por el método BET
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La mayor area superficial mostrada por las zirconias sulfatadas preparadas por el

método sokgel en una sola etapa, pudieran estar asociadas al protocolo de
pre‘parac‘ifzn_1 utilizado. Esla'perfectamente establecido (25} que la prepaf‘acién de
sélidos por el método sol-gel conduce a la obtencién de maleriales con una mayor
éreaAsuperf!cial. Sin embargo, debe'mos.hacer nc;tar que la muestra Zr.C(30)“fue
calcinada a una temperatura mayﬁr {650°C) que las muestras - ZrA{30)-5 y
ZrB(30)-5 {(600°C). Esta diferencia de temperatura podria ocasionar ‘también un
mayor grado de sinterizacién del material. La mayor temperatura de calcinacion de
la zirconia ZrQ(SO) obedece a que a estas condiciones presenta él maximo- de
actividad cétaiitica como se yeré mas adelante.

La importénéia de una mayor area superficial radica en e! hecho de que '

ésta permite tener un mayor nimero de sitios 4cidos presentes en la superficie del

material, por o tanto un mayor nimero de moléculas de n-butano_cohvertidas.'

IvV.1.1.3 Te;'rnodesorcién de amoniaco programada en temperatura (TPD-NH,)

En la tabla IV.3 se mueastran los valores de acidez total de las muestras, medida
‘por TPD-N;ig. A partir de ios valores de acidez, se puede cons;tatar que no existe
una diferéricia notable entre las zirconias sulfatadas preparadas en-una y dos
étapas, cdn respecto a la acidez total determinada por la termodesorcion de

amoniaco. ‘
{

i
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Tabla IV.3. Valores de acidez total medida por TPD-NH;

i

. . ~Acidez otal TPD-NF,
. Muestra umolNHa/g
ZiA(30)5 : 308.92
ZrB(30)5 ' 338.89
ZCE0) 786.12

IV.1.1.4 Propiedades cataliticas

En la tabla V.4 se reagrupan los resultados de actividad catalitica (cbnversién y
se_!ec{iéidadj, medidos aun tiempo de reaccion de 25 minutos, que presentan cadalﬂ
una de las muestras en la reaccién de isomérizacién de n-butano. Por otra paﬁg,
en la figura IV.3 se muestra la conversion en funcién del ﬁémpo de reaccion,
Como se puade apreciar en la tabla IV 4, para una temperatura de Carcinaciﬁn de
600°C, las Eirconias sulfatadas preparadas en una sola etapa presentan una
méyor actiVildad catalitica. E's irﬁp_ortante destacar que aun entre los materiales
préparados en una sbla etapa se observan diferencias notables. ZrA(30)-5, en ei
cual el H'2804 sé introdujo disyelto en el agua de hidrélisis, presenta
aproxim'adaiﬂnente'el'c_loble de actividad catalitica que ZrB(30)-5. Estas diferencias
en el com‘pdrtamiento catalitico, de acuerdo a los resultados de TPD-NHs (Tabia
IV3)ya Ipst_ ’_resultados' discutidoé en el capituto T, asi como a lo reportado en la
Iitera‘turar(zsj), muy proba‘bleménte estan asociadas a la naturaleza y no al nimero

de sitios acidos presentes en la superficie de los materiates. Respecto a la zirconia
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sulfatada pr:epara'da en dos etapas (ZrC(30)) se pudo constatar que cuando la

temperétura:de calcinacion 'se aumentd a 650°C, se incrementa notablemente su

actividad caiatitica (de un 3% hasta un 19% de conversién).- Este aumento de la

conversion se puede exp'licar, por una parte por el hecho de la rﬁayor interaccion

zirconia-sulfato en este material, necesite una mayor temperatura para activar los

grupos sulfato: por ofra parte se ha mostrado en la literatura (18,25) que para

tener.una zirconia cataliticamente activa es necesario que esta cristalice en lafase -

tetragbnal ael ZrQ,. Esta (ltima se presenta, para ZrC(30), después de la

calcinacién a 650°C.

sintesis en una y dos etapas de ZrQ/ SO

' Tabla IV4 Efecto del protocolo de mcorporacidn del H:S0, durante la

Ko outane® com'rers:én de n-butano medida a t = 25 min de reaccion -

Tm=15° C;

WHSV (g n-butanolh g catalizador} = 0.37 h™

masa de ZrQ,/30,> = 0.6 g

Relacién molar C;HTOHIZrtOC,Hyh 30
* La sulfataciéon se efectiio por intercambio idnico usando 15mi. de solucién 1N de H,S0,
por gramo de thuestra .
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Presién = mmosfénca (0.7697 atrn)

1 ‘ Selectividad( % mol )}
Catalizador |Incorporacién |* S Xobut. —
' ‘;M HzSO, S:S:;' (% mol) { Propano i-butano i-pentano n-pentano
EIH;50.se| SN SR : ‘
disocia en R
Z(r:a(ggt):-)s el H0 do 5 ‘ 34 8.17 83.32' 646 2.05
 hidrélisis '
. | El st_04sa )
ZrB(30)-5| :disociaen | 5 . 18 424 | 88.21 | 543 | 212
{(600°C) | 12 sol. de . o i o
1ZHOC;Hy)s : : : L
ZrC(30)-1 | Intercambio} No 3 2.91 92.49 2.04 2.56
(600°C) | 16nico* | medido : - -
ZrC(30)-2 | Intercambio{ No 19 3.85 87.39 6.49 | 2.26
{650°C) |. I6nico* { medido . .




Respecto a la desactivaciéh de las zirconias sulfatadas (Zrbz-SOf')
durante ia rea;:cién de isoﬁerimcién de g-butano, se observd que se presenta una
gran pérdida ;'Je actividad conforme transcurre el tiempo de reaccién (figura IV.3).
Esto se 'debé basicamente a Ia._fqrmacién de depdsitos de carbbho sobre la
superﬁcié ‘derl catalizador, debido a que despufés dé la regeneracién del
' catalizador, en ﬂujo de aire a 500°C, se.recupera el 100% de la actividad inicial
- (resultados no mostrados) La formacién de coke sobre los sitios actwos del
ca*allzador es altamente favorecida por la’ presencaa de olef nas (precursores del

coke) como mtermedlanos de reaccién (30,32).

" |SOMERIZACION DE N-BUTANO SOBRE ZIRCOMA SULFATADA,
© Tivacam® 150°C
T + ZEAGOYS
5 ‘ . _ )
E, + . - & ZBEOMS
R 30 4 i .
5 —X— ZrC(306)
-
g 1
A
" 10 - R
Ben 4
’ x aeea A‘+
—X— 123
' o__.__,x;":x:;x_x=x_,x_x_§..‘§‘§_§
.0 1 -2 tIempo (h) 5 .6

Figura IV.3. Conversién n-butano en funcién del tiempb -Efecto de
la incorporacién del H:S0,. ZrA(30)-5 — (H.SO /H.0); ZrB(30)-5 ~
(HzSOIZﬂDCaH7)4} y ZrC(30) — (mtercamblo iénico)
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V. Concluqiones

Como c‘onc;lusién de este trabajo experimental se pueden establecer los siguientes

puntos |

1. El método de preparacidn denominado “sol-gel” permite estudiar y preparar
zirconias sulfatadas en una sola etapa (sulfatacion in-situ)

2 lLa reIacién molar C3H;OR/Zr(OCsH7)s es un -parametro de sintesis
determiﬁante sobre las propiedades texiurales, cristatinas y catalitiéas de las
zirconia§ sulfatadés. Una razén molar de n-probanol a n-propéxido de zirconio
igual a .50 ﬁermite obtener un-material catalitico con una gran 4rea superficial
(105 m?/g) capaz de favorecer altas conversiones de n-butano a 156°C (47%
mol) | ' A

3.. Los materiales preparados en uné sola etapa .muestran una acti\;idad catalitica
mucho més_ elevada para |;él reaccién de isomerizacion de n-butano due el
sintetizado en dos etapas

4. La cristalizacion de las muestras en la fase tetragonal del ZrO2 &s necesaria
para preparar un material ca.taliticamenla activo

5. La calci;naciéh a 600°C fue suficiente para provocar la cristalizacion de las
rhuestfa%; preparadas en.una scla etapa, en la‘fase _tetragonal.-—Mientras que la-
muestra; preparada por el método tradicional nécesilé dé un tralafniento termico
a 650°C"

6. La actividad ca_téliticé de |as zirconias sulfatadas parece estér asociada a la
presenci:a de protones caracterizados por una banda de vibracién IR ancha,
centrade; alrededor de 3200 cm™

|

|
1
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Apéndice

1
‘
i
i,

i
b

RON: Nﬁmero de octano de la investigacion {research octane number). Define las |
caracteristicas antidetonantes de un combustible- en base a una escala Cuyos
extremos son el isooctano (2,2 4-tr|mel|lpentano) y el n—heptano '

BET: Métbdo .c_lesarrOIIado por Brunauer, Hemmet y Teller para isotermas de
" adsorcion - ! '

MTBE: Aditivo que se adiciona a las gasollnas para aumentar su octanaje y cuyas
5tglas significan Metil t-butil &ter

DSC: Andlisis célorimétrico diferencial (Differential s.cannirig calorimetry)
TG: Andlisis termicogravimétrico (Termogravimetric analysis)

DRX: bifracéior; derayosX |

| DTA: Andlisis termicogravimétrico (Differential thermal analysis) |

WHSV: Espacio velocidéd en peso y por hora (weight hourly space velqcfty)
IMP: Instituto Mexicano de! Petrdleo

IR: Espectroscopia de mfrarrOJo (mfrared specfroscopy)

Dp Dlémetro promedio de poro

Vp: Volumen de poro

~ Sger: Superficie especifica medida por el método BET

TPD-NH;: Termodesorcién de amoniaco programada en temperatura

Xnbutano: grado de conversién de butano
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