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La vida no es mas que un viaje por tren: repleto de embarques y desembarques, salpicado de
accidentes, sorpresas agradables en algunos embarques, y profundas tristezas en otros.

Al nacer, nos subimos al tren y nos encontramos con algunas personas las cuales creemos que
siempre estaran con nosotros en este viaje: nuestros padres.

Lamentablemente la verdad es otra. Ellos se bajaran en alguna estacion dejandonos huérfanos de
su carifio, amistad y su compafiia irreemplazable. No obstante, esto no impide a que se suban otras
personas que nos seran muy especiales.

Llegan nuestros hermanos, nuestros amigos y nuestros maravillosos amores. De las personas que
toman este tren, habra los que lo hagan como un simple paseo, otros que encontraran solamente
tristeza en el viaje, y habra otros que circulando por el tren, estaran siempre listos en ayudar a
quien lo necesite.

Muchos al bajar, dejan una afioranza permanente; otros pasan tan desapercibidos que ni siquiera
nos damos cuenta que desocuparon el asiento.

Es curioso constatar que algunos pasajeros, quienes nos son tan queridos se acomodan en vagones
distintos al nuestro. Por lo tanto, se nos obliga hacer el trayecto separados de ellos. Desde luego,
no se nos impide que durante el viaje, recorramos con dificultad nuestro vagon y lleguemos a ellos,
pero lamentablemente, ya no podremos sentarnos a su lado pues habra otra persona ocupando el
asiento.

No importa, el viaje se hace de este modo; lleno de desafios, suefios, fantasias, esperas y
despedidas... pero jamas regresos. Entonces, hagamos este viaje de la mejor manera posible.
Tratemos de relacionarnos bien con todos los pasajeros, buscando en cada uno, lo que tengan de
mejor.

Recordemos siempre que en algun momento del trayecto, ellos podran titubear y probablemente
precisaremos entenderlos ya que nosotros también muchas veces titubearemos, y habra alguien
que nos comprenda.

El gran misterio, al fin, es que no sabremos jamas en qué estacién bajaremos, mucho menos donde
bajaran nuestros compafieros, ni siquiera el que esta sentado en el asiento de al lado.

Me quedo pensando si cuando baje del tren, sentiré nostalgia.

Creo que si. Separarme de algunos amigos de los que me hice en el viaje sera dolorido. Dejar a
que mis hijos sigan solitos, sera muy triste. Pero me aferro a la esperanza de que, en algin
momento, llegaré a la estacidn principal y tendré la gran emocion de verlos llegar con un equipaje
gue no tenian cuando embarcaron.

Lo que me hara feliz, sera pensar que colaboré con que el equipaje crecieray se hiciera valiosa.

Hagamos que nuestra estadia en este tren sea tranquila, que haya valido la pena. Hagamos tanto,
para que cuando llegue el momento de desembarcar, nuestro asiento vacio, deje afioranza y lindos
recuerdos a los que en el viaje permanezcan.

Andénimo
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Resumen

RESUMEN

En la tltima década, las legislaciones ambientales han hecho que las industrias no so6lo
piensen en qué procesos son los economicamente mas viables, sino también en cudles son
los mas “amigables” para el ambiente. Esto quiere decir que deben disefiarse nuevos
procesos y encontrarse nuevos catalizadores, que sean capaces de llevar a cabo la
transformacion, que sean selectivos hacia los compuestos de interés y que ademas soporten

() En una gran cantidad de procesos industriales es

las condiciones de operacion
necesario utilizar 4cidos concentrados sumamente corrosivos (por ejemplo, sulfurico,
fluorhidrico y clorhidrico) como catalizadores. Entre los que se encuentra el proceso de
alquilacion el cual es un medio importante para aumentar el nimero de octano de la
gasolina. El ZrO,, ha mostrado ser activo para este tipo de procesos y al sulfatarlo

- . : 3-4
adquiere un caracter de superacido .

En el presente proyecto se evalud el
comportamiento de la incorporacion del CeO, en 6xido de circonio sulfatado para obtener
nuevos materiales cataliticos para el proceso de alquilacion que eviten la problematica de
contaminacion, riesgo de manejo, corrosion, etc., contribuyendo a la obtencion de un
ambiente limpio y de combustibles ecoldgicos. La sintesis del 6xido de circonio sulfatado
modificado con 6xido de cerio se efectio mediante el método sol-gel apartir de butoxido
de circonio IV, usando alcohol terbutilico como solvente. La sulfatacion fue con acido
sulfurico concentrado (H2SO4) y sulfato de amonio ((NH4)>,SO4 1M), con un 20% en peso
de concentracion del ion SO4 presente en el sélido, usando el método de sulfatacion in situ.
La variacion del contenido de 6xido de cerio usando como fuente al nitrato de cerio fue de
10, 20 y 30 % en peso. Una vez sintetizados los materiales se procedi6 a secarlos a 120°C
durante 24h, para su posterior calcinacion a 600°C. Los soportes fueron caracterizados por
la técnicas DRX, BET, TPD-NH; FTIR, Titulacion Potenciométrica con n-BTA vy
probando su actividad catalitica en la alquilacion de benceno con propileno para la
obtencion de cumeno, un importante hidrocarburo con aplicaciones diversas. Los
resultados mostraron que el 6xido mixto con 30% en peso de cerio y sulfatado con sulfato
de amonio (Z3S) fue el que presentdé un mejor comportamiento en las pruebas de

caracterizacion asi como una alta conversién y selectividad hacia el cumeno como

producto principal.




Abstract

ABSTRACT

In the last decade, the environmental legislations have caused that the industries not only
think about what processes are the economically most viable ones, but also in which they
are "more friendly" for the atmosphere. This means that new processes and new catalysts
must be designed that are able to carry out the transformation, of the new materials
selective toward the interest compounds and which support the conditions of the operation.
In a great amount of industrial processes it is necessary to use concentrated acids extremely
corrosives (for example, sulfuric, hydrofluoric and hydrochlorate) as catalysts amons there
is the alkylation process which represents an important increased in the octane number of
the gasoline. The ZrO,, has shown to be active for this type of processes and when
sulphating it this acquires a super acid character. In the present project the behavior of the
incorporation of the CeO, was evaluated in oxides mix sulphated zirconium to obtain new
catalytic materials for the alkylation process that avoids the problematic one of pollution,
risk of handling, corrosivity, etc. contributing to the obtaining of a clean atmosphere and
ecological fuels. The synthesis of zirconium sulphated oxide modified oxide took place by
means of the method sol-gel from of zirconium butoxide, using terbutilic alcohol like
solvent. The sulphatation was carried with sulfuric concentrated acid (H,SO4) and
ammonium sulphate ((NH4),SO4 1M), with a 20% in weight of concentration of ion SO4
present in the solid, using the method of sulphatation in situ. The variation of the cerium
oxide content using as source cerium nitrate was 10, 20 and 30 % in weight. Once
synthesized the materials it was dried at 120°C during 24h, for a later calcination at 600°C;
These supports were characterized by techniques DRX, BET, TPD-NH; FTIR,
Potenciometric degree with n-BTA and proving their catalytic activity in the alkilation of
benzene with propylene to obtain cumene, an important hydrocarbon with diverse
applications. The results showed that the mixed oxide with 30% in weight of cerium and
sulfation with ammonium sulphate (Z3S) was the one that I presented the best behavior in
the characterization tests as well as a high conversion and selectivity toward the cumene as

the main product.
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Introduccién

INTRODUCCION

Los procesos de refinaciéon del petroleo se han caracterizado ultimamente por las
exigencias de calidad y de normatividad ambiental en los productos refinados. Es bien
sabido que los componentes de las gasolinas que poseen mayor numero de octano y

presiones de vapor bajas provienen de los procesos de alquilaciéon e isomerizacion.

En lo que respecta al proceso de alquilacion el uso de catalizadores en fase liquida por
ejemplo acido fluorhidrico (HF) expone a grandes riesgos por sus caracteristicas
fisicoquimicas. Este proceso incluye la separacion, recuperacion y reactivacion de los
acidos. Lo cual presenta fuertes problemas de contaminacion, corrosion en las lineas de
operacion y en el reactor por la presencia de humedad en la carga y con ello disminuye la
acidez provocando asi la reactivacion del acido generando problemas de manejo del
producto, mantenimiento de equipo, afectando la economia de las empresas, debido al
costo que tienen estos inconvenientes. Es por eso que se tiene que buscar nuevas

alternativas y una de estas es el uso de catalizadores sélidos que disminuyan estos riesgos.

Las mezclas de 6xidos mixtos han tomado un gran interés como nuevos materiales
cataliticos. Las caracteristicas de diversos 6xidos metalicos, la influencia de la adicion de

ciertos iones y los pardmetros de sintesis afectan sus propiedades.

Uno de los métodos mas versatiles es la obtencion de 6xidos mixtos mediante el método
sol-gel, que permite sintetizar materiales con caracteristicas muy especificas ©. En

ros . ,qe 6
mezclas de 6xidos se pueden obtener soluciones solidas ©.

La circonia modificada mediante tratamientos idnicos, por ejemplo la sulfatacion, ha
mostrado tener caracteristicas superdcidas y ser un prototipo para reacciones demandantes

. . . ., . ., 8 . .y .
de acidez, como son la isomerizaciéon ), desintegracion ®, hidrogenacion de hidrocarburos

©® " hidratacion, alquilacion, nitracion, condensacidon, eterificacion, oxidacion,

(10)

polimerizacion, esterificacion, entre otros * ', aunque su uso es aun limitado.
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En la actualidad el 6xido de cerio se ha convertido en el foco de investigaciones diversas
debido a sus aplicaciones industriales en 4reas tales como la de cerdmicos de alta
temperatura, catalisis y aplicaciones como celdas de combustible !,

En el presente trabajo se sintetizo el 6xido de circonio sulfatado estudiando el efecto de la
variacion de la concentracion de 6xido de cerio en las propiedades texturales, estructurales
asi como la acidez de estos materiales, para su uso en la alquilacion de aromaticos, para
obtener cumeno, el cual es utilizado en la sintesis de detergentes. Aunque se destina
principalmente a la fabricacion de fenol y acetona interesantes materiales de uso en
procesos petroquimicos. Los catalizadores acidos liquidos mas utilizados en la alquilacion
son acido fosforico, acido fluorhidrico (HF), acido sulfurico (H,SOs), entre otros de
caracteristicas similares, los cuales debido a la naturaleza del sistema de reaccion implica
el empleo de una etapa mas de separacion; una de las opciones que en esta investigacion se
presentan como ya se menciono es el uso de un soporte acido solido que cumpla que

elimine las situaciones de grave dafio ecologico, humano y proceso.

El objetivo principal de esta tesis es examinar los efectos de la incorporacion de 6xido de
cerio al sistema Zr0,-SO4” sobre la estructura superficial y sobre su funcionalidad

catalitica en la reaccion de alquilacion de benceno con propileno.
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CAPITULO I
1. Antecedentes

1.1 Generalidades.

La contaminacion con plaguicidas, los derrames de petroleo en el mar, los peligros de la
radiacion nuclear y los incendios forestales amenazan a los ecosistemas de la tierra. Es
esencial para la defensa de la vida en el planeta que se difundan y analicen los errores que
han llevado a situaciones de grave dafio ecoldgico. En la industria petrolera, para mejorar
la calidad de las gasolinas se buscan procesos cataliticos que utilicen catalizadores

mejorados para procesos mas limpios.

La alquilaciéon es un proceso importante dentro de la Petroquimica Secundaria y de
Refinacion del Petrdleo, el proceso se desarrolld durante la segunda Guerra Mundial y
proveyo un componente esencial de la gasolina necesario para los aviones, el cumeno.
Terminada la guerra el proceso se orientd a producir reacciones de alquilacion pero esta
vez empleando otros componentes, asi como para producir una fracciéon que se incorporaba
a la gasolina que consiste en la reaccion de olefinas ligeras con hidrocarburos saturados
dando lugar a hidrocarburos saturados de cadena ramificada con alto indice de octano.
También se define como el proceso inverso a la desintegracion, es la reuniéon de dos
hidrocarburos ligeros para formar uno solo. Esta sintesis puede lograrse cuando uno de los
hidrocarburos posee un doble enlace carbono-carbono. Los catalizadores usados tienen
especial atraccion hacia este doble enlace, al cual debilitan a cambio de formar el lazo de

(12)

union entre las sustancias reaccionantes . Asi, por ejemplo, se forma 2, 2, 4 -

trimetilpentano ("isooctano") a partir de isobuteno e isobutano, como se muestra en la

Figura 1.1.
HaC HqC H,C sk
C=CH; + CH—CHy —=% /CH—CHE—(ll—CHg
isobuteno isobutano 2,2,4 — trimetilpentano

Figura 1.1 Ejemplo de una reaccion de alquilacion *?.
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La alquilacion es un proceso catalitico que requiere un catalizador de naturaleza acida
fuerte, como el acido fluorhidrico (HF) o el 4cido sulfurico (H,SO4). Este proceso también
es util para que las gasolinas no se evaporen facilmente. Por ejemplo, un hidrocarburo de
cinco carbonos “pentano” tiene un punto de ebullicion muy bajo. Si mediante alquilacion
se puede transformar en uno de seis o siete &tomos de carbono, su tendencia a volatilizarse
es menor ).

Este aspecto esta cobrando una importancia enorme, pues se sabe que la presencia de
ozono contaminante en la atmdsfera de las grandes ciudades se debe a ciertas reacciones
entre hidrocarburos, 6xidos de nitrogeno y el oxigeno del aire, que se llevan a cabo en
presencia de la luz del sol. Asi, para reducir la presencia de ozono en la atmoésfera resulta
importante disminuir la concentracion de hidrocarburos, en vista de lo cual PEMEX realiza
actualmente varios proyectos de plantas de alquilacion para que las gasolinas no sean tan

volatiles, y asi los hidrocarburos ligeros no se evaporen facilmente al ambiente !*.

1.2 Alquilacion Friedel Crafts.

En 1877 en la Universidad de Paris, un equipo franco-americano formado por los
quimicos Charles Friedel y James M. Crafts descubrieron un nuevo método para la
obtencion de alquilbencenos, este método permitié la union directa de un grupo alquilo a

un anillo aromético y fue llamada alquilacién de Friedel — Crafts .

En esta reaccion el benceno y algunos bencenos sustituidos se alquilan al ser tratados con
un halogenuro de alquilo(R — X) en presencia de un catalizador (acido de Lewis
generalmente tricloruro de aluminio, AlCls), también es posible que intervengan parafinas
e isoparafinas con el mismo catalizador pero tiene el inconveniente de que tiene que ser
activado aplicando pequefias cantidades de un promotor (HCI) para generar el carbocation
con la consecuente sustitucion electrofilica. Por ejemplo (Figura 1.2) el benceno reacciona

con bromuro de terbutilo para dar terbutilbenceno !¢,
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Grupo alquilo

Benceno o bencenos

sustituidos Hal6geno
CLLBrol
o Acido de Lewis
Aromatico — g + R =-— X A — R

Alquilbencenos

Figura 1.2 Reaccién de Friedel — Crafts '°.

El mecanismo de esta reaccion es el de una tipica sustitucion electrofilica aromatica con
algunas restricciones. Los bencenos sustituidos que se prefieren para esta reaccion, son
aquellos que tienen sustituyentes electrodonadores. Como consecuencia del uso de un
acido de Lewis como catalizador los sustituyentes no deberan tener atomos con pares de
electrones sin compartir, ya que éstos forman un complejo con el catalizador lo cual
retarda o inhibe la reaccion. El electrofilo real en esta reaccion que se presenta en la
Figura 1.3 es un carbocation formado por la disociacion del halogenuro de alquilo, por lo
que se recomienda usar substratos que generen carbocationes que no sufran transposicion,
tales como: terbutilo, bencilo, metilo, etilo, etc., para evitar obtener mezcla de productos o
reacciones secundarias principalmente al di- y tri-isopropilbenceno. El n-propilbenceno es
producido también por el cumeno en una isomerizacion secundaria. El di- y tri-
isopropilbenceno pueden transalquilar con benceno para dar cumeno. Un ejemplo
ilustrativo, ocurre cuando se hace reaccionar cloruro de n-propilo con benceno, el producto
mayoritario, debido a la transposicion, es el isopropilbenceno (cumeno) y no el npropil

benceno como era de esperarse (16) (ver Figura 1.4).
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Atomo con pares de

o Electrones libres
{AxlCl3
\\
@ \\\\\\\\\\ @
:O: AICIy
\ .@\\\\\\\\‘
H,N

Figura 1.3 Ejemplos del complejo formado por un acido de Lewis (AICl;) y el sustitiyente con
pares electronicos libres

AICI; ®

CH;-CH,-CH,-Cl —————> CH;-CH-CH, —>

0 N/

H
Transposicion 1,2 de un ©
. H3
hidruro, para formar
el carbocation mas
estable, en este caso el

Y secundario.
H,-CH,-CH;

CH-CH,

Iso-propilbenceno

. Producto de Trasposicion
n-propilbenceno (mayoritario)
Producto esperado (minoritario) 65-69%
31-35%

Figura 1.4 Reaccion de transposicion

Los acidos de Lewis mas utilizados en esta reaccion son el tricloruro de hierro (FeCls),
cloruro de aluminio (AICl3), acido fluorhidrico (HF), trifluoruro de boro (BF3) entre otros.

El proceso industrial comercial usado para la produccion de cumeno, usaba acido sulftrico
puro como catalizador, pero debido al problema relacionado con el manejo del acido, esta
tecnologia fue desertada por uno nuevo, basado en SPA (Acido sulfiirico soportado en
tierras de Kieselguhr, la reaccion fue en fase gaseosa). La UOP (Universal Oil Products),
desarrollo en 1940 un proceso con el catalizador de BFe/Al,Os en fase liquida, que aun en

dia es el proceso mas utilizado en la produccién de cumeno 7.
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La alquilacion es llevada a cabo en un reactor de lecho fijo a 180°C — 240°C. La formacion
de compuestos polialquilados, los cuales no pueden ser transalquilados por el SPA y los
oligomeros de propileno son minimizados operando con altas relaciones
Benceno/Propileno. Tipicamente estas condiciones son realizadas dividiendo el catalizador
en varias camas y dividiendo la alimentacion el propileno sobre cada una de ellas (por

ejemplo: alimentacion dividida) Y.

1.2.1 Mecanismo de alquilaciéon de compuestos aromaticos

La primera etapa en el mecanismo de reaccidon que se presenta en la Figura 1.5 es la
formacion del carbocation asistida por el 4cido de Lewis. El segundo paso es el ataque del
anillo aromatico hacia el carbocation formandose el intermediario catidnico que se
estabiliza por resonancia llamado complejo sigma. Finalmente el anillo recupera la

aromaticidad perdiendo el proton 2.

-4 =

i) ) + =
R—X + AICI3 _h-[R(|||n|-||||XIlllllllllA|C|;|_"' R + AICIzX

Primera etapa. Formacion del carbocation asistida a un acido de Lewis

/—\ =1 R R
+R+_F' b ——— H —— H
52 @

Segunda etapa. Ataque del anillo aromatico al carbocation y formacion del
intermediario sigma estabilizado por resonancia.

R R
H
: : <)
Tercera etapa. Pérdida de un protdn para recuperar la aromaticidad.

Figura 1.5 Etapas del mecanismo de alquilacion de compuestos aromaticos 2%
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1.2.2 Cumeno

Mediante la alquilaciéon de benceno con propileno (Figura 1.6) catalizada por acido
fosforico soportado (u otros como AICI3) se genera cumeno o isopropilbenceno, a través
del intermediario hidroperdxido de cumeno, es usado en la manufactura de fenol. Los
procesos del cumeno, son originalmente desarrollados entre 1930 y 1940 para cubrir la
demanda de gasolinas de alto octanaje para la aviacion durante la segunda guerra mundial.
En 1989, aproximadamente el 95% de la demanda de cumeno se uso como intermediario
para la produccion de fenol y acetona (Figura 1.7). Un pequeiio porcentaje se uso para la
produccion de alfa - metil estireno. La demanda de cumeno se ha ido incrementando a un

promedio de 2 — 3 % por afio desde 1970 y se espera que continie este crecimiento en los

proximos afios '),
H
|
CHz -Z-CH 5
A fosfarico
+ CHpCHCH; ————————*
BEMCEMNC PROFILENC CLUMEMNO

Figura. 1.6 Reaccion de alquilacion en la obtencion de cumeno.

Aplicaciones

El Cumeno es utilizado para sintesis de detergentes, aunque principalmente se destina a la

fabricacion de fenol y acetona .

La acetona y el fenol son obtenidos (Figura 1.7), mediante una oxidacion en fase liquida
del cumeno hacia hidroperoxido de cumeno (CHP), seguida por una descomposicion
catalitica del CHP hacia fenol y acetona. Estos ultimos, el cumeno sin convertir y
coproductos son destilados mediante una serie de torres de destilacion, para recuperar fenol

y acetona de gran pureza y reciclar cumeno.
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CH5 -C-CH CHg-t.‘i-CHg H
+0g H* 'Cli'
—_— —_— - + CHa-C-CHas + HT
Catalizador -HzD
CUMEMC CHF FEMCL ACETOMA,

Figura. 1.7 Reaccion de cumeno para la obtencion de fenol y acetona.

La acetona es utilizada en la preparacion de diferentes productos quimicos industriales
como metacrilato de metilo, isopropanol, diacetona alcohol y bisfenol. Es un excelente
disolvente para los aceites, tanto naturales como sintéticos, resinas, gomas, ceras, pinturas
y barnices; por esta propiedad, es recomendada para la produccion de agentes de

recubrimiento, tintas de imprenta y adhesivos.

La produccion de fenol "via cumeno", fue descubierta por H. Hock en Alemania. Este
moderno proceso, produce un fenol de alta calidad, apropiado para la obtencién de poli
carbonatos y/o resinas. Alrededor de 4 billones de libras de fenol al afio (1997) se producen
en Estados Unidos mediante este proceso. De igual forma, la acetona obtenida posee una

gran calidad #*.

Las aplicaciones del fenol se centran fundamentalmente en la fabricacion de resinas
fenolicas, entre las que destacan los siguientes tipos: resinas de fundicion, resinas de
moldeo, adhesivos, laminados decorativos, fibras de vidrio y laminados industriales. Otros
usos son la obtencion de caprolactama (nylon), bis fenol A (base a su vez de las resinas
epoxi y de los poli carbonatos) asi como la produccion de colorantes, productos
farmacéuticos, herbicidas, funguicidas, bactericidas, detergentes, antioxidantes, aditivos

para aceites lubricantes y térmicos tenso activos %
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1.3 Catalizadores Heterogéneos.

Un catalizador es una sustancia que acelera la velocidad de reaccion y es recuperado al
final del proceso y su funcion es el disminuir la energia de activacion, y si es posible con

una barrera de energia menor .

La catélisis se puede dividir en catalisis homogénea y heterogénea. La catalisis
homogénea es la que se encuentra en la misma fase que los componentes en una reaccion
quimica, mientras que en la heterogénea estan presentes en una fase diferente a los

reactivos.

La investigacion sobre diversos sistemas cataliticos con base en materiales solidos ha
llevado al fendbmeno catalisis heterogénea, la fase solido-gas 6 solido liquido no es de
estudios recientes, ya que en la década de los sesentas, surgieron diversas publicaciones
(25)

La catalisis heterogénea involucra una serie de pasos como son el transporte de reactivos a
la superficie catalitica, el contacto reaccion quimica y el paso de productos a la fase

gaseosa, la etapa mas lenta impone su rapidez al conjunto de etapas.

En la preparacion de catalizadores, el soporte aumenta el area especifica del catalizador y
por consiguiente aumenta la actividad especifica, ya que a mayor area de contacto de la

. ., (26
parte activa, mayor conversion a productos de reaccion .

Los soportes de los catalizadores son originalmente empleados para dispersar el material
cataliticamente activo. Se suponia que el soporte era inerte y que sus funciones se
limitaban solamente a soportar el catalizador, la mayoria de los soportes retardan o evitan
la cristalizacion (sinterizacion) del catalizador y por lo tanto alargan su vida util. Algunos
soportes no son inertes, aunque aparentemente son solo soportes en realidad forman parte
vital del catalizador ya que estos proporcionan mayor estabilidad, mayor afectividad en el

contacto de los componentes activos y la fase gaseosa 7.

10
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Los soportes mas utilizados son: Arcillas naturales (bentonita y bauxita), geles sintéticos

(S10,, Al,O3, MgO, TiO,, ZrO,, etc.) y las zeolitas (silicoaluminatos).

Los catalizadores metalicos sin soporte, presentan un area relativamente pequefia, de 10 a
20 m%/g (Pd, Pt y Ni reducidos), en cambio estos mismos metales al ser soportados
aumentan considerablemente su area ®®. Los principales requisitos que deben reunir los
catalizadores son *:

a) Buena actividad. Esta estara dada por la velocidad de la reaccion catalitica a condiciones
preestablecidas de presion, temperatura, masa, etc.

b) Estabilidad quimica. Deben presentar resistencia al envenenamiento y al cambio de
estructura cristalina. El envenenamiento se presenta principalmente por trazas de agentes
envenenantes (tiofeno, piridina, etc.) presentes en los reactivos. Dicho envenenamiento
puede ser reversible o irreversible.

¢) Estabilidad mecanica. Resistencia a la erosion y abrasion.

d) Propiedades térmicas. Esta caracteristica estd en funcion de la eliminacion de los
fenomenos de transferencia de calor, de tal manera que el calor de la reaccion catalitica no
origine algiin fendmeno no deseable.

e) Regenerabilidad. Que el catalizador envenenado o desactivado sea nuevamente
reactivado y utilizado.

f) Reproducibilidad en su preparacion. Que sea facil de sintetizar un catalizador con
iguales caracteristicas.

Entre sus lineas de investigacion de la catélisis heterogénea se encuentra el estudio de
nuevos métodos de sintesis, nuevas reacciones de prueba y el estudio de las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores, tales como composicion, porosidad y tamafio de las

particulas que los conforman.

11



Antecedentes

1.4 Caracteristicas y propiedades de los 6xidos ZrO,y CeO,

1.4.1 Oxido de circonio.

El 6xido de circonio conocido comercialmente como circonia ( ZrO,, es un metal plateado)
es uno de los materiales mas importantes hoy en dia a nivel industrial y cientifico debido a
su naturaleza refractaria, buenas propiedades mecénicas, conductividad ionica, resistencia
a los alcalis y al calor, resistencia a la oxidacion y existencia de variedades cristalinas

(polimorfos).

El ZrO, puede existir como tres polimorfos diferentes, bien-definidos: los monoclinicos,
tetragonales y fases clibicas. La fase monoclinica es la forma a temperatura ambiente y es
estable hasta aproximadamente 1170° C (2140° F). A esta temperatura se transforma en la
fase tetragonal en la cual estara estable hasta ~2370° C (4300° F). A 4300°F se transforma
en la fase clbica y hasta el punto de fundicion de circonia 2880° C (4855° F). En 1965,
Garvie explico la estabilidad de la fase tetragonal metaestable debajo de 1000° C con el
factor del tamafio de particula y de la energia libre de la superficie, la fase monoclinica
tiene energia libre molar més baja que la circonia tetragonal, consecuentemente la circonia
tetragonal metaestable puede ser estabilizado si el tamafio de particula es mas pequefio que

el tamafio critico de 300 A.

Debido a esta propiedad, la circonia es un material avanzado que ha demostrado ser util
en una variedad de aplicaciones extremas. Estos incluyen los refractarios de alta
temperatura, electronica, los componentes ceramicos técnicos, los pigmentos colorantes,

I -31
las capas de las barreras termales, y muchos mas ©* ),

Recientes estudios han demostrado que los 6xidos de circonia (ZrO,) es un material
atractivo para los procesos que requieren de un medio 4cido, debido a que estos presentan
una gran densidad de sitios acidos fuertes. Aunque una de las desventajas es su baja area
especifica, la cual puede ser modificada por la presencia de un dopante como el i6n sulfato,
el cual ademés de modificar las propiedades texturales de los 6xidos de circonio puede

incrementar su acidez convirtiéndola en un solido superacido ©*%.

12
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1.4.2 Oxido de cerio

En la actualidad el 6xido de cerio se ha convertido en el foco de investigaciones diversas
debido a sus aplicaciones industriales en areas tales como la de cerdmicos de alta

temperatura, catalisis y aplicaciones como celdas de combustible ©*.

El cerio fue descubierto en 1803 por los quimicos suecos Jons Jacob Berzelius y Wilhelm
Hisinger y, el mismo afio, independientemente, por el quimico aleman Martin Heinrich

Klaproth; el elemento metalico puro no fue aislado hasta 1875.

El cerio es el tnico metal de los lantanidos que puede separarse facilmente de los demas.
Tiene un punto de fusion de 798 ° C, un punto de ebullicion de 3443 ° C, una densidad de

6.77g / cm?® y su masa atomica es 140.12 ©°.

El cerio metdlico se encuentra principalmente en una aleacion de hierro que se utiliza en
las piedras de los encendedores. El 6xido de cerio se empleaba antiguamente en la
fabricacion de camisas de lamparas de gas. Los compuestos de cerio se usan, en pequeiias
cantidades, para la fabricacion de vidrios, cerdmicas, electrodos para arcos voltaicos, y

células fotoeléctricas ©.

El CeO, ha sido utilizado como uno de los principales componentes de los convertidores
cataliticos para los escapes de los automoéviles, donde convierte simultineamente
monoxido de carbono, hidrocarburos y 6xidos de nitrégeno. Su mayor cualidad es, que es
capaz de funcionar en los agentes oxidantes y reductores que se dan bajo las condiciones

de trabajo en los automoviles, actuando como suministrador de oxigeno ©7>%.

1.5 Estudios del 6xido de circonio y éxido de cerio.

La obtencion de polvos de circonia se ha realizado por varios métodos como la

descomposicion térmica y la hidrélisis de compuestos de circonio. La microestructura de

los polvos de 6xido de circonio depende del proceso utilizado para su preparaciéon %%
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En la mayoria de los estudios informados en la literatura, son utilizados procesos de
calcinacion en los que, dependiendo de la temperatura, se obtenian polvos de circonio

monoclinico o tetragonal “'**.

La sulfatacion de circonia es un proceso de acidificacion de sélidos que fue reportado por

primera vez en 1962 por Holm y Bailey™*”

, asi como estudios posteriores muy extensos
realizados por Hino y Arata™® desde 1979 y otros grupos de investigadores donde destacan
el efecto de la adicion de grupos sulfatos a 6xidos metalicos tales como Fe,Os, TiO,, ZrO,
y HfO, obteniendo sélidos con propiedades superacidas, es decir, cuya fuerza acida es
superior a la acidez del H,SO4 al 100% (Ho = -11.9). También Tanabe y col. @45 han
reportado que la sulfatacion no solo aumenta la fuerza 4cida sino que también estabiliza la

formacion de la fase tetragonal de la circonia y consecuentemente favorece un aumento del

area especifica.

C. Moterra, y col. (1995), se reportan varios sistemas cataliticos a base de ZrO, dopada con
sulfatos, utilizando H,SO; 6 (NH4),SO4. Se concluye en este trabajo que la fase
monoclinica de ZrO, sulfatada no es tan activa, como la fase tetragonal sulfatada. También
se menciona que las propiedades acidas de la circonia dependen de parametros tales como
la sulfatacion, el contenido de sulfato, concentracion del agente sulfatante y la temperatura
de activacion del catalizador. También se sugiere que el procedimiento de sulfatacion debe
realizarse sobre el hidroxido de Zr y no sobre la fase ZrO,, ya que esta podria ser
cataliticamente inactiva. Ambos procesos de sulfatacion tienen poco efecto sobre la
textura, tamano y morfologia de los cristales de ZrO,. Los espectros de DRX muestran que
la sulfatacion mediante sulfato de amonio elimina casi por completo a la fase tetragonal de
ZrO,, mientras que no mas del 10-15 % de la forma tetragonal permanece, después de la

., , . , . 46
sulfatacién con 4cido sulfirico “©.

Un estudio realizado por Huang (1988) reporta que circonias preparadas a partir de
aerogeles de circonia impregnadas con acido sulfurico 6 tungstato de amonio y calcinados
a 750°C presentaron areas de 200m”/g y por DRX mostraron un predominio de la fase

tetragonal con una cantidad muy baja de la fase monoclinica. El tamafio de particula
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estimado fue de 6.7 nm. La circonia sulfatada fue muy activa en la reaccion de n-hexano o
cumeno a 140°C para obtener i-C¢ con una conversion de 88% pero se desactivo muy
rapidamente y la selectividad fue de 3%. La circonia tungtada probada en reaccion con
cumeno a 180°C presentd 87% de conversion y disminuy6 rapidamente. Concluyendo que
la modificacion con sulfatos u 6xidos de tungsteno permitié solamente la formacién de

acidez media .

Barteau y col.(1995), detectaron la presencia de Ce™/Ce™, en la superficie del 6xido de
cerio puro y en catalizadores de paladio y cobalto soportados con 6xido de cerio, luego de
someterlos a una reaccion con acetaldehido. Determinando la capacidad del 6xido de cerio
para reducir el aldehido a etanol, oxidarlo a acetato y catalizar reacciones de formacion de

enlaces C-C “®,

Dan Farcasiu y col.(1997), estudiaron el efecto del contenido de azufre asi como su control
sobre las propiedades fisicas y la actividad catalitica de la circonia sulfatada. Reportaron
que el contenido de azufre varia segin la cantidad de H,SO4, en el cual una cantidad
predeterminada de H,SO4 IN se adiciono sin filtracion o decantacion, después se procedid
a secar y calcinar el material por 5 h a 610°C. Se encontré que el contenido de azufre se
incrementa con el aumento en la cantidad de 4acido sulfurico, pero la cantidad de sulfatos
retenido después de la calcinacion disminuye y el area superficial se incrementa
gradualmente con un aumento en la cantidad de acido; luego por 3 ml por gramo de
hidréxido de circonia, el area disminuye abruptamente. La estructura cristalina de la
circonia sulfatada también se ve afectada por el contenido de azufre, ya que los resultados
de difraccion de rayos X mostraron que los catalizadores con bajo contenido de azufre
cristalizan so6lo en la fase tetragonal, mientras los s6lidos con mayor contenido de azufre
(>5%S) cristalizan en las fases tetragonal (la cual pierde estabilidad) y en la monoclinica.
La actividad catalitica parece también estar ligada a la estructura cristalina del soporte de
zirconio, pero depende de la cantidad de azufre presente como sulfato sobre la superficie,

al parecer, la fase tetragonal es esencial para tener una alta actividad catalitica “*),
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Guzman y col. (2002), estudiaron el efecto del método de preparacion en las propiedades
de los 6xidos mixtos de Zr-Ti con diferentes relaciones molares mediante procesos de
precipitacion y sol-gel, encontrando que los materiales sintetizados por via sol-gel
presentan areas superficiales mas altas, mayor acidez y mejor comportamiento térmico que
los materiales andlogos sintetizados mediante precipitacion. Ademds observaron que el
soporte Zr-Ti equimolar sintetizado via sol-gel, posee sitios acidos y basicos observando

un comportamiento bifuncional ®?.

Zhong y col. (1994), evaluaron el comportamiento de la sulfatacion de 6xidos de zirconio
con altas concentraciones de soluciones de acido sulftrico (H2SOs) y/o (NH4)2SOs.
Determinando que se obtenia mayor concentracion de la fase tetragonal, también
observaron que se incrementa la concentracion de los iones sulfato sobre la superficie del
material, reportando también que muchos de los excesos de sulfatos son perdidos durante

los tratamientos térmicos V.

Guevara y col. (2003), analizaron el efecto de la sulfatacion en sintesis de 6xidos mixtos de
alimina y circonia por el método sol-gel probando tres métodos de sulfatacion: etapa uno
los reactivos se adicionan directamente bajo una atmosfera inerte de nitrogeno. Etapa dos
al agregar la cantidad de agua para hidrolizarla, etapa tres se secaron a 120°C toda la
noche, hay dos fuentes de sulfato para finalmente probar su actividad catalitica en
isomerizacion del n-hexano a presion atmosférica ®®. Coincidiendo con Ward y Ko, (1994)
que la incorporacién de iones sulfato disminuye el grado de cristalinidad de acuerdo a
estudios previos de estos materiales sin sulfatar principalmente para los sulfatados con
acido sulfurico en la etapa tres de la sintesis al igual que son los que mostraron mayor

actividad catalitica debido a una mayor concentracion de sitios acidos **).

En busca de un catalizador que contribuya a la produccion de gasolinas ecologicas a través
de reacciones de isomerizacion, Hernandez y col. (2003), realizaron un estudio del efecto
de distintos porcentajes en peso (7.5, 15 y 20) del i6n sulfato a la estructura de la ZrO,
mediante el método sol-gel, con diferentes métodos de sulfatacion un método fue in situ
con H,SO4 concentrado y H,SO4 1INy el otro fue sulfatando al hidréxido formado con

H,SO4 IN. Encontrando que el de mejor método de sulfatacion fue el que se llevo acabo in
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situ con H,SO4 concentrado, siendo un 20% en peso la concentracion optima del i6n SOs.
Ademas sintetizd 6xidos mixtos CeO,—ZrO;, sulfatados utilizando el mejor método de
sulfatacion antes mencionado, variando la concentracion del CeO; con 10, 20 y 30% en
peso presente en el soporte asi como también impregno con platino los materiales solidos
para poder observar si existia diferencia en actividad catalitica. Confirmando sus resultados
mediante técnicas de caracterizacion de que con 30% en peso de CeO; se tuvo los mejores
resultados de selectividad hacia el producto de interés en pruebas cataliticas de
isomerizacion del n-pentano, ademas de evitar casi en su totalidad la desintegracion

catalitica ®.

Castro y col. (2002), estudiaron la sintesis y caracterizacion de los catalizadores Fe-ZrO; y
Cu-ZrO,, usando acido sulfurico o hidroxido de amonio como catalizadores de hidrolisis
durante la etapa de gelacion. Los materiales sulfatados cristalizaron principalmente en la
fase tetragonal, exhibieron mayor area superficial y presentaron mayor numero de sitios
acidos que los catalizadores preparados en medio basico. La adicion de los precursores de
hierro y cobre en el gel de sintesis durante la preparacion de la circonia sulfatada, condujo
a una mayor estabilizacion de las especies sulfato en dicho soporte, especialmente bajo

condiciones oxidantes ).

La problematica relacionada con el uso de catalizadores acidos inorgénicos (HF y H,SOy)
en procesos de alquilacion ha motivado la investigacion sobre diversos sistemas
cataliticos con base en materiales sélidos que pudiesen reducir los efectos negativos que
producen los 4cidos organicos liquidos. Ramos y col. (2003), analizaron el
comportamiento catalitico de arcillas sulfonicas en alquilacién de isoparafinas con Cy4
olefinas. Se prepararon mediante dos métodos en fase gaseosa y fase liquida, observando
que la que se preparo en fase liquida presentd un mejor comportamiento que el preparado

en fase gas en cuanto a selectividad a trimetilpentanos y dimetilhexanos ©%.

Con el interés de mejorar el proceso de alquilacion, optimizarlo operacional, econémica y
ecologicamente. Gomez y col.(2005), evaluaron las propiedades cataliticas del acido 12-
Tungstofosforico soportado en MCM-41 y -48, en sus cuatro diferentes fases (hexagonal,

esférica, elipse y cubica); para la obtencion del cumeno mediante la alquilacion del
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benceno con propileno. Los resultados mostraron que la fase con un mejor comportamiento
fue la MCM-48 en su fase cubica, impregnada con 30% en peso de acido 12-
Tungstofosférico, mostrando una alta conversion y selectividad hacia el cumeno como

producto principal ©7.

Muccillo y col (2005). Utilizando como precursor nitrato de cerio y agente de precipitacion
hidroxido de amonio estudio las propiedades fisicas del 6xido de cerio preparado por la
técnica de precipitacion, realizo estudios de difraccion de rayos X encontrando los picos
caracteristicos de la estructura ctbica tipo fluorita del cerio. También por espectroscopia
infrarrojo con transformada de Fourier se presentan las bandas asociadas a la presencia del

grupo CeO, 8,

Gonzalez (2002) utilizé un so6lido denominado MCM-41 modificando las propiedades
acidas mediante un método de impregnacion con soluciones de NH4F, NH,OH y NH4NO;
a diferentes concentraciones, caracterizando los materiales por diversas técnicas de
caracterizacion y mediante la reaccion de benceno con alcohol isopropilico, se encontro
que los soportes logran llevar a cabo la alquilacion, con conversion maxima de 17% peso,
logrando una buena selectividad a cumeno, siendo esta del 100% peso referida al

benceno®?.

La sintesis y caracterizacion de un catalizador superacido a partir del estudio de la
hidrélisis de sales de circonio fue realizado por Sandoval “” encontrando por medio de la
técnica termogravimétrica la descomposicion del grupo sulfonante con una banda a
688.4°C. También mediante FTIR con KBr confirmo la interaccion sulfonato-metal en las

bandas 997, 1053, 1136 y 1207 cm™.

Debido a que los 6xidos metélicos alumina y circonia modificados mediante sulfatacion
y/o tungstacion logra mejorar la acidez, Guevara (2005) estudio el efecto de la adicion
WOx en las mezclas fisicas y quimicas asi como sus caracteristicas texturales y
principalmente el efecto en la acidez y actividad catalitica en isomerizacion de n-hexano.
Encontrando que la sulfatacion-tungstacion en la circonia favorecio la formacion de la fase

tetragonal asi como el aumento del 4rea especifica " .
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Existen pocos estudios sobre las propiedades cataliticas y superficiales del CeO,-ZrO,
como soporte mixto sulfatado, todo lo que se ha investigado es particularmente a dilucidar
como funciona en reacciones de 6xido-reduccion y poco se ha dicho, si el CeO, pudiera
modificar las propiedades 4cidas de la circonia. Ademads no se encontr6 en la literatura que
estos soportes puedan ser usados para procesos enfocados en la alquilacidon, esperando
estudiar el efecto en esta reaccion con las posibles ventajas y desventajas de la

incorporacion del CeO; en la circonia.

1.6 Método Sol-Gel

La técnica sol - gel ha sido usada en los ultimos afios para preparar un amplio rango de
materiales. El método es atractivo porque involucra procesos a baja temperatura. También
la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacion en sistemas de
multicomponentes. Un progreso considerable ha tenido cabida en la Gltima década en el
entendimiento de la quimica del proceso y de los mecanismos fisicos involucrados en las
etapas de sintesis de los geles obtenidos desde los geles precursores. La técnica sol - gel ha
sido explotada para elaborar nuevas composiciones de cristales, nuevos sistemas ceramicos

y compuestos de utiles propiedades 2.

El método sol-gel, consiste basicamente en la formacion de redes solidas compuestas por
elementos inorganicos, que se obtienen por medio de la reaccion de hidrdlisis que se inicia
partir de una solucién homogénea llamada sol (A), la cual involucra una solucion coloidal.
Esta contiene una dispersion de particulas que tienen un didmetro aproximado de 100 A.
En el sol se forman miscelas suspendidas en el liquido, las cuales van aumentando de
tamafio en funcion del tiempo y en un sistema de agitacion constante, hasta la formacion
del gel (B), este es un sistema polimérico que presenta una apariencia gelatinosa y cuando

se seca a una temperatura de aproximadamente 70°C, se forma un polvo (C) que atn

conserva algunas propiedades y caracteristicas del gel, sin embargo, al tratar el producto a
una temperatura superior a 300°C existe una contraccion considerable de la red cristalina,

estabilizando al gel.
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Precursores empleados en el método sol-gel

Los precursores empleados en el proceso sol-gel son de dos tipos.
1. Soluciones acuosas de sales inorganicas.

2. Alcoxidos metalicos.

Es una de las formas mas simples de preparar geles a partir de soluciones acuosas de sales
inorganicas. En tales soluciones, el cation M”" es solvatado por las moléculas bipolares de

agua y forma enlaces del tipo M-OH,. Debido a la polaridad, se debilita en enlaces O-H

dando lugar a las siguientes especies . M —OH < M -0 HiH & M-02+2H"

Estos equilibrios dependen principalmente de la carga Z" del cation y del pH de la
solucion. Para un cation dado, se tiene intervalos de pH en donde H,O, OH y O son
ligandos comunes en el ion central. Generalmente, los enlaces M-OH se observan en
cationes en estados de oxidacion bajos y en medio dcido, mientras que los enlaces M-O se
presentan para cationes en estado de oxidacién alto y en medio basico. A un pH
intermedio, se forman los enlaces M-OH. Una de las principales propiedades de estos
ligandos hidroxi es que dan lugar a la reaccién de condensacion o policondensacion ©%.
Durante el proceso de policondensacion la carga total del poliol disminuye

progresivamente y llega hasta un punto de carga cero que corresponde al pH en el que

ocurre la precipitacion del 6xido.

Los alcoxidos metélicos son compuestos formados por un metal (M) unido a un radical
alquilo ® a través de un atomo de oxigeno (M-O-R), los alcoxidos metalicos pueden ser
considerados como derivados de los alcoholes puesto que al reaccionar estos con un metal,
el proton del alcohol es sustituido por un atomo metéalico. Las propiedades fisicas y
quimicas de los alcoxidos dependen de varios factores como:

El carécter i6nico del enlace M-O, debido a la diferencia de electronegatividades entre el
atomo de oxigeno y el metal.

El efecto electronico del radical alquilo —R el cual puede modificar la polaridad intrinseca

del enlace M-O, a través de una donacion o eliminacion de densidad electronica.

20



Antecedentes

La formacion de oligbmeros debido a la expansion de la esfera de coordinacion del metal,

la cual se lleva a cabo por un enlace intermolecular con atomos de alcoxidos vecinos.

Algunas de estas caracteristicas son descritas a continuacion:

a) Grado de oligomerizacion o polimerizacion. La formacion de oligdbmeros es debida a la
expansion de la esfera de coordinacion del metal, por medio de enlaces intermoleculares
con atomos donadores de grupos alcoxidos vecinos. La oligomerizacion de
organometalicos, por poseer la tendencia de maximizar el numero de coordinacion, puede
ser llevada a cabo utilizando los orbitales vacios del metal que aceptan el par electronico

del oxigeno proveniente de los ligandos alcoxil.

El grado de asociacion depende de la naturaleza del &tomo metalico central y del grupo
alquil, en algunos casos se ha demostrado que el grado de oligomerizacion de los alcoxidos
en solucion es funcion de la naturaleza del solvente y de la concentracion de soluto. En
general se puede decir que la complejidad molecular aumenta con el tamafio del 4&tomo

central.

b) Volatilidad. Esta relacionada con el tamafio molecular y la estructura del grupo alquil,
asi como con la naturaleza del atomo central, el cual afecta la polaridad del enlace M-O-C.
También se ve afectada por el grado de oligomerizacion y las fuerzas intermoleculares.
Desde el punto de vista de las fuerzas intermoleculares el tamafio y la forma del alcoxido
afecta la volatilidad, la cual serd, menor cuando la cadena del grupo alquil sea mayor. Por

otro lado, cuando se tiene un grado de polimerizacion alto la volatilidad serd menor.

¢) Viscosidad. Se ha observado que cuando existe una alta polimerizacion de los productos
se tendra una mayor viscosidad. En el proceso sol-gel los alcoxidos se disuelven
generalmente en alcoholes, y la viscosidad de la solucion es funcidon de la concentracion,

solubilidad del alcoxido y de las interacciones de las moléculas disueltas.
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d) Reacciones con alcoholes. Cuando los alcoxidos son disueltos en alcoholes en las
preparaciones sol-gel se considera que el solvente es un medio inerte que no interviene en
el proceso quimico. Se conocen dos casos diferentes 62 Alcoxidos disueltos en sus
alcoholes correspondientes.
e Alcoxidos disueltos en alcoholes con diferentes grupos organicos.

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el alcoxido cambiando sus propiedades
originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquil, se obtiene como producto de
las reacciones de hidrolisis y polimerizacion y forma parte del equilibrio. Es mas complejo
cuando el alcohol difiere del alcéxido, ya que puede ocurrir un intercambio del grupo
alquil, a esto se le llama “reaccion de alcoholisis™.

Este proceso se representa en la siguiente reaccion.

M (OR), + XR'OH <> M(OR), ,(OR’), + XROH

En la via sol-gel las reacciones de alcoholisis se utilizan para lograr una mayor
homogeneidad en la solucion inicial, asi como para variar las velocidades de hidrélisis y la

reactividad de los precursores.

e) Reacciones con disociacion molecular. La asociacion molecular entre alcoxidos se

considera como la primera etapa en la sintesis de 6xidos multicomponentes.

f) Reaccion de hidrolisis. Los alcoxidos metalicos son precursores bastante usados debido
a que producen facilmente reacciones con agua. La reaccion es llamada de hidrolisis. La
hidrdlisis es el medio por el cual un alcoxido se transforma en oxido teniendo como
intermediarios grupos hidroxido.Una vez formados estos hidroxidos, la reaccion de
condensacion se lleva a cabo. Las dos reacciones ocurren casi simultineamente por lo que

es dificil describir el proceso por separado. Cuando la reaccidon ocurre con cantidades

estequiométricas de H,O se obtienen productos poliméricos del tipo: [ MO, (OR), 5, ] n,

los cuales pueden llegar a formar el 6xido final.
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1.6.1 Etapas del método sol-gel

El proceso de sintesis via sol-gel se divide en dos etapas fundamentales (Figura 1.8), que
son:

1) Etapa de preparacion del gel

2) Etapa de postgelacion.

Pelicula xerogel

Peliculas

Soluciéon
Alcoxido
Alcohol

Condensacion .
Evaporacion

Hidrolizis

Polinier st Gelificacion

=

Particula=z uniformes Ertraors

de zolvente

o
i
L.
2
B
[
m
‘%e\
o

000
AAENE)
EXENS
0:00
)

Fibraz ceramicas

i
=
%
L
[a]
AT0.0
fi
tg'ﬁc’}c’i

R

Figura 1.8 Etapas del método sol — gel “©.

1) Etapa de preparacion del gel.

En esta etapa los reactivos en solucidn se hidrolizan y condensan para formar el gel. La
hidrolisis ocurre cuando el alcoxido y el agua son mezclados, utilizando como solvente el
alcohol correspondiente, En general los alcoxidos son muy sensibles a la humedad (se

descomponen muy facilmente ante la presencia de ésta), es por ello que la hidrdlisis para la
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formacion del gel es llevada a cabo usando metanol, etanol, propanol o (ciclo) hexano
como un solvente mutuo para los diferentes liquidos inmiscibles (1-20 mol de solvente por

mol de alcoxido).

Preparacion del sol. Existen dos vias basicas para obtener los soles: los sistemas acuosos y
los sistemas organicos. En los sistemas acuosos se utilizan como precursores 0xidos
coloidales, hidroxidos y sales tanto organicas (acetatos), como inorganicas (nitratos), estos
compuestos se dispersan o se disuelven en agua. En los sistemas organicos se obtienen a
partir de compuestos metal-organicos (principalmente alcoxidos) disueltos en un solvente
organico, que generalmente es un alcohol. El sol puede prepararse en medio acido, basico
o neutro. El mecanismo de reaccion por el cual se pasa de sol a gel, es probable que sea
una sustitucion nucleofilica bimolecular, en presencia de un catalizador basico y una
sustitucion electrofilica cuando se tiene un catalizador acido. Es dificil separar la reaccion
de hidrdlisis de la reaccion de condensacion, ya que ambas se llevan a cabo de manera
simultdnea, formando intermediarios como grupos etoxi (-M-OR), y grupos hidroxi (-M-
OH) y grupos metaloxano (-M-O-M-) ©”). Las reacciones que se llevan acabo en el proceso
sol-gel son las siguientes:
HIDROLISIS

M(©OR), +H,0 < HO-M(OR), , + ROH
CONDENSACION

-M-OR+-M -OH <& -M -O-M —+ROH

-M-OR+-M -OR< -M -0 -M —+ROR

-M-OH+-M -OH < -M -0-M —-+HOH

Donde: M = Un metal y R = Radical alquil

Es importante hacer notar que la reaccion de condensacion tiene gran influencia sobre la
gelificacion ya que dependiendo de las condiciones de esta reaccion, se puede llegar por un
lado a la precipitacion y por otro lado a la formacion del gel %%, Para que la reaccion en
el proceso sol-gel se lleve a cabo, es indispensable que esté a reflujo y que exista agua
como reactivo. Sin el agua no podria iniciarse la reaccion de hidrdlisis. Al tener una

hidrolisis incompleta los grupos etoxi (-M-OR) llegan a reaccionar entre si y forman una
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gran cantidad de éter. Las reacciones de hidrdlisis y condensacion son muy sensibles a las
siguientes variables:

a) pH de reaccion

b) Temperatura de reflujo

¢) Concentracion de agua

d) Tiempo de reaccion

e) Naturaleza del solvente
La gelacion puede ser llevada en medio 4cida, neutra o bdsica. En medio bésico se
favorece la polimerizacion y condensacion, mientras que en medio acido la velocidad de

hidrolisis aumenta, retardando la condensacion.

Gelificacion. Las reacciones de hidrélisis y condensacion del proceso anterior, conducen a
la formacién de agregados, que se enlazan hasta formar un uUnico agregado gigante
denominado gel. En el momento de formacion del gel hay muchos agregados en el sol que
se unen entre si para formar una red solida llamada gel, responsable de la elasticidad, y

ocurre un cambio abrupto de la viscosidad.
2) Etapa de postgelacion.

Se presenta después del punto de gelificacion e incluye todos los fenomenos ocurridos
durante el secado y la calcinaciéon del gel: “* 7. Evaporacion de agua, evaporacion del
disolvente, desaparicion de residuos orgéanicos, deshidroxilaciéon y cambios, tanto
estructurales como micro estructurales. Durante el secado se presenta una contraccion
considerable de la red hasta formar un gel de mayor resistencia, que se transforma
posteriormente en un solido poroso llamado xerogel.
La homogeneidad de los geles depende solo de la primera etapa de preparacion del gel an,
Y los pardmetros que influyen son:

a) Estructura, reactividad y secuencia de adicion de los reactivos.

b) Naturaleza del solvente, asi como la solubilidad de los reactivos en el solvente.

c) Cantidad de agua.
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d) pH de reaccion, el cual esta en funcion de los catalizadores acidos y basicos
adicionados en la reaccion de hidrdlisis.

e) Tiempo y temperatura de reaccion.

El estudio de circonia sulfatada y su desactivaciéon debida a la perdida de azufre o
deposicion de coque aun tiene gran relevancia en el estudio y desarrollo de materiales
solidos acidos. De acuerdo a lo analizado con las referencias se inicio con el planteamiento
de un material a base de dxidos mixtos de ZrO,-SO42-CeO, y analizar el efecto de la
adicion de diferentes concentraciones de 6xido de cerio con un 20% de iones SO4 de dos

fuentes de sulfato (H,SO4 concentrado y (NHy4)>SO4).
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CAPITULO II.
2. Metodologia Experimental

Como se expresod con anterioridad, el presente trabajo tiene el proposito de realizar un
soporte para estudiar el efecto de la concentracion del cerio en la circonia sulfatada
evaluando sus propiedades fisicoquimicas y establecer su desempefio en la alquilacion.
Para cumplir con este objetivo, se desarrollaron las siguientes etapas experimentales

(Figura 2.1).

SINTESIS DE LOS SOPORTES POR EL METODO
SOL-GEL Y SULFATACION

|

CARACTERIZACION
FISICOQUIMICA

d

ANALISIS TERMICOS
e TGA
e DTA
DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES
e Difraccion de Rayos X.
LOCALIZACION DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
e Espectroscopia de Infrarrojo
DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES
e Adsorcion Fisica de N,
DETERMINACION DE PROPIEDADES ACIDAS
e Titulacion Potenciométrica con N-Butilamina.
e Termodesorcién Programada de Amoniaco.

l

DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES CATALITICAS
e Alquilacion de benceno con propileno

Figura 2.1 Metodologia aplicada en la investigacion
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2.1 Sintesis de los soportes por el método sol-gel y la sulfatacién
2.1.1 Reactivos

En la Tabla 2.1 se encuentran los reactivos utilizados para la sintesis de los soportes y sus
especificaciones.

Tabla 2.1 Descripcion de reactivos utilizados.

Reactivo Formula Marca Pureza
80% en peso en
Butoxido de ) solucion de
Zr|O(CH, ),CH

Zirconio IV [o(eH, ) CH, ]4 Aldrich 1-butanol.
Alcohol terbutilico (CH, )3 COH Baker 99.6%.
Acido sulfrico H,SO, Monterrey 98.08%.
Sulfato de amonio (NH,), S0, Merck 99.9%.
Nitrato de cerio Ce(NO,),6H,0 Aldrich 99.9%.
Agua desionizada H20 LabOI:a'to.rlo 99.9%

Catalisis

2.1.2 Sulfatacion y fuentes de sulfato

En la sintesis del cerio con el 6xido de circonio sulfatado mediante el método sol-gel, la
sulfatacion del 6xido de circonio se realizo con acido sulfurico (H,SO4) concentrado y se
prepar6 una solucion de (NH4),SO41 M, usando un método de sulfatacion in situ y con

20% en peso de concentracion del ion SO4 presente en el soporte.
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2.1.3 Parametros de sintesis y nomenclatura utilizada.

Las relaciones molares utilizadas durante la sintesis de todos los materiales son las que se
utilizaron en la sintesis propuesta por Hernandez y col. ©*, Alcohol / Alcoxido de 12y
Agua / Alcoxido de 8. Mediante el método sol-gel, utilizando como fuente de cerio el

nitrato de cerio y variando la concentracion en 10, 20 y 30% ver Tabla 2.2

Tabla 2.2 Parametros de sintesis y nomenclatura utilizados en la sintesis de los soportes

Clave Precursor de sulfato % de SO4 % de Ce
Z —_— _—
= H,S0; .
Z1A H,SO,4 20 10
Z2A H,SO,4 20 20
Z3A H,SO4 20 30
ZS (NH4)2SO4 20 ---
Z1S (NH4)2SO4 20 10
728 (NH4)2SO4 20 20
738 (NH4)2SO4 20 30

Z = Oxido de circonio A = Acido Sulfiirico S = Sulfato de Amonio
2.1.4 Sintesis de los soportes, equipo y procedimiento.

Para la sintesis de todos los soportes se montd un dispositivo de acuerdo a la Figura 2.2

que consiste en un reactor de 250 ml de vidrio con tapa provista de tres bocas, un embudo
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de adicion de 250 ml, una parrilla de agitacion, una mantilla eléctrica, un termémetro y
mangueras de latex para el sistema de reflujo.

Como punto inicial los reactivos butéxido de zirconio y alcohol terbutilico, en la relacion
estequiométrica adecuada, se homogenizd en una cdmara inerte (unidad aislada del medio
ambiente, en la cual se deja pasar previamente durante 15 min. un gas inerte N2 6 He) ya
que el alcéxido reacciona con la humedad. Estos se virtieron en un embudo de separacion

para continuar con la sintesis.

Posteriormente en un matraz de tres bocas se agregaron las cantidades de nitrato de cerio
(segin datos obtenidos de la relacion estequiométrica para obtener en cada material el
porcentaje en peso de CeO2 deseado) y agua, colocandolo en un sistema que le proporciona
agitacion y calentamiento observandose una inmediata disolucion, procediendo a agregar

la %4 parte de Alcohol restante.

Figura 2.2 Sistema de reflujo para la sintesis de los soportes.
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Una vez disuelto el nitrato de cerio se le adicion6 la cantidad necesaria de agente
sulfatante, en este punto es donde se llevo acabo la sulfatacion in situ. S¢é deja agitando 1h
a 70° C. Después de este tiempo transcurrido se adiciono lentamente la solucion inicial
butoxido de circonio mas alcohol terbutilico, formdndose un gel, usando la misma
temperatura, agitacion constante y reflujo durante 2h. Al término de las 2h se desconecto
el sistema de calentamiento y agitacion dejando enfriar el gel a temperatura ambiente

durante 24 h después se seco en una estufa por 24 h a 120°C.

Durante el secado la fase liquida es removida de la red polimérica del gel. Un gel se
considera seco, cuando el disolvente, generalmente un alcohol (el cual sirve como medio
homogenizante en el medio de reaccidon permitiendo la interaccion de los alcoxidos) y el
agua removidos. Generalmente la etapa de secado, es realizada a temperaturas mayores a la

de 100°C.

Un gel seco alin contiene cantidad de agua fisisorbida, agua estructural y grupos hidroxilos
superficiales, los cuales son removidos en el proceso de calcinacion. Durante la
calcinacion, la remocion de agua fisisorbida por debajo de 200°C es un fendémeno
reversible. A temperaturas mayores, la pérdida de agua es acompainada de la
deshidroxilacion del material, significando en algunos casos la pérdida irreversible de

grupos OH terminales y la generacion de nuevos enlaces M-O-M.

Todos los materiales deben ser calcinados con bajas velocidades de calentamiento, esto
aunado, a que el material después de la calcinacion se debe de enfriar manteniendo el flujo
de aire hasta que llegue a una temperatura cercana a la ambiente; ya que puede presentarse

el riesgo de colapsamiento de la estructura del material.

La calcinacion de todos los materiales se realizd en atmdsfera de aire grado extraseco, con
flujo de 40ml/min, utilizando una velocidad de calentamiento de 3°C/min, con rampas de
calentamiento en 100°C durante 30min, en 300°C durante 1h y en 600°C durante 3h
manteniendo el flujo de aire hasta la temperatura ambiente almacenando en un desecador

los 6xidos obtenidos para su posterior caracterizacion.
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En el diagrama de la Figura 2.3 se muestra la secuencia de la sintesis del 6xido de circonio
modificado con 6xido de cerio e indica en que momento se debe dejar muestra disponible
para las técnicas de TGA y DTA.

Los materiales sulfatados siguen la misma metodologia de sintesis de ZrO,-SO4->-CeO,
con la diferencia de que los soportes sulfatados ZA y ZS no contienen la concentracion de

cerio, y la circonia pura Z no contiene el agente sulfatante y la concentracion de cerio.

SOLUCION HOMOGENEA (SOL)
(Alcoxido de Zr en medio alcoholico)
+

Nitrato de cerio

‘ HIDROLISIS H,S04 6 (NH4),S04 ‘

(Solucidn coloidal)

GELIFICACION
CONDENSAMIENTO (2 h, 70°C)
ANEJAMIENTO (24 h, T= amb)

‘ SECADO (24 h, 120°C) ‘

I TGA
I DTA
CALCINACION

(3 h, 600°C, en flujo de aire)

Z10,-5042-CeO:

Figura 2.3 Diagrama de sintesis de un 6xido mixto 7r0,-S0,-2-Ce0,
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2.2 Caracterizacion Fisico-Quimica de los soportes

La caracterizacion del soporte consistid en la determinacion de la temperatura de transicion
y de reaccidon, cambio de peso, de las propiedades estructurales (tipo de estructura
cristalina), propiedades texturales (Area especifica, Porosidad, Isotermas de adsorcion-
desorcion, Volumen total de poro, Distribucion de tamaiio de poro), acidezy localizacion

de los grupos funcionales.

2.2.1 Analisis Térmico.

La produccion de materiales nuevos de alta tecnologia y la necesidad que resulta respecto
de una caracterizacion mds precisa de estas sustancias, ha incrementado la demanda de las

técnicas de analisis térmico.

El analisis térmico incluye un grupo de técnicas (Tabla 2.3) en las cuales se miden

propiedades fisicas de un material en funcion de la temperatura.

Tabla 2.3 Técnicas de analisis Térmico 2.

Técnica Cantidad medida Aplicacion tipica
Analisis térmico . Estabilidad térmica, analisis
. . Cambio de peso o
gravimétrico (TGA) de composicion
Analisis térmico Temperatura de transiciones Diagrama de fase,
diferencial (DTA) y reacciones estabilidad térmica

2.2.1.1 Analisis Térmico Gravimétrico (TGA)

Este andlisis proporciona una medicion cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado
a variaciones de la temperatura. Por ejemplo, el TGA puede registrar directamente la
pérdida de peso como una funcion de la temperatura o del tiempo (cuando se opera en
condiciones isotérmicas) para las transiciones que involucran una deshidratacion o

descomposicion.
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Las curvas termogravimétricas son caracteristicas de un compuesto o material debido a la
secuencia Unica de las transiciones fisicas y las reacciones quimicas que ocurren sobre
intervalos definidos de temperatura. Los cambios de peso resultan de la formacion de
productos volatiles que originan un cambio de peso de la muestra. Los datos obtenidos por
TGA son ttiles en la caracterizacion de materiales, al igual que en la investigacion
termodindmica y en la cinética de las reacciones que resultan de la aplicacion de calor a
estos materiales. El intervalo de temperatura usual va desde la temperatura ambiente hasta

1200 °C, tanto en atmosfera inerte como reactiva .

2.2.1.2 Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Dentro de los métodos dindmicos se tienen aquellos que estdn asociados a cambios de
energia como el andlisis térmico diferencial (DTA), el cual incluye técnicas instrumentales
que registran los cambios de temperatura que existen entre la muestra y una sustancia
térmicamente inerte, mientras ambas, muestra y referencia, estan sometidas a cambios de
temperatura iguales. Dentro de las muestras de referencias, generalmente se emplea o.-

AlOs.

Este analisis se basa en el uso de termopares como instrumentos exactos de medicidn, los
cuales son insertados en el centro de cada muestra. De ésta manera se registra (T) que es la

temperatura del horno y la diferencia AT que existe entre la muestra y la referencia.

Inicialmente AT=0, toméandose esto en el registrador como linea base. Los cambios de
temperatura registrados se deben a transiciones o reacciones de descomposicion en el
sentido de la desviacion de la linea base y es determinado por el gradiente de temperatura
entre muestra y el material de referencia, mostrando asi la naturaleza del proceso térmico
que tiene lugar. Si la desviacion desde la linea base es positiva, se trata de un proceso
exotérmico; y si es negativa se trata de un proceso endotérmico. Estas variaciones no sélo
dependen de la naturaleza de los procesos termoquimicos que tienen lugar, sino también de

la naturaleza de algunas propiedades fisicas del material bajo investigacion.
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Cualquier transicion de fases que experimentan la muestra, da como resultado una
liberacion o la absorcion de energia, con la correspondiente desviacion de su temperatura
relacion a la referencia. Una gréfica de la diferencial de temperatura (dT) en funcién de la
temperatura programada (T) indica la temperatura de transicion y también si la transicion
es endotérmica o exotérmica. A partir de un analisis térmico se pueden encontrar los

siguientes puntos tomando como referencia la Figura 2.4.

Exo

AT

Endo

T,
Aumento de
itemperatura

Disminucion
de temperatura

(72)

Figura 2.4 Analisis térmico diferencial de una sustancia hipotética

e La capacidad calorifica en cualquier punto es proporcional a su desplazamiento
con respecto a la linea base del blanco.

e Una endoterma amplia indica un cambio lento de la capacidad.

e Las endotermas representan generalmente cambios fisicos, mas quimicos.

e Las endotermas agudas tipo Ts; que son indicativas de arreglos cristalinos,
fusiones o transiciones de estado s6lido para materiales relativamente puros.

e Las exotermas estrechas generalmente indican una cristalizacion.

e Las exotermas anchas generalmente indican una reaccion quimica.
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2.2.1.3 Procedimiento y equipo utilizado en TGA-DTA.

Los analisis termogravimétrico y termodiferencial se realizaron simultdneamente sobre una
misma muestra, se utilizd un analizador térmico modelo SDT 2960 DSC-TGA marca

EQUIPAR (ver Figura 2.5).

Figura 2.5 DTA-TGA Shimadzu DT-30.

El peso de la muestra se registra continuamente a medida que se incrementa la
temperatura, utilizando para ellos una termobalanza que béasicamente opera de la siguiente
manera: la muestra sin calcinar (15 mg) se coloca en una microcharola de aluminio y se
introduce en un horno sobre un soporte de cuarzo horizontal, se mantiene en la posicion de
cero, mediante la corriente que circula a través de la bobina donde cualquier cambio de
peso de la muestra causa una desviacion del soporte, la cual es percibida y registrada. El
brazo regresa a su posicion nula original por medio de una corriente de retroalimentacion
enviada de los fotodiodos (sensores de posicion) a la bobina de la balanza. La corriente es
proporcional al cambio de peso de la muestra. Se us6 aire como gas de purga con flujo de
100ml/min y se analizd6 desde temperatura ambiente hasta 650°C con una velocidad de

calentamiento de 10°C/min.
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2.2.2 Propiedades estructurales

2.2.2.1 Difraccion de Rayos X

Tradicionalmente, el estudio de la estructura de solidos suele llevarse a cabo mediante las
técnicas de Difraccion de Rayos X, que determina parametros tan importantes como la
cristalinidad, la composicion de las fases cristalinas, el estado de agregacion y el tamafio de
las particulas metalicas. Con la utilizacion de esta técnica se determinara la fase que los

soportes presenten .

Los rayos X comprenden la radiacion electromagnética cuya longitud de onda A es tal que
0.1< A<100 A (1 A =10"cm). Se producen cuando electrones que se mueven rapidamente
golpean un blanco so6lido y su energia cinética se transforma en radiacion. La longitud de

onda de la radiacion emitida depende de la energia de los electrones.

La aplicacion fundamental de la difraccion de Rayos X es la identificacion cualitativa de la
composicion de las fases cristalinas de una muestra. La difraccion se basa en las
interferencias Opticas que se producen cuando una radiacidon monocromatica atraviesa una

rendija de anchura comparable a la longitud de onda de la radiacion 77,

Muchos materiales son cristalinos y por lo tanto muestran alguna simetria y regularidad.
Esto puede ser visualizado por difraccion de rayos X. Cuando se irradia una muestra
policristalina, sélida o de polvo, con rayos X monocromatico colimado, los granos
apropiadamente orientados difractan los rayos X en un detector. Al cambiar el angulo de
incidencia y deteccion, se produce un espectro de picos de difraccion correspondientes a
los espacios interplanares de la red cristalina. La medida de los espacios interplanares e
intensidades de los picos son comparadas con las de compuestos conocidos, lo que permite

identificar el compuesto presente en la muestra y fase cristalina.

La posicion y la intensidad de los picos de difraccion se usan en el analisis de la estructura
cristalina (por ejemplo: posiciones atomicas, movimiento térmico, sitio ocupacional),

mediante un refinamiento de los pardmetros de unidad de celda.
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La radiocristalografia se fundamenta en la ley de Bragg la cual tiene una mayor aplicacion
en la interpretacion de diagramas de Difraccion de Rayos X de cristales completamente
pulverizados (diagramas de polvo). A partir del método de difraccion del polvo se
determinan los parametros de la red y en algunos casos las estructuras cristalinas a partir de

las intensidades de difraccion, mediante la ecuacion (1).

2dppgsen® =nA ... ... (1)
Donde:
dpiy denota la distancia periddica interplanar de la estructura del material (en A).
0 es el angulo de incidencia entre el plano y el rayo en (°).
L es la longitud de onda (en A).

n=1,2,3,........ (es un entero).

Esta ecuacion permite evaluar las distancias entre planos haciendo incidir un haz de Rayos
X, siempre y cuando se conozca la longitud de onda de la radiacion utilizada (A Cu 1.5406
A). De esta manera, la técnica de difraccion de rayos x se utiliza para obtener informacion

acerca de la estructura y composicion de un material cristalino.

Los componentes pueden ser identificados usando patrones de referenciade laJ. C. P. D. S
(Joint Committee of Power Diffraction Standards, el cual agrupa a cerca de 60,000
compuestos). Ademas, es posible mediante algunos procedimientos establecidos, obtener
informacion cuantitativa y asi determinar la cantidad aproximada de una fase, en particular

€nh una muestra (76).

2.2.2.1.1 Procedimiento y equipo utilizado en DRX

Las estructuras cristalinas encontradas se determinaron mediante Difraccion de Rayos X.
El equipo utilizado para esta técnica fue un difractometro de rayos X Bruker AXS modelo
D8 Advance (ver Figura 2.6), equipado con catodo de rayos X de Cu Koy (1.5406 A) que
opera a 35 kV y 25 mA.
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La preparacion de la muestra comprende la trituracion hasta obtener un polvo fino y
homogéneo. Se utilizd6 aproximadamente un gramo de muestra para este andlisis,
colocandolo en el porta muestra del difractometro donde es sometido al haz de rayos x

para medir su dispersion.

Figura 2.6 Difractometro de rayos X Bruker AXS modelo D8 Advance.

Se investigd el rango de 26 desde 10 a 70° usando una velocidad de barrido de 60°/h. El
software del equipo cuenta con un banco de datos de las fichas de referencia de la Joint
Committee of Power Diffracction Standards (JCPDS). Los difractogramas obtenidos se

compararon con las fichas estdndar para la determinacién de las fases presentes.

2.2.3 Localizacién de los grupos funcionales.

2.2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo comenz6 con Isaac Newton y Herschel, quien tiempo
después que Newton descubrio que la luz blanca esta compuesta de varios colores.
Herschel imagin6 que existirian otros “colores” fuera de la region visible y descubrio asi la
region infrarroja. Como esta region era invisible al ojo humano, se ayud6 de un
termometro de bulbo para detectarla; cuando colocaba el termometro en el haz de luz éste
marcaba una temperatura por encima de la temperatura ambiente. Posteriormente coloco

un recipiente con agua en la trayectoria del rayo, y midio la diferencia de temperaturas
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registradas con y sin el agua en la trayectoria del rayo; esta diferencia representaba la
absorcion de la luz infrarroja por la muestra. Al cambiar la parte del espectro que hacia
incidir sobre la muestra logré demostrar que la absorcion varia con la longitud de onda de

la luz infrarroja 7.

La region infrarroja del espectro electromagnético comprendida entre las regiones visibles
y las de microondas (4000-104 A). Dentro de este intervalo, tiene una enorme importancia
practica la regién limitada entre 4000 y 400 cm™. El espectro obtenido por infrarrojo
proporciona informacion sobre las estructuras moleculares y la identificacion de grupos

. ; 78
funcionales especificos 7.

Debido a que los enlaces quimicos absorben energia infrarroja a frecuencias especificas (o
longitudes de onda), la estructura basica de compuestos puede ser determinada por las
localizaciones espectrales de sus absorciones de IR. De esta forma, el espectro infrarrojo
puede ser usado como la huella digital para identificacién mediante la comparacion del
espectro de un material “desconocido” con un espectro de referencia previamente

registrado. Esta es la base de la busqueda de espectros basada en computadoras.

En ausencia de una base de datos de referencia adecuada, es posible efectuar una
interpretacion bésica del espectro a partir de principios bdasicos, conduciendo a la
caracterizacion, y posibilitando incluso la identificacion de la muestra desconocida. La
aplicacion de estos principios basicos se basa en el hecho de que las caracteristicas
estructurales de la molécula, esto es, la columna vertebral de la molécula o los grupos
funcionales unidos a la molécula, producen caracteristicas y absorciones reproducibles en
el espectro. Esta informacion puede indicar si hay una columna vertebral para la estructura,
y si es asi, si se trata de una cadena lineal o de una cadena ramificada. Es después posible
determinar si hay insaturacion y/o anillos a aromadticos en la estructura. Finalmente, es
posible deducir los grupos funcionales especificos presentes. Si esta detectado, se puede
también determinar la orientacion local del grupo y su ambiente local y/o la localizaciéon en
la estructura. Los origenes de la muestra, su prehistoria y la manera en que se maneja

tienen impacto sobre el resultado final.
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Un factor importante a considerar es que una interpretacion acertada se basa no solamente
en la presencia de bandas particulares dentro del espectro, sino también la ausencia de
otras bandas importantes, ya que clases completas de compuestos se pueden excluir
rapidamente durante la interpretacion mediante el uso de informaciéon de la ausencia de

bandas.

2.2.3.1.1 Equipo y procedimiento utilizado en FTIR.

El equipo utilizado para esta caracterizacion fue un espectrofotometro IR marca Perkin-
Elmer, modelo spectrum one (Figura 2.7) con transformada de Fourier, para esta técnica se
preparan pastillas utilizando como aglutinante KBr secado a 200°C durante 12 horas

mezclado con el catalizador en una proporcion 1:100 (peso: peso).

Figura 2.7 Espectrofotometro IR marca Perkin-Elmer, Spectrum one.

Mediante esta técnica se identificaran las especies adsorbidas y la forma que tienen en la

superficie del catalizador (estudio de grupos funcionales).

El procedimiento utilizado consiste en moler la muestra (2mg) sin calcinar y después de la
calcinacion en un mortero de dgata hasta obtener un polvo muy fino, diluyendo con 200mg
KBr (previamente secado a 400°C durante 2 horas). La muestra pulverizada se transfiere a
un dado metalico para el empastillado en forma de disco, y luego se comprime a una
presion entre 5000-7000 Kg/cm?” para obtener el disco homogéneo y transparente al haz del
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laser IR .Se coloco la muestra (la pastilla) en el porta muestra del infrarrojo y se analizo
con un intervalo de numero de onda de 4000 a 400 cm™. Este procedimiento se repitid

para cada una de las muestras, lavando previamente el material con acetona.

2.2.4 Propiedades Texturales
2.2.4.1 Fisisorcion de Nitrégeno (Método de BET)

La medida del area especifica de un sélido y el estudio de su estructura porosa se realizan
generalmente mediante la impregnacion del solido con una sustancia liquida o solida que
no reaccione con el material. La utilizacién de un gas para estas mediciones se basa en el
fenémeno de adsorcion y ha dado lugar al método ideado por Brunauer, Emmett y Teller o

método BET 7780,

Mucho se ha comentado que varias de las propiedades cataliticas de un sélido son
dependientes del area especifica del catalizador, considerando que la transferencia de
reactivos y productos hacia la superficie del catalizador, no es la etapa controlante. Por lo
tanto es deseable la mayor area posible en la estructura del solido. La técnica se basa en la
propiedad que tienen algunas moléculas de un gas de ser atraidas por la superficie de
cualquier solido (o liquido). Esto produce una concentracion elevada de moléculas en la
cercania del solido (o liquido) y que esta sea mayor a la concentracion de la fase gaseosa.
Este fenomeno universal y espontaneo recibe el nombre de adsorcion. Este fendmeno debe
de ser diferenciado del fendémeno de absorcion, ya que en este ultimo las moléculas del gas
no permanecen sobre la superficie del sélido, sino que penetran en un tiempo mas o menos

largo, dentro del sélido.

La adsorcion de nitrégeno a la temperatura de ebullicion (77°K) representa la técnica mas
ampliamente usada para determinar el area especifica del catalizador y para caracterizar su
textura de poro. En primer lugar esta la determinacion de la isoterma de adsorcion que es el
volumen de nitrogeno adsorbido contra su presion relativa. La forma de la isoterma

depende de la textura del solido poroso y de acuerdo a la [UPAC (Unidn Internacional de
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Quimica Pura y Aplicada) pueden existir 6 tipos pero solamente 4 de estos son

encontrados frecuentemente en la caracterizacion de catalizadores.

Los parametros texturales adicionales que se pueden determinar son: volumen total de

poro, didmetro promedio de poro, distribucion del diametro de poros.

Superficie Especifica. Es el area que posee una interfase existente en cierto medio o
muestra, medida por gramo de muestra (m*/g). Debido a su gran importancia en su uso,
generalmente se utiliza una definicion de operacidon cuando se trata del area especifica de
un solido. Mediante una isoterma de adsorcidn, se determina la cantidad de gas necesario
para cubrir con una monocapa adsorbida fisicamente en la superficie del solido, se
determina que existe una monocapa por la inflexion o rodilla en la parte superior de la
curva isotérmica, con lo cual se obtiene un nimero N de moléculas adsorbidas del gas que
completan la monocapa, el método mas usado es mediante la fisisorcion de nitrogeno a una

temperatura de 77.3°K.

Volumen total de poros. Es el volumen vacio interno total del sélido por unidad de masa.
Parte de este volumen puede estar completamente rodeado por el sélido y por lo tanto
inaccesible a una reaccion catalitica. Por lo tanto también es aplicable una definicion
operacional, de esta manera, el volumen total de poros es el volumen maximo de un
liquido que mediante presion penetra dentro del solido, en caso de que la muestra sea un

polvo el volumen total incluye el volumen intersticial entre las particulas del polvo.

Volumen Efectivo de Poros. Este volumen representa efectivamente el espacio vacio
producido por los poros dentro de cada particula, es el volumen total menos el volumen

intersticial entre las particulas por unidad de masa.

Tamafio de poro. La clasificacion y nomenclatura de los tamafios de poro oficialmente

aceptada por la IUPAC es la siguiente:
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Macroporos: poros de didmetro mayor de 500 A
Mesoporos: poros de didmetro entre 40 y 500 A

Microporos: poros de didmetro menor de 40 A

Distribucion de tamafio de poro. Es el porcentaje que representan poros de distintos
diametros respecto al volumen total. Esta distribucidon se obtiene de la curva de volumen
adsorbido por el solido contra la presiéon que resulta de aumentar progresivamente la
presion del liquido en la superficie. Generalmente es mas apropiado su célculo a partir de
la isoterma de desorcidon debido a que esta tiene mayor estabilidad termodinamica. Para los
calculos se asume que la geometria del mismo es cilindrica. Ademas el equipo utiliza un

método propuesto por Barrett, Joyner y Halenda, llamado BJH para este calculo V.

2.2.4.1.1 Procedimiento y equipo utilizado en fisisorcion de Nitrogeno.
La superficie especifica de la circonia pura, circonia sulfatada y de los 6xidos mixtos, fue

medida desde isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77°K usando el método BET en un

equipo marca Quantachrome modelo Autosorb -1 (ver Figura 2.8).

Figura 2.8 Quantachrome modelo Autosorb -1
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La muestra (300 mg) se sometid a un pretratamiento con temperatura por espacio de 24h,
a fin de eliminar la humedad y posibles impurezas retenidas fisicamente en la superficie
del solido. Posteriormente, la muestra se coloca en un tubo exclusivo para determinacion
de area es sometida a un vacio que realiza el sistema para evacuar dicha humedad. En
seguida se realiza la saturacion de la muestra con N, a través de pulsos (hasta 40 pulsos)

para la medicion del volumen total adsorbido.

2.2.5 Propiedades Acidas

En las reacciones de alquilacion es necesario que exista un medio acido es por esto que se
llevaron a cabo dos técnicas para evaluar la fuerza acida y la acidez total de los materiales

a continuacion se presentan estas técnicas.

2.2.5.1 Titulacion potenciométrica con n-Butilamina.

La titulacion potenciométrica es un método reportado inicialmente por Goldstein y
modificado por Cid. y col., los cuales sugieren un nuevo criterio para la identificacién de

datos ®%.

El sistema fisico consiste de una dispersion de un solido en un solvente no acuoso, el cual
es titulado con una solucion de una amina en el mismo sistema no acuoso. La variacion del

potencial del electrodo es una funcion del medio en el cudl el electrodo esta inmerso.

Para medir un valor de pH son necesarios: un electrodo sensor y uno de referencia. En esta
técnica de caracterizacion se utiliza un pHmetro provisto con un electrodo combinado y un
sensor de temperatura. El electrodo sensor o el combinado contienen una solucion
amortiguadora interna con un valor de pH constante y desarrolla un potencial cuando se
coloca en una solucion, es decir, genera una diferencia entre la carga i6nica de adentro y de
afuera del electrodo. Esto es causado por la actividad y concentracion de los iones H™ El

pHmetro mide y convierte el voltaje resultante en una lectura potencial expresado en pH o
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mV. La temperatura es un factor importante en la medicion del pH. El pHmetro utilizado
compensa automaticamente la temperatura usando un sensor localizado en el mismo

electrodo ¢,

2.2.5.1.1 Equipo y procedimiento de titulacion potenciométrica con n- butil amina.

Esta técnica es util para conocer la maxima fuerza acida (MFA) de los sélidos, asi como el
numero total de sitios acidos (NTSA) en funcion del volumen gastado del agente titulante

(n-butil amina).

Figura 2.9 Potenciometro digital JENWAY

Para la realizacion de esta técnica, se pesaron 100 mg de muestra, la cual previamente se
seco en una estufa a 120°C por 24 h. El material seco se coloc6 en un vaso de precipitado y
se le adicionaron 50 ml de acetonitrilo; la suspension se agitdé mediante una barra
magnética a temperatura ambiente y enseguida se adiciono 0.2 ml de la solucién tituladora
de n- butil amina (NBTA) 0.025 M, el vaso de precipitados fue tapado con papel parafilm,
esto para evitar que la suspension fuera a tomar humedad del medio ambiente. Dicha
suspension se dejo en agitacion durante 3 horas para medir enseguida la variacion del
potencial que corresponde a la méxima fuerza acida de la muestra, esto con la ayuda de un
potenciometro digital JENWAY modelo 3310; después se continué con la titulacion
agregando 0.2 ml de NBTA con la concentracion ya especificada cada dos minutos
manteniendo en agitacion constante al sistema y tomando la lectura del electrodo antes de
adicionar los siguientes 0.2 ml de la muestra solucion. Asi se siguio titulando hasta que el
sistema alcanzd el equilibrio. La masa del sélido y la cantidad de solucion titulante

utilizada para alcanzar el equilibrio dependen de la acidez del solido en el analisis.
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2.2.5.2 Termodesorcion programada de amoniaco (TPD-NH3)

El TPD de amoniaco tiene la finalidad de determinar tanto la distribucion de la fuerza
acida (aspecto cualitativo) asi como la acidez total (débil, media y fuerte) del catalizador
(aspecto cuantitativo del analisis), lo cual se realiza por medio de la quimisorcion de una

base gaseosa, en este caso el amoniaco.

Acidez total y distribucion de la fuerza acida. El analisis de TPD da informacién sobre la
cantidad de sitios acidos que tiene un catalizador, sin llegar a conocer el tipo de estos
sitios. Comunmente se utiliza una escala de fuerza de acidez basada en la temperatura. Hay
tres clases de sitios 4cidos: débiles (25-200°C), intermedios (200-400°C) y fuertes
(>400°C) &89,

El experimento de TPD consiste en la adsorcion de la molécula sonda (NH3) sobre el
solido de interés, mientras se abre la superficie con un flujo de gas inerte y aplicando una
elevacion lineal constante de la temperatura y un detector que mide la cantidad de base
adsorbida durante el proceso. La medicidn cuantitativa de la cantidad de la base desorbida
y la temperatura a la cual ocurre la desorcidon da informacion sobre las propiedades 4cidas
intrinsecas y extrinsecas del material. La temperatura maxima de la banda de desercion
esta relacionada con la fuerza de los sitios (acidez intrinseca) mientras el area bajo la curva

indica la cantidad de sitios presentes (acidez extrinseca) .

La técnica de TPD de NHj; ofrece una gran ayuda en la determinacion de la distribucion de
fuerza de sitios acidos en la superficie de los catalizadores. Graficando el amoniaco
desorbido (nimero de moléculas) en funcion de la temperatura de desorcion (fuerza) se

obtiene un perfil confiable de la distribucion de la fuerza acida.

Quimisorcion de las bases. En el analisis del TPD se lleva a cabo la quimisorcién de una
fase gaseosa con un so6lido donde existe una interaccion muy fuerte con atomos, iones,

radicales, etc., y tiene un calor de adsorcion arriba de los 80 KJ/mol.
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La base mas usada es el NH;3 en fase vapor cuya principal ventaja es que es una base fuerte
y es una molécula relativamente pequefia que puede alcanzar practicamente todos los sitios
acidos, inclusive aquellos que presentan una abertura de anillo muy pequefio, esto es para

determinar acidez total; para determinar basicidad total se utiliza el CO,.

Las bases gaseosas mds usuales para este andlisis son:

Base fuerte NH; Mide todos los sitios
Piridina
Metilfosfinas
Agua
Alcoholes

Fenoles

v Alquenos v

Bases débiles Alcanos Medicion de sitios acidos fuertes

Etapas de un analisis de TPD de NH;3

Las etapas tienen como objetivo, obtener en cada una de ellas condiciones experimentales
necesarias que en su conjunto permite la medicion correcta de la acidez total del

catalizador, asi como la obtencion del perfil de desorcion. Estas etapas son:

Etapa 1: Tratamiento térmico:

Consiste en limpiar la superficie del solido eliminando toda sustancia que es adsorbida en
el catalizador, estas sustancias son generadas durante la sintesis del catalizador y a pesar de
los tratamientos térmicos aplicados a la muestra no son eliminadas. Estas son gasificadas
por efecto de la temperatura elevada que se alcanza (500°C) en el horno provisto para este
fin y retiradas por medio del gas helio que actiia como gas de arrastre. El objetivo de que
se alcance una temperatura elevada es para cubrir un amplio intervalo térmico donde las
diversas sustancias se irdn separando del catalizador a la temperatura a la cual se
evaporicen, generalmente dicha sustancia es agua, registrandose un pico caracteristico a los

100°C. Por otro lado, un pico que se registre mas alld de esta temperatura nos indica ya sea
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la presencia de una sustancia (desconocida) o bien un indicativo de la deficiencia en la

sintesis del catalizador, por ejemplo, la falta de una adecuada calcinacion.

Etapa 2: Adsorcion de amoniaco a 200°C:

Después de que el catalizador se encuentre libre de sustancias ajenas, el objetivo de esta
etapa, es inyectar el amoniaco a una temperatura estandar de 200°C, temperatura a la cual
el amoniaco se quimisorbe en el soporte catalitico y el efecto de la fisisorcion se minimiza,
es decir, el catalizador esta en la posibilidad de reaccionar con el amoniaco. En estas
condiciones se realizaran inyecciones de amoniaco hasta que el soporte quede saturado. De
los resultados arrojados en esta etapa se pueden hacer los célculos para determinar la

acidez total del catalizador.

Etapa 3: La termodesorcion programada de amoniaco:

De la adsorcion de amoniaco se determina la acidez total de la muestra pero se desconoce
la fuerza con que estd adsorbida la base; para obtener dicha informacion se realiza y se
registra la desorcion del amoniaco por la accion programada de la temperatura. Se va
incrementando la temperatura en forma programada a razén de 10°C/min, y

simultdneamente se esté registrando el amoniaco desorbido del material catalitico.

2.2.5.2.1 Equipo y procedimiento de TPD-NHj;

Para medir los sitios 4cidos en la superficie del catalizador se utilizo el equipo RIG-100
marca ISRI de In-situ Research Instruments que consta de una unidad semiautomatica y

una computadora con un software mostrado en la Figura 2.10, siguiendo el procedimiento:

1. Pretratamiento de la muestra: Se colocan 50 mg de soporte en un reactor tubular de
cuarzo, estabilizandose en atmosfera de helio (40 ml/min), la temperatura se
incrementa linealmente con una rampa de 10° C/min desde temperatura ambiente
hasta 400°C durante 90min.

2. Adsorciéon de amoniaco a 200°C: Se disminuye la temperatura hasta llegar a
temperatura ambiente para exponer la muestra al adsorbato 30 ml/min. La

adsorcion dura 1h. Posteriormente se realiza un barrido con un flujo de helio de 40
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ml/min a temperatura ambiente y una estabilizacion de la celda aumentando el flujo
a 50 ml/min del mismo gas.

3. Desorcion progresiva de amoniaco a temperatura programada: A partir de esta
temperatura se realiza el TPD, obteniéndose un perfil de desorcion que aumenta
con la temperatura hasta 600°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, con

el mismo flujo de helio.

Figura 2.10 RIG-100 marca ISRI de In-situ Research Instruments

2.3 Determinacion de las propiedades cataliticas.

2.3.1 Equipo y procedimiento utilizado en Alquilacién de benceno con propileno para la

obtencion de cumeno.

Las evaluaciones cataliticas de los materiales se realizaron en una micro planta de
laboratorio donde el soporte se llevo acabo en una reaccion de alquilacion de benceno con
propileno en la Figura 2.11 se muestra un esquema simplificado del sistema fisico que se
utilizo. La instalacion consta de un sistema de alimentacion del reactivo formado por un
saturador en un bafio a temperatura constante (10°C), a través del cual se hace pasar una
corriente de gas de arrastre, que en este caso fue propileno, cuyo flujo fue de 10 ml/min,

que se hace burbujear en el reactivo liquido (benceno) a un flujo de 2.5x10”gmol/min.,
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saturando esta corriente de gas de arrastre. La seccion de reaccion esta formada por un
horno tubular de calentamiento con temperatura programable, dentro del cual es
suspendido el reactor tipo “U” de vidrio que cuneta con un lecho catalitico, donde se
deposita la muestra. La temperatura de reaccion se mantiene constante a 250°C. La mezcla
de reactivos y productos remanentes es llevada por el gas de arrastre hacia la seccion de
analisis, donde se analiza por medio de cromatografia de gases. El cromatografo de gases
utilizé una columna capilar SPB-5, Fused Silica, de una longitud de 30 m y un didmetro
de 0.53 m, con un espesor de pelicula de 0.5 micrometros. La reaccion se monitored por
espacio de 360 minutos, analizando la mezcla de productos cada 30 minutos. El
experimento fue realizado a presion atmosférica y con un peso de soporte de 200mg. Los
flujos utilizados para cada una de las corridas y las condiciones a las cuales se efectud la

reaccion son mostradas en la Tabla 2.4

Tabla 2.4 Condiciones de operacion del sistema de reaccion.

Elemento Condiciones de operacion
Saturador Temperatura 10°C
Presion latm
Gas de arrastre propileno 10ml/min
Reactor Temperatura 250°C
Presion 1 atm
Cromatografo Temperatura del inyector 150°C
Gas de arrastre N, 50ml/min
Temperatura inicial 28°C
Rampa de calentamiento 15°C/min.
Temperatura final 130°C
Temperatura del detector 200°C
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1. Gas Propileno. 4. Horno. 7. Integrador.
2. Saturador. 5. By-pass. 8. Gas Aire.

3. Reactor de vidrio. 6. Cromatografo FID. 9. Gas Nitrogeno

Figura 2.11 Sistema fisico para las pruebas de actividad.
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CAPITULO Il
3. Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de los soportes de ZrO,,
Zr0,-S04 Y Zr0,-S04>—~CeO, asi como la aplicacion de estos catalizadores en la reaccion

de alquilacion de benceno con propileno.

3.1 Analisis termico TGAy DTA

Los termogramas mostrados en las Figuras 3.1 a 3.9 representan los resultados de las
pruebas termogravimétricas de pérdida de peso y térmico diferencial (TGA y DTA) de los
soportes sin calcinar. Estos resultados se confirman y se complementan con los obtenidos

mediante difraccion de rayos X.

3.1.1 Oxido de circonio.

El anélisis TGA-DTA del 6xido de circonio (Figura 3.1), muestra una pérdida total de peso
de 33% al elevar la temperatura hasta 700°C. Se observan dos zonas de perdida de peso, la
primera a 100°C, la cual corresponde a un 10% de perdida de peso atribuido a la desorcion
de agua superficial y residuos de alcohol, y la segunda con una perdida de peso del 23%
que es cuando se lleva a cabo la carbonizacion de la materia organica residual. El proceso
de deshidroxilacién del material inici6 a partir de los 300°C con un intenso y ancho pico
exotérmico que corresponde a la transformacion del hidroxido en 6xido metalico y una
endoterma aguda entre 300 y 360 °C corresponde al arreglo cristalino del 6xido de circonio

. 60, 86-87
amorfo a la fase tetragonal, como se ha reportado por diversos autores “* **7).
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TGA DTA

-H20
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r -0.5

60 T T T T r T : - ; | : | . 210
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Temperatura (°C)

Figura 3.1 Termograma TGA-DTA del 6xido de circonio

3.1.2 Oxido de circonio sulfatado

Las curvas del 6xido de circonio sulfatado con las dos fuentes de sulfato (ver Figuras 3.2 y
3.3) son muy similares a la del 6xido de circonio, la diferencia se encuentra a temperaturas
mayores a 500°C en donde aparece un pico exotérmico para el 6éxido de circonio sulfatado
con sulfato de amonio (ZS) y 600°C para el 6xido de circonio sulfatado con acido sulfurico
(ZA) el pico exotérmico que se observa esta normalmente asociado a materia organica y

%0 El pico endotérmico para el soporte ZA a 650°C y para el ZS a 540°C

sulfatos
corresponde a la presencia del azufre en el material. Ademas que los picos de 100 a 120°C
tienen mayor intensidad debido a la desorcion de agua y residuos de alcohol. El soporte ZA

presenta una perdida total de peso del 38% y el ZS del 30%.
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organicos

Deshidroxilacion de la
superficie y desorcion del
alcoxido residual.

ZA

Materia organica
-S04

Fase cristalina

Humedad y
4/solvente en el gel

0.04

L 0.02

Exotérmico

‘Endotérmico

| -0.02

-0.04

400 500 600 700
Temperatura (°C)

100 300

Figura 3.2 Analisis térmicos TGA-DTA del 6xido de circonio sulfatado con H,SO,
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DTA
Combustion 0.10
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Figura 3.3 Analisis térmicos TGA-DTA del 6xido de circonio sulfatado con (NHy),SOs.
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3.1.3 Oxidos mixtos sulfatados
3.1.3.1 Oxidos mixtos sulfatados con Acido sulfurico.

Las Figuras 3.4, 3.5 y 3.6 muestran los termogramas de TGA-DTA del 6xido de circonio
sulfatado con Acido sulfarico y la adicion del dxido de cerio variando su concentracion en

10, 20 y 30%.

Se observa que el soporte Z1A (Figura 3.4) presenta dos picos endotérmicos a 100 y 195°C
correspondientes al agua adsorbida con una variacion de peso de 18%, los picos
exotérmicos a 280 y 650°C estan normalmente asociados a materia organica y sulfatos
con una pérdida de peso de 17%, y la pérdida total observada hasta 700°C es de 35%

observando la presencia de la fase cristalina a 300°C y el azufre a 650°C.

TGA DTA
G 100 0.04
Deshidroxilacion de la
superficie y desorcion del ZlA
alcoxido residual.
90 -+ r0.02
Materia organica
-S04
Fase cristalina .
[Exotérmica
110.00
80 .
0 [Endotérmica
Azufre
Combustion
de residuos
70 | organicos F-0.02
Humedad y
solvente en el gel
-0.04

100 200 300 400 500 600 700

Temperatura ° C

Figura 3.4 Analisis térmicos TGA-DTA del 6xido de circonio sulfatado con H,SO4 y 10% en peso
concentracion de 6xido de cerio.
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En la curva TGA de la Figura 3.5, se tiene una pérdida de peso inicial alrededor de 200°C
de 11% esta pérdida estd ligada a la evaporacion de los disolventes. A partir de ese
momento, se observa una pérdida de masa mayor debida a la combustion de los productos
organicos. La pérdida de peso se estabiliza a partir de 500°C en los tres casos analizados,
dando por concluida la combustion. En la curva DTA del soporte Z2A hay una reaccion
endotérmica inicial debida a la evaporacion de los disolventes y otra a 400°C relacionada
con la perdida de productos organicos observandose el pico correspondiente a la fase

cristalina correspondiente al 6xido de circonio.

TGA DTA
110 0.03
Deshidroxilacion de la ZZA
superficie y desorcion del 0.02
alcoxido residual. -
100 ]
10.01
. , . xotérmico
Fase cristalina Materia organica
. e 10.0
90
Endotérmico
1-0.01
80 T
Humedad y
solvente en el gel Combustion 1-0.02
de residuos
organicos
70
T T T T T T T T T r r = . -0.03
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 3.5 Analisis térmicos TGA-DTA del 6xido de circonio sulfatado con H,SO,4 y 20% en peso
concentracion de oxido de cerio.
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El soporte Z3A Figura 3.6 correspondiente al 6xido mixto sulfatado con &cido sulfurico y
30% en peso concentracion de oxido de cerio. La curva TGA presenta una pérdida total de
peso de 28% al igual que los otros soportes como pérdida inicial un 10% de evaporacion de
los disolventes y la mayor parte de la pérdida de peso fue entre 200 a 450°C donde se
elimin6 los productos organicos. El resultado termodiferencial inicialmente manifestd dos
picos fuertes endotérmicos uno a 100°C y el otro a 200°C correspondientes a la eliminacion
de humedad y solvente del gel, a 220 y 320°C se encuentran dos picos fuertes exotérmicos
caracteristicos de cambios de fases cristalinas, un pico endotérmico estrecho a 420°C
atribuido a la pérdida de los productos organicos. Los cambios de fase y la obtencion de
dos formas cristalinas se corroboraron en los diagramas de difraccion de rayos X para el
soporte Z3S, mismo que mostro los picos de difraccion correspondientes a la fase

tetragonal del 6xido de circonio y ctbica del 0xido de cerio.

TGA DTA

0.06
110
Z3A

Fase cristalina

Deshidroxilacion de la F0.04
superficie y desorcion del
alcoxido residual.

100 A

-0.02

se cristalina
Materia organica
-SO4

90
Exotérmico
.00

Azufre Endotérmico

80

| -0.02
Humedad y
solvente en el gel Combustion
de residuos
organicos
70 T T r T T r r T T T r T r -0.04
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.6 Analisis térmicos TGA-DTA del 6xido de circonio sulfatado con H,SO4 y 30% en peso
concentracion de 6xido de cerio.
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3.1.3.2 Oxidos mixtos sulfatados con Sulfato de amonio.

Los analisis térmicos TGA-DTA Figuras 3.7, 3.8 y 3.9 son los 6xidos mixtos sulfatados
con Sulfato de amonio y la adicién del 6xido de cerio variando su concentracion en 10, 20

y 30%.

En los analisis termogravimétricos de los soportes Z1S, Z2S y Z3S, se observa una pérdida
de peso inicial alrededor de 100°C de 3, 2 y 1.8 % respectivamente. Esta pérdida esta
ligada a la evaporacion de los disolventes. De 100 a 300°C mostraron una pérdida de masa
de 4, 3 y 3 % debida a la combustion de los productos organicos. A partir de ese momento,
se observa una pérdida de peso mayor, de 8, 8 y 5.2 % debido a la desorcion del alcoxido
residual e hidroxilos estructurales. La pérdida total hasta 700°C es de 15, 13 y 10%
respectivamente observando con estos resultados que presentaron un 50% menor de

pérdida de peso que los sulfatados con acido sulfurico.

En las curvas DTA presentado en las mismas Figuras (3.7, 3.8 y 3.9), mostraron dos picos
endotérmicos a 100°C debido a la humedad y solvente en el gel, y 350°C por la
combustion de residuos organicos, un pico mas intenso exotérmico a 350°C atribuida a la
deshidroxilacion de la superficie y desorcion del alcoxido residual y el pico a 350°C

caracteristico de fases cristalinas.

Los resultados de difraccion de rayos X de estos soportes (Z1S, Z2S y Z3S) presentan la

(88-89)

fase tetragonal coincidiendo con otros investigadores en cuanto a la obtencion de la

fase tetragonal a bajas temperaturas cuando se utiliza para la sintesis el método sol-gel.
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Figura 3.7 Analisis térmicos TGA-DTA del 6xido de circonio sulfatado con (NH4),SO4y 10% en
peso concentracion de o6xido de cerio.
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Figura 3.8 Analisis térmicos TGA-DTA del 6xido de circonio sulfatado con (NH4),SO4 y 20% en

peso concentracion de 6xido de cerio.
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Figura 3.9 Analisis térmicos TGA-DTA del 6xido de circonio sulfatado con (NH4),SO4 y 30% en
peso concentracion de 6xido de cerio.

Los cambios de temperatura registrados en el material bajo investigacion, se resumen en la

Tabla 3.1.

Tabla 3.1.Resumen de los analisis térmicos de ZrO,, ZrO,-SO4> y Z10,-S042-CeO,.

Técnica Temperatura °C  Proceso térmico
DTA 100-150 Endoterma de evaporacion de disolventes.
300-400 Arreglo cristalino del ZrO, amorfo a fase tetragonal.
600-670 Exoterma de materia organica y sulfatos.
550-680 Endoterma corresponde a la presencia de azufre.
200 Arreglo cristalino de la fase ctbica del CeO;,
TGA 100-200 Desorcion de agua superficial, residuos de alcohol y
evaporacion de disolventes.
200-500 Combustion de residuos organicos.
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3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los resultados de difraccion de rayos X se resumen en la tabla 3.2 donde se presentan las

fases cristalinas obtenidas.

Tabla 3.2 Fases cristalinas obtenidas de Difraccion de Rayos X

Clave Precursor de sulfato % de Ce Fase cristalina

Z . . Monoclinica
Tetragonal
ZA H2504 --- Tetragonal
Z1A H2504 10 Tetragonal
Z2A H2504 20 Tetragonal
H,SO4 Tetragonal

Z3A 30 Ciibica (Ce)

7S (NH4)2SO4 . monoclinica
Tetragonal
Z1S (NH,)2504 10 Tetragonal
728 (NH4)2504 20 Tetragonal
73S (NH,)>504 30 Tetragonal

3.2.1 Oxido de circonio.

La Figura 3.10 muestra los resultados del 6xido de circonio calcinado a 600°C sometido a

Difraccion de Rayos X. El material cristalino presenta dos fases de acuerdo a la tarjeta de

laJ.C.P.D.S.

La tetragonal que corresponde a los planos mas intensos [1 1 1],[200],[220], [3 1 1]
correspondientes a 30.1, 35.3, 50.3 y 59.7° en la escala 26 de la tarjeta PDF card: 170923.
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Figura 3.10 Difractograma de Rayos X del 6xido de circonio calcinado a 600°C.

También estd presente la fase monoclinica de Baddeleyite (ZrO;) con lineas de difraccion

de menor intensidad en 26 = 24, 28 y 31.5, segln la tarjeta PDF card: 241165.

3.2.2 Oxido de circonio sulfatado

Los difractogramas de la Figura 3.11 presenta los soportes ZA y ZS correspondiente a el

oxido de circonio sulfatado por las dos fuentes de sulfato.

En la cual se observa que el sulfatado con acido sulftirico solo presenta la fase tetragonal a

diferencia del sulfatado con sulfato de amonio que todavia presenta la fase monoclinica.

El 6xido de circonio sulfatado con H,SO4 presenta mayor modificacion en la estructura
del soporte con respecto al sulfatado con (NH4),SO4, coincidiendo con Guevara y col ©2.
Los picos caracteristicos de la fase tetragonal prevalecen, lo cual corresponde con otros

: . 90-91
investigadores ©**V.
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Figura 3.11 Difractégrama del 6xido de circonio sulfatado con con H,SO4y (NHy),SO,.

3.2.3 Oxidos mixtos sulfatados

Los difractogramas de los 60xidos mixtos modificados con cerio se identifican en las
Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 con ellos se puede afirmar que el efecto del cerio sobre la

estructura cristalina de la circonia sulfatada es significativo para todos los materiales.

En la Figura 3.12 y 3.13 se presentan los 6xidos mixtos de 10 y 20 % en peso de cerio. Se
observa que los soportes Z1S, Z1A, Z2S, Z2A, en general presentan estructuras cristalinas

bien definidas, con fase tetragonal.

64



Resultados y Discusion
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Figura 3.12 Difractogramas de rayos X de los 6xidos de circonio sulfatados variando la
concentracion de 6xido de cerio al 10%.
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Figura 3.13 Difractograma de rayos X de los 6xidos de circonio sulfatados variando la
concentracion de 6xido de cerio al 20%.
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Los difractogramas presentados en la Figura 3.14 son los que corresponden a la circonia
sulfatada modificando 30% en peso la concentracion del 6xido de cerio identificando la
fase tetragonal en el soporte Z3S. En el soporte Z3A presenta una mezcla de fases ademas
de presentar la fase tetragonal presenta la fase cubica del 6xido de cerio determinando con
esto que influye la fuente del ion sulfato y confirmando que con H,SO4 presenta mayor

modificacion en la estructura del soporte.

Z3A

Intensidad

Z3S

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 3.14 Difractograma de rayos X de los 6xidos de circonio sulfatados variando la
concentracion de 6xido de cerio al 30%.

La fase cubica del 6xido de cerio es la que corresponde a los planos [1 1 1], [2 0 0],[2 2 0]
y [3 1 1], correspondientes a 28.6, 33.2, 47.6 y 56.5° en la escala 20 de acuerdo a los
estandares registrados en la tarjeta PDF card: 750076.
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3.3 Localizacién de los grupos funcionales
3.3.1. Espectroscopia de Infra Rojo (FTIR)

La region en la que se realizd el presente trabajo, fue la del infrarrojo medio con
transformada de Fourier, basada en mediciones interferométricas. La zona comprendida
entre 4000-1600 cm™ nos da informacién importante sobre los grupos OH presentes en las
muestras de los soportes. Otra region de relevancia es la comprendida entre 1600 a 1000
cm’ porque en esta se presentan las vibraciones de flexion de los grupos sulfonato y la
zona de 1300 a 450 muestra las bandas caracteristicas del so6lido region de huellas
dactilares.

La caracterizacion espectroscopica fue realizada a dos temperaturas sin calcinar (sc) (70°C)

y calcinadas (600°C).
3.3.1.1 Oxido de circonio.

En las Figuras 3.15 y 3.16 se muestra el espectro del 6xido de circonio sin calcinar y
calcinado a 600°C.

El 6xido de circonio sin calcinar Figura 3.15 presenta una banda de absorcion fuerte entre
3650-2500 cm™, las cuales son asignadas a vibraciones de alargamiento del O-H®? es
decir a aquellos grupos enlazados con la red de zirconio ademas de los correspondientes al
OH del agua y alcohol terbutilico ocluidos. A 1600.95 cm™existe una banda debida a la
vibracion de flexion del enlace OH del agua ocluida en el gel y en la region de 1391.11 cm’
! aparecen bandas debidas a las vibraciones de flexiéon de los enlaces C-H de los grupos
organicos residuales “?. Las bandas que aparecen en la region del espectro de 800-400 cm

! son generadas por las vibraciones de estiramiento de Zr-OH.
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Figura 3.15. Espectro infrarrojo del 6xido de circonio sin calcinar.

En la Figura 3.16 observamos a 3416.68 cm™ una banda (de menor intensidad que la del
material Zsc) correspondiente a los grupos OH del sistema. La banda que aparece a
1562.43 cm™ corresponde a los grupos OH del agua adsorbida, en tanto que a 749.99,
604.66 y 503.11cm™ aparece la banda bien definida correspondiente al 6xido de circonio
confirmando con esto que los grupos OH enlazados al soporte son acidos ®**. El hecho
de que los grupos OH permanezcan en esta etapa es porque, en este tipo de sistemas sol-

gel, los grupos hidroxilo son muy estables .
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Figura 3.16. Espectro infrarrojo del 6xido de circonio.
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3.3.1.2 Oxido de circonio sulfatado.

El espectro de infrarrojo del 6xido de circonio sulfatado con dos fuentes de sulfato (20%
en peso) antes y después de la calcinacion se puede observar en la Figura 3.17 y 3.18.

En base a referencias bibliograficas © °”

se determind la existencia de los grupos SO4 en
las bandas 1241.81, 1148.39, 1054.98 cm’! confirmandose la presencia en los materiales

ZA y 78S, antes y después de la calcinacion.

La Figura 3.17 del 6xido de circonio sulfatado sin calcinar presenta la banda de los enlaces

C-H que desaparece después de la calcinacion Figura 3.18.

200 ZAsC OH (H,0)

ZrOH

150 —

100

50 o
1216.95

-

1129.5%
0

200 4

ZSsc so,

ZrOH

150 —

OH
OH (H,0) C-H

Transmitancia, (%)

100

50 o

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda, (cm™)

Figura 3.17. Espectro infrarrojo ZrO,-SO4con H,SO, y (NH,4),SOy, sin calcinar.
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Figura 3.18. Espectro infrarrojo Zr0O,-SO,con H,SO4 y (NH,4),SO,.

3.3.1.3 Oxidos mixtos sulfatados.

Las Figuras 3.19, 3.20, 3.21, 3.22, 3.23 y 3.24 presentan los 6xidos de circonio sulfatados
sin calcinar y calcinados a 600°C, variando la concentraciéon de CeO;en 10, 20 y 30% en

peso respectivamente. Confirmando la presencia del CeO; y el impacto que este presenta

en los materiales.

Los materiales Z1Asc y Z1Ssc en la regiéon de 1500 — 1200cm ' aparecen bandas debidas a
las vibraciones de flexion de los enlaces C-H de los grupos organicos residuales aunque

(58, 98)

algunos investigadores reportan que la banda caracteristica del CeO; se localiza en

1050 cm™ aqui no se aprecia ya que en esta region se encuentran los grupos SO4. También

se cuenta con la presencia de ZrOH.
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Figura 3.19. Espectro infrarrojo Zr0O,-SO,con H,SO,4 y (NH4),SOy sin calcinar variando la

concentracion de CeO, al 10% en peso.

En el soporte Z1A (Figura 3.20) esta presente la banda correspondiente al OH del alcohol
con muy baja intensidad y bastante ensanchamiento presentando las caracteristicas de que
es un enlazamiento fuerte, también las bandas correspondientes a los grupos OH del agua
adsorbida y al oxido de circonio tienen una mejor definicidon, desapareciendo la banda
correspondiente al grupo C-H. Se observa una separacion en la region de los grupos sulfato
a 1042.16 cm™ atribuyendo este fenémeno a la presencia del CeO,, siendo més definido en

el soporte Z18S.
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Figura 3.20. Espectro infrarrojo ZrO,-SO4con H,SO, y (NH,4),SO4y 10% en peso concentracion
del CeO..

Los espectros de IR de los soportes Z2Asc y Z2Ssc se observan en la Figura 3.21, al
igual que los demas materiales sin calcinar presenta las bandas correspondientes a los
enlaces C-H de los grupos orgénicos residuales asi como una banda de absorcion fuerte
entre 3650-2500 cm™', las cuales son asignadas a vibraciones de alargamiento del O-H, es
decir a aquellos grupos enlazados con la red de circonio ademés de los correspondientes al
OH, del agua y alcohol terbutilico ocluidos. A 1600.95 cm ' existe una banda debida a la
vibracion de flexion del enlace OH del agua ocluida en el gel. Los soportes Z2A y Z2S
tienen mejor definicion y se observa la desaparicion del enlace C-H y mayor intensidad en

la region de los grupos S04 atribuido este fendmeno a la presencia del CeO,.
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Figura 3.21. Espectro infrarrojo ZrO,-SO,con H,SO4 y (NH4),SOy4 sin calcinar y 20% en peso

concentracion del CeO,.
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Figura 3.22. Espectro infrarrojo Zr0O,-SO,4con H,SO4 y (NHy),SO,y 20% en peso concentracion
del CeO,,
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Finalmente en las Figuras 3.23 y 3.24 se encuentran los estudios de FTIR de los soportes
Z1r0,-SO4 con HySO4 y (NH4)2SO4 'y 30% en peso concentracion del CeO; sin calcinar y

después de la calcinacion.

Los materiales de los 6xidos mixtos sin calcinar no son marcadamente distintos ya que
presentan los mismos grupos funcionales (ver Figura 3.20). Comparandolos con la fuente
de SOy se podria decir que los sulfatados con acido sulfurico presentan mejor definicién de

las bandas de los grupos funcionales caracteristicos conforme aumenta la concentracion de

C602.
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Figura 3.23. Espectro infrarrojo ZrO,-SO,con H,SO4 y (NH4),SO4 sin calcinar y 30% en peso

concentracion del CeO,

La Figura 3.24 muestra una deshidroxilacion casi total y mejor definicion de los grupos
funcionales en el soporte Z3A. Observandose casi el mismo comportamiento en el soporte
73S, confirmando con esto que el efecto del CeO; es significativo y esperando una mejor

cristalinidad en este material.
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Figura 3.24. Espectro infrarrojo ZrO,-SO4con H,SO, y (NH4),SO4y 30% en peso concentracion
del CeO,.

3.4 Propiedades texturales
3.4.1. Area especifica, diametro y volumen de poro

En la Tabla 3.3 se muestran las propiedades texturales de los soportes preparados. En

general todos presentan un didmetro promedio de poro que se encuentra dentro de la

clasificacion de los materiales mesoporosos.

También exhibe el efecto que causa el 16n sulfato asi como el CeO; en cuanto a volumen
total del poro. Ademds de que se observa que las muestras que reportan mayor area
especifica son las que tienen menor cantidad de Ce, sin embargo las sulfatadas con sulfato
de amonio presentan areas relativamente mas grandes que las sulfatadas con acido

sulfurico tomando como base la circonia pura.
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Tabla 3.3 Propiedades texturales del ZrO,, ZrO,-SO,4 y 7r0,-S042-Ce0, variando la concentraciéon

en peso del CeO..

As Vp Dp

Clave
(m’/g) (cc/g) A)

V4

80 0.51 257
ZA 134 0.28 85
Z1A 66 0.252 151
Z2A 40 0.190 190
Z3A 34 0.161 192
ZS 122 0.58 191
Z1S 93 0.338 145
728 62 0.256 166
73S 58 0.181 124

As = Area superficial Vp = Volumen total de poro. ~Dp = Didmetro promedio de poro

El soporte que mejor comportamiento presentd con la adicion de cerio fue Z1S ya que

presenta mejor area especifica que la circonia pura.

El contenido de cerio que no abate el area especifica es el 10% en peso (Z1S) comparado

con la circonia pura, sin ser mayor que la circonia sulfatada.

76



Resultados y discusion

3.4.2. Isotermas de adsorcion-desorcion

Con la ayuda de las isotermas de adsorcion-desorciéon se lograron conocer algunas

caracteristicas del solido que se esta analizando.

3.4.2.1 Oxido de circonio.

La isoterma adsorcion-desorcion del 6xido de circonio es la que se presenta en la Figura
3.25 que son del tipo III, con histérisis tipo H3, caracteristica de poros con tamaio y forma

no uniforme de acuerdo a la clasificacién IUPAC®?,
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20

Volumen adsorbido, (cc/g)

0 T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 3.25 Isoterma de adsorcién-desorcion del 6xido de circonio.
3.4.2.2 Oxido de circonio sulfatado.

Las Figuras 3.26 y 3.27 muestran las isotermas adsorcion-desorcion del 6xido de circonio
sulfatado. El material ZA presenta una isoterma del tipo III es una isoterma convexa con

respecto a P/Po en todo su intervalo. Pueden originarse con sélidos de cualquier porosidad
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en las cuales la interaccion adsorbato — adsorbente es débil pero el llenado de los poros
tiene lugar a altos valores de P/Po. La ausencia de histérisis que se observa es explicada

por Klotz et al. (2001) como prueba de la existencia de poros menores de 3.8 nm.
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Figura 3.26 Isoterma adsorcién-desorcion del ZrO,-SO,~ con H,SO,.

La isoterma ZS (Figura 3.27) es del tipo III con un ciclo de histérisis tipo H3 que
generalmente se encuentra en solidos constituidos de agregados o aglomerados de
particulas formando una forma de poro de corte (platos 6 particulas de corte como cubos)
con tamafio y forma uniforme.

Como se puede apreciar, la fuente de sulfato no interfiere en el tipo de isoterma pero si en

el tipo de histérisis desarrollado.
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Figura 3.27 Isoterma adsorcion-desorcion del ZrO,-SO4con (NH4),SOs.
3.4.2.3 Oxidos mixtos sulfatados

En general las isotermas de los 6xidos mixtos (ver Figuras 3.28, 3.29, 3.30, 3.31, 3.32 y
3.33) son del tipo III es una isoterma convexa con respecto a P/Po en todo su intervalo, con
ausencia de histéresis, es decir la isoterma de desorcion presenta un comportamiento muy

similar al de la isoterma de adsorcion.

La presencia del cerio no causa algun efecto significativo en el tipo de isoterma. La tinica

diferencia entre las isotermas de los soportes es en los volumenes adsorbidos, los cuales

presentan cantidades muy variables.
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Figura 3.28 Isoterma adsorcién-desorcion del ZrO,-SO4con H,SO,4y 10% en peso concentracion
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Figura 3.29. Isoterma adsorcion-desorcion del ZrO,-SO4con (NH4),SO, y 10% concentracion de

C602.
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Figura 3.30 Isoterma adsorcion-desorcion del ZrO,-SO4con H,SO, y 20% concentracion de CeO,.
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Figura 3.31 Isoterma adsorcidon-desorcion del ZrO,-SO4con (NH,4),SO4 y 20% concentracion de

CeOz.
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Figura 3.32 Isoterma adsorcion-desorcion del ZrO,-SO4con H,SO, y 30% concentracion de CeO,.
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Figura 3.33 Isoterma adsorcion-desorcion del ZrO,-SO4con (NH,4 ),SO, y 30% concentracion de

CCOZ.
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3.4.3 Distribucién de didmetro de poro.

Cuantificar la distribucion del tamafio de los poros de un adsorbente, es de vital
importancia debido a que en estos poros es donde se lleva a cabo un alto porcentaje del
proceso catalitico. Es por esto que es necesario saber si los poros son de un tamafio tal, que

permitan a las moléculas de los reactantes viajar al interior de ellos.

3.4.3.1 Oxido de circonio.

El 6xido de circonio se muestra a través de su grafica de distribucion de tamano de poro
como un material mesoporoso, con la existencia también de algunos macroporos dentro de
su estructura morfolédgica (Figura 3.15); esto coincide con su isoterma, misma que presenta

el tipo de histéresis H3 caracteristico de tamafio y forma de poro no uniforme.

0124 Z
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Figura 3.34 Distribucion del didmetro de poro del 6xido de circonio.
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3.4.3.2.0xido de circonio sulfatado
En las Figuras 3.35 y 3.36 se encuentra el diametro de poro de las muestras ZA y ZS .La
muestra ZA muestra una distribucion bimodal al igual que el 6xido de circonio puro y la

muestra ZS solo presenta una distribucién unimodal correspondiente a mesoporos.
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Figura 3.35. Distribucién del diametro de poro del ZrO,-SO,4 con H,SO,
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Figura 3.36 Distribucion del diametro de poro del ZrO,-SO4con (NHy),SO4
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3.4.3.3 Oxidos mixtos sulfatados

En las Figuras 3.37, 3.38, 3.39, 3.40, 3.41 y 3.42, se encuentra la distribucion del didmetro
de poro de los 6xidos mixtos sulfatados con las dos fuentes de sulfato y con la variacion de
las diferentes concentraciones de CeO,. En estas Figuras se puede observar que los
materiales sulfatados con sulfato de amonio (Figuras 3.38, 3.40 y 3.42) muestran una
distribucion unimodal con un pico bien definido localizado en el intervalo de los materiales
mesoporosos aunque la Figura 3.42 correspondiente al soporte Z3S presenta una
distribucion bimodal localizandose en el intervalo de los mesoporosos, dando informacion
de que no es un material homogéneo. Los soportes Z1A, Z2A y Z3A tienen una

distribucion unimodal bien definida dentro del intervalo de los materiales macroporosos

mayores a S00A.
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Figura 3.37 Distribucion del didmetro de poro del ZrO,-SO,con H,SO4y 10% en peso
concentracion de CeO,.
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Figura 3.38 Distribucion del diametro de poro del ZrO,-SO4 con (NHy) ,SO4 y10% en peso

concentracion de CeO,.
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Figura 3.39 Distribucion del diametro de poro del ZrO,-SO,4con H,SO4 y 20% en peso
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Figura 3.40 Distribucion del didmetro de poro del ZrO,-SO,con (NH4),SO, y20% en peso
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N 0.25
o
S Z3A
&)
N
- 0.20 {
o
 —
o
o
© 0154
o)
c
)
E 0.10
=
(@)
> 0.05
0.00
10 ' ' ' ' S 160 ' ' ' ' C '10IOO

Didametro de poro, (A)

Figura 3.41. Distribucion del didmetro de poro del ZrO,-SO4con H,SO,y 30% en peso
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Figura 3.42. Distribucion del diametro de poro del ZrO,-SO4con (NH,4),SO,y 30% en peso

concentracion de CeO,.

3.5 Propiedades acidas

3.5.1 Titulacidn potenciométrica con n-butilamina

Mediante la técnica de titulacion potenciométrica con n-butilamina (n-BTA), se calcularon
dos parametros importantes que son indicativos de la acidez de los materiales. Uno de ellos
es la densidad de sitios acidos y otro parametro es llamado maxima fuerza acida o acidez

total.

3.5.1.1 Densidad de sitios acidos

La Tabla 3.4 muestra la densidad de sitios acidos del 6xido de circonio, del 6xido de
circonio sulfatado y de los 6xidos mixtos, la cual se expresa como la cantidad necesaria de
solucidn tituladora necesaria para equilibrar el sistema por unidad de masa del sélido o por

unidad de area del mismo, siendo mas representativa esta ultima.
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Los soportes Z2A y Z3A muestran mayor densidad de sitios dcidos por unidad de area,
debido a que precisamente estas muestras presentan menor area especifica, por lo que los

sitios dcidos tienen una concentracion mas alta por unidad de érea.

Un incremento en la densidad de sitios acidos se observo al aumentar la concentracidon de

cerio, en los materiales ZS, Z18S, Z2S, Z3S.

Tabla 3.4 Densidad de sitios acidos por titulacion potenciométrica de n-BTA.

Soporte Acidez total Densidad de sitiog acidos
(meq n-BTA/g) (mmol n-BTA/m" cat.)

Z 3.0 37.5

ZA 34.5 257.5
Z1A 29.5 178.8
Z2A 27.5 687.5
Z3A 21.5 632.3

VAS 36.5 299.2
Z1S 30.25 3253
728 30 483.9
238 27 465.5

3.5.1.2 Maxima fuerza acida.

En la Figura 3.43 se observa una comparacion de la maxima fuerza acida de la ZrO,, ZrO,-
SOy y los 6xidos mixtos ZrO,-SO4-CeO,, el cual es determinado en el primer punto de
lectura de la titulacion, expresado como una medida del potencial de acidez (pH) o en

milivolts (mV) ®2.
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Los soportes sulfatados con acido sulfurico presentan mejor fuerza 4acida que los sulfatados
con sulfato de amonio. La variacion de concentracion de cerio provoca una disminucion de
la fuerza 4acida conforme aumenta el porcentaje del cerio aunque con el 20 y 30 % en cerio

se observa una estabilidad sin variacion considerable.
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Figura 3.43. Comparacion de la maxima fuerza acida de la ZrO,, ZrO,-SO,4 y 71r0,-SO0,2-CeO,.

3.5.2 Termodesorcidon programada de amoniaco (TPD-NH3)

Los resultados de estos andlisis se presentan en la Tabla 3.4, teniendo una acidez
significativa cuando se emplea como fuente de sulfatos al sulfato de amonio, (ZS con 265
umol NHj/g cat), siendo la circonia pura la de mas baja acidez con 37 umol NHj3/ g cat,

esto en los materiales sin 0xido de cerio.

Con la adicion del 6xido de cerio la acidez tiende a disminuir. El 6xido mixto con mejor
acidez fue Z3S con 163 pmol NH/g cat y 2.81 umol NH;/ m . En los dxidos mixtos

sulfatados con sulfato de amonio conforme se aumenta la concentracion de cerio aumenta

la acidez.
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Tabla 3.5 Acidez total determinada por la Termodesorcién Programada de Amoniaco.

Acidez Acidez
Muestra
(umol NH3 /g) (umol NH3/ m %)
Z 37 0.46
ZA 96 0.72
Z1A 52 0.79
Z2A 119 2.97
Z3A 27 0.79
ZS 265 2.17
Z18S 52 0.56
728 94 0.66
73S 163 2.81

3.5.2.1 Distribucién de la poblacion de sitios acidos.

La mayor distribucién de estos sitios acidos (Figura 3.44) fue la del soporte Z3S, con una
poblacion de sitios acidos fuertes, estando presentes en menor proporcion sitios acidos de
fuerza 4cida débil e intermedia. El soporte Z3A en el cudl se empleo el acido sulfurico
como fuente de sulfatos en su distribucion presentd solo sitios acidos de fuerza acida

fuerte.

A bajas concentraciones de 6xido de cerio (10% y 20% en peso) la distribucion de la
poblacion de los sitios acidos es de fuerza acida débil, intermedia y fuerte, para ambas

fuentes de sulfatos en los soportes.

Los 6xidos mixtos sulfatados con sulfato de amonio al incrementar la concentracion del
oxido de cerio presentan mayor intensidad de sefial en la distribucion de sitios acidos de

fuerza acida fuerte.
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En general todos los solidos presentaron sitios de fuerza acida fuerte.
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Figura 3.44 Distribucién de la poblacion de sitios 4cidos de ZrO,, ZrO,-SO4 y ZrO,-SO,>-CeO,.
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3.6 Determinacion de las propiedades cataliticas

La utilizacion de reacciones quimicas modelo permite caracterizar la actividad y

selectividad de un solido y verificar su interés como catalizador.

Las evaluaciones cataliticas de los soportes se realizaron mediante la reaccion de
alquilaciéon de benceno con propileno para la transformacion a cumeno. Todos los soportes
se sometieron a tal prueba a las mismas condiciones de reaccion: 250°C y presion
atmosférica, se uso 200mg de soporte, 6 horas de tiempo de reaccion, un tiempo de

contacto de 0.57 h™' y los productos de reaccion se cuantificaron en un cromatografo FID.

Los resultados que se muestran en la tabla 3.5 son tomados a los 360 minutos de reaccion
durante este tiempo no se presentd produccion de ligeros obteniendo el soporte Z1A
conversiones de benceno hasta de un 70% aunque este solo presenta una selectividad a

cumeno del 5%.

El soporte Z3S presenta una conversion significativa ademas de mayor selectividad a
cumeno, ya que de un 44% de conversion a benceno un 61% es cumeno y el 39% son
productos pesados. El soporte ZS con un 38% de conversion y una selectividad del 65% a

cumeno.

El so6lido menos favorecido con una conversion de 10%, fue el Z3A con una selectividad

del 100% a cumeno.

Los soélidos sulfatados con acido sulfarico presentan menor conversion al ir aumentando la

concentracion del cerio aunque la selectividad hacia cumeno va aumentando.

93



Resultados y discusion

Tabla 3.6 Conversion y selectividad obtenida en la reaccion de alquilacion de benceno con

propileno (250°C).
Soporte %Xs %Selectividad a % Selectividad a
Cumeno Pesados

ZA 28 55 45
Z1A 70 5 o5
Z2A 26 40 60
Z3A 10 100 0

7S 38 65 35
Z1S 14 67 13
728 18 94 6
73S 44 61 19

3.6.1 Perfil de Actividad catalitica de los soportes en la transformacion del benceno.

En las Figuras 3.45 y 3.46 se puede observar el perfil de los soportes variando la
concentracion del cerio sulfatados con 4cido sulfurico y sulfato de amonio

respectivamente.

Los soportes mixtos sulfatados con acido sulftrico son los que mejor conversion presentan
los primeros 30 minutos de reaccion (Z1A y Z2A) con una conversion alrededor del 95%
teniendo un decremento a una hora de reaccion con una conversion del 40%. El soporte
Z2A sufre una estabilizacion aproximadamente con una conversion del 30%, a diferencia
del so6lido Z1A que presenta un incremento como el inicial (95%) llegando a la

estabilizacion en un 60% de conversion de benceno.

94



Resultados y discusion

El soporte que solo presentd una distribucion de sitios acidos de fuerza acida fuerte Z3A
tuvo la menor conversion, ademas de que es el que tuvo la fase fluorita del cerio
observando inestabilidad hacia la fase tetragonal de la circonia que es la que se necesita

para tener un buen desempeio en la actividad catalitica.

El soporte Z3S fue el que mejor comportamiento presentd en actividad catalitica con una
conversion del 44%, estabilizdndose alrededor de ésta después de los 30 minutos de
reacciébn ya que inicialmente tuvo una conversion del 92%. También es importante
mencionar que este soporte contiene 30% concentracion de cerio estando presente solo la
fase tetragonal en su DRX, y los tres tipos de sitios acidos de fuerza acida, ademas por
FTIR presentd deshidroxilacion casi total. Confirmando con estos dos comportamientos
que la fuente de sulfato es importante ya que lo tnico diferente en estos dos soportes es la

fuente del agente sulfatante.

En general los materiales sulfatados con sulfato de amonio variando la concentracion de
cerio mostraron una conversion en incremento al ir aumentando la concentracion del cerio
y una mejor estabilidad manteniendo esta conversion en el transcurso de toda la
reaccion.A diferencia de los sulfatados con acido sulfurico ya que estos presentan un

comportamiento diferente a mayor concentracion de cerio menor actividad catalitica.
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Figura 3.45 Perfil de la actividad catalitica del ZrO,-SO4 con H,SO, variando en 10,20 y 30% la
concentracion de CeO,.
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CONCLUSIONES

La sulfatacion con 4cido sulfurico estabilizo lab fase tetgragonal del 6xido de circonio asi
también con la incorporacion del cerio a la circonia sulfatada.

Las propiedades texturales del 6xido de circonio se ven favorecidas con la incorporacion
del i6n sulfato con los dos tipos de fuentes. El efecto que provocod la concentracion del
cerio en las propiedades texturales fue una disminucion del area especifica de los o6xidos
mixtos siendo mas pronunciada cuando se uso como fuente de iones sulfatados al acido
sulfirico. En cuanto al didmetro de poro no hubo una tendencia muy clara, aunque los

soportes mantuvieron sus caracteristicas de mesoporosidad al permanecer sus poros en el

intervalo de los 40-500A.

Se confirmo el alto grado de acidez que present6 el 6xido de circonio sulfatado al mismo
tiempo que con los soportes sulfatados, utilizando como fuente sulfato de aminio fue

significativo el valor de la acidez, en comparacion al soporte original.

La modificacion por sulfatacion del 6xido de circonio y la adicion de cerio favorece la
acidez en todos los casos. La acidez total de los soportes sulfatados con (NH4),SO4 fue

mejor que los sulfatados con H>SOs.

La incorporacién del CeO, en la ZrO,-SO4 produce un efecto negativo que repercutio
sobre la fuerza acida del material al disminuir esta conforme aumenta la concentracion de
CeO,. Se observo que al utilizar (NH4),SO4 conlleva a sitios de acidez moderada en

comparacion con H,SO4 provocando una acidez mas fuerte.

La fuente de iones sulfatos acido sulftrico y el mayor contenido de CeO; (30% en peso) en
la circonia promovieron la distribuciéon de la poblacion de sitios acidos de fuerza écida

fuerte.
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La presencia del 16n sulfato en el 6xido de circonio sulfatado mediante la presencia de la
banda correspondiente a éste, como también el 6xido de cerio con su banda caracteristica

por FTIR.

Con 30% de CeO; se logro casi la total deshidroxilacion de los 6xidos mixtos sulfatados

con las dos fuentes de sulfato.

La actividad catalitica y selectividad hacia cumeno se vieron favorecidas por el soporte
73S con un contenido de CeO, del 30% en peso nominal, coincidiendo con las pruebas de

caracterizacion siendo éstas las mas sobresalientes.

Una distribucion de sitios acidos uniformes fue importante en la reaccion de alquilacion ya
que el soporte Z3S que tuvo el mejor comportamiento y fue el que presentd en su
distribucion de la poblacion de sitios acidos, acidez de fuerza débil, intermedia y fuerte. A
diferencia del soporte Z3A que solo presentd una distribucién de sitios de fuerza acida
fuerte, ya que este fue el menos favorecido en la reaccion. Se confirmd que la fase

tetragonal es sindnimo de actividad y es necesaria en este tipo de reaccion.

En general, este trabajo es una aportacion a la investigacion de mas materiales como
soportes solidos enfocados a procesos de reformulacion de gasolina especificamente a
reacciones de alquilacion con la finalidad de mejorar los procesos actuales haciéndolos
mas eficientes y menos severos, ademas de contribuir al mejoramiento del medio

ambiente.
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