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1. INTRODUCCION.

1.1 Justificacion y objetivo.

Los materiales liquidos fuertemente 4cidos (denominados superacidos) {1] poseen algunas
desventajas para su utilizacion como catalizadores. Por ejemplo, el acido fluorhidrico (HF) ha sido
clasificado en los E. U. como un material de alto riesgo para el medio ambiente, y su utilizaciobn como
catalizador de procesos de alquilacion esta siendo desincorporada. Por otro lado, los solidos superacidos
pueden ser muy utiles en los procesos industriales en sustitucion a los acidos liquidos [2,3]. De hecho,
muchos procesos industriales pueden ser ambientalmente mas benignos mediante el uso de solidos
superacidos. Ejemplos de estos procesos son: la obtencion de gasolina alquilada a partir de isobutano y
olefinas C3/C,, los aromaticos alquilados a partir de compuestos aromaticos y olefinas, y una gran
variedad de procesos de acilacion. Los procesos industriales actuales estan basados en el uso de HF,
AICl;, o H,SOs, aunque en algunos casos los catalizadores solidos son utilizados en las reacciones en
fase vapor.

Recientemente, los heteropoliacidos han atraido la atencion de diferentes grupos de
investigacion, ya que estos solidos fuertemente acidos estan formados por oxidos metalicos aglomerados
y funcionan eficientemente catalizando reacciones tanto en fase homogénea como heterogénea [4 - 7].

Un superacido es un acido que posee fuerza acida mayor que la correspondiente al H,SO, al
100% [8]. La fuerza acida puede ser medida utilizando indicadores basicos y puede ser expresada
cuantitativamente mediante la funcion de acidez de Hammett, H,:

H, = pKen - log ([BH')/[B]),
donde [B] es la concentracion del indicador B, [BH] es la concentracion del acido conjugado BH', y

pKen representa -log(Ksu'). Ken' es la constante de equilibrio para esta reaccion:

h
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BH — B + H | Keu' =[B][H')/ [BH]

La relacién de [BH }/[B] para un acido puede ser determinada por espectroscopia en la region
de UV vy visible, o podemos estimarla mediante la observacion visual del punto de la titulacion en el cual
ocurre un cambio de coloracion. La funcién de acidez de Hammett se aplica tanto a acidos liquidos
como a solidos. Entre menor valor tenga H, mayor sera la fuerza acida. El valor H, del H,SO4 al 100%
es de -11.94, de tal manera que los superacidos tienen funciones de acidez <-11.94.

Los cinco tipos de solidos superacidos son [9]:

e Liquidos superacidos soportados sobre oxidos,

e Combinacion de sales inorganicas (tales como AlCl:-CuCly),
« Oxidos metalicos sulfatados (SO.2/ZrO; y SO.2/TiO),

e Polimeros de intercambio i6nico perfluorados, y

e Heteropoliacidos.

Por otro lado, en el campo de la catalisis, el d0xido de zirconio (ZrO,) tiene multiples aplicaciones
debido a que posee en su superficie cuatro propiedades quimicas muy importantes: acida, basica,
oxidante y reductora [10]. La actividad y selectividad de los catalizadores de zirconia se ven
influenciados significativamente por los métodos de preparacion y los tratamientos de activacion.
Recientemente, se sabe que el 0xido de zirconio impregnado con un modificador de acidez superficial tal
como el ion sulfato (SO,*) da origen a un sélido con propiedades superacidas capaz de 1somerizar al n-
butano a temperatura ambiente [11], lo cual no puede llevarse a cabo con H,SO,. En lugar del grupo
Sbf', otros oxoaniones como el tungstato (WO,”) y molibdato (MoO,>) impregnados en la zirconia
hidratada produce solidos superacidos WO3/ZrO,, (H, < -14.52) y MoO+/ZrO, (H, = -12.7) [2]. Debido
a que estos oxoaniones generan una mayor acidez en el ZrQO,, se considerd como tema de estudio la

incorporacion del heteropoliacido (H:PW1,040) sobre el ZrO,, ya que se ha reportado que al depositar

m
2
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ciertos heteropoliacidos sobre SiO,, TiO, y carbon activado [12-14], se aumentan sus propiedades
fisicas y quimicas superficiales.
Los objetivos de este trabajo son:
e Estudio de las propiedades acidas causadas por la incorporacion del acido tungstofosforico
(H:PW,040) sobre el oxido de zirconio.
o Caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas de los sélidos derivados.
e Comparacion entre el método de impregnacion y el de sol-gel.
e Estudio de la actividad catalitica en las reacciones de descomposicion de 2-propanol y de

isomerizacion estructural de 1-buteno.
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2. ANTECEDENTES.
2.1 Generalidades del ZrO..

Actualmente gran parte de la investigacion sobre materiales potencialmente utiles en una
formulacion catalitica, se basa en estudios de sintesis y caracterizacion de diversos oxidos entre los que
se incluyen TiO,, MgO, CeO,, y ZrO,. Este ultimo especialmente, ha mostrado un uso potencial en
diferentes reacciones, bien sea como parte activa, COmo promotor 0 como soporte.

El oxido de zirconio (ZrO;) se encuentra disperso en la naturaleza y se calcula que su proporcion
en la corteza terrestre es semejante a la del carbono. Su mineral més importante es el silicato (ZrSiQO,),
que se conocid ya desde los tiempos mas antiguos con el nombre de Jacinto y mas tarde con el de
Jargon; el nombre mas reciente es el de zircon, cuyo origen probablemente arabe pueda derivarse de
Zerk (cuyo significado es piedra preciosa o gema), o de zargun, que significa color de oro.

El oxido de zirconio exhibe tres tipos de estructuras cristalinas: (1) estructura monoclinica en su
forma estable a temperaturas menores de 1100°C, (2) estructura tetragonal obtenida a 1200°C, y (3)
estructura cubica a 2300°C [1], siendo esta viltima capaz de transformarse en simetria ortorrombica,
(figura 1).

La estructura tetragonal no se obtiene a temperatura ambiente, sin embargo existe una forma
tetragonal metaestable a temperatura ambiente si ésta se prepara por precipitacion de alguna de sus sales
en solucion acuosa, o por calcinacion de sales a baja temperatura. Esta estructura cristalina preparada
por estos metodos es estable entre los 450-500°C. Por otro lado, el tamafio de particula de la fase
tetragonal metaestable depende del pH de precipitacion del hidréxido de zrconio [2,3]. La
transformacion de la fase tetragonal metaestable a la fase monoclinica es sensible a la presencia de

impurezas o aditivos y, al obtener esta ultima estructura, se pierde area especifica conforme se
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. Zirconio @ Oxigeno

Figura 1. Coordinacion del ion Zr*" en las diferentes estructuras cristalograficas: (a) Tetragonal.

(b) Monoclinica. (¢) Cubica.
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incrementa la temperatura de calcinacion [4.5] La forma'tetragonal metaestable es una estructura de
tipo fluorita (CaF,) deformada, siendo frecuentemente descrita como una celda centrada en el cuerpo, en
la cual cada atomo de zirconio esta rodeado por ocho atomos de oxigeno, cuatro a una distancia de
2.065 A en un tetraedro aplastado y cuatro a 2.455 A en un tetraedro elongado [6]. En la estructura
monoclinica el zirconio se encuentra heptacoordinado y en la forma cubica todos los atomos de oxigeno
se encuentran tetraédricamente coordinados por un cation Zr'", el cual ocupa todos los sitios
tetraédricos, y cada Zr* se encuentra coordinado por ocho oxigenos equidistantes. Esta fase se obtiene
desde los 2300°C hasta los 2700°C, temperatura a la cual se funde.

Entre los oxidos utilizados recientemente como soportes en catalisis heterogénea, esta el ZrO,,
que presenta propiedades extraordinarias. Este oxido es insoluble en condiciones altamente acidas o muy
basicas. Es también anfotérico y ademas presenta propiedades oxidantes y reductivas. La cristalizacion y
la sinterizacion de los cristales en la calcinacion son determinantes para su uso como soportes de
catalizadores.

El oxido de zirconio y compuestos que contienen zirconio estan siendo altamente reconocidos
como materiales cataliticos utiles. En particular, el 6xido de zirconio es un soporte muy importante para
la catalisis, ya que posee propiedades acidas y basicas débiles, las cuales algunas veces muestran
intrinsecamente catalisis bifuncional acido-base. Debido a estas propiedades, se emplea como
catalizador ambiental, en reacciones quimicas, de polimerizacion y petroquimicas y de refinacion.

El ZrO; es activo en procesos quimicos tales como sintesis de metanol [7], deshidratacion de
alcoholes {8], hidrogenacion de CO [9,10], de olefinas [11] y de dienos [{12]. Sin embargo, la acidez del
ZrO, puro es muy debil para catalizar reacciones quimicas mas demandantes en donde los acidos fuertes
son necesarios. En la sintesis Fischer-Tropsch de hidrocarburos pesados a partir de gas de sintesis (CO

+ Hy), la adicién de ZrO, sobre catalizadores que contienen cobalto y silice produce una excelente
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actividad y selectividad para la obtencion de hidrocarburos de cadena larga, los cuales pueden despues
ser hidrotratados para dar combustibles sintéticos [13]. La incorporacion del ZrQ, dentro del catalizador
trimodal automotriz, aumenta la estabilidad térmica y reduce la migracion del rodio dentro de la matriz
de la alumina.

Se ha demostrado que mediante la incorporacion de grupos sulfato en la superficie del ZrO; se
incrementa la acidez. Este ZrO, sulfatado actiia como un catalizador activo en reacciones de alquilacion,
acilacion e isomerizacion esqueletal de parafinas [14-19], lo cual es un proceso que exige la existencia
de centros acidos fuertes. La adicion del sulfato al ZrO, mejora su estabilidad térmica. Sin embargo,
muchos resultados de la literatura sugieren que el funcionamiento de este catalizador acido de SO,”
/ZrO, esta relacionado con las caracteristicas del soporte. Por ejemplo, altas areas superficiales
especificas de geles precipitados microcristalinos ocasionan una mejoria en la actividad catalitica. En vez
de sulfato, otros oxoaniones como el tungstato y el molibdato depositados sobre ZrQO, hidratada
produce solidos con centros acidos mas fuertes [20]. Por otro lado el estado de hidratacion del ZrO,
determina la cantidad relativa de los sitios acidos de tipo Lewis o Bronsted del catalizador. Algunas
transiciones cristalograficas son observadas durante la calcinacion del ZrO,, principalmente las fases
tetragonal metaestable y monoclinica.

Por otro lado, la naturaleza y fuerza de los sitios acidos superficiales dependen en gran medida
tanto del método como de los parametros de preparacion [21]. La preparacion del hidroxido de zirconio
usualmente se realiza por la precipitacion de una solucion de sal de zirconio mediante la adicion de una
base [22].

Una alternativa interesante que podria emplearse en la obtencion de diversos tipos de ZrO; la
constituye el método conocido como sol-gel. Este método puede ofrecer ventajas en cuanto al control y

la homogeneidad de las propiedades texturales del material obtenido, segin se ha podido demostrar a

R S ——
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través de la experiencia con otros 6xidos. La ruta sol-gel es un método de sintesis [23] que consiste en
un procedimiento quimico de obtencion de hidroxidos a partir de alcoxidos mediante reacciones de
hidrolisis y de condensacion. Esta técnica ha ganado gran aceptacion en los Gltimos afios, debido a que
se obtienen materiales ceramicos homogéneos de alta pureza quimica con altos valores de area
superficial y a que se requieren temperaturas de sintesis relativamente bajas. El método sol-gel consiste
principalmente en dos pasos: la hidrolisis y la condensacion. Utilizando como precursor un alcoxido
metalico (M(OR),), el paso de hidrdlisis puede ser escrito como:
M(OR), + xH,0 —— M(OR),(OH); + xROH

Esta reaccion se lleva a cabo en un solvente no acuoso y es catalizada tanto por un acido como

por una base. El intermediario parcialmente hidrolizado sufre una reaccion de condensacion:
M-OH + M-OX —> M-O-M + XOH

formando asi un enlace M-O-M y como subproductos agua (X = H) y un alcohol (X = R). El producto
de la reaccion sol-gel, consiste de una red de enlaces M-O-M, los cuales dependen de las condiciones
elegidas denominados los parametros sol-gel. Dos de los importantes parametros sol-gel son la
velocidad de hidrolisis, definida como el numero de moles de agua por mol de precursor, y la cantidad y
tipo de catalizador de hidrolisis utilizado [23]. Otros parametros incluyen la seleccion del precursor y del
solvente, la concentracion del precursor, y la temperatura de reaccién.

En el método sol-gel, el tamafio del cristal es determinado no solamente por el catalizador de
hidrolisis usado en la sintesis, sino también por la temperatura a la cual es tratada la mezcla. El

catalizador de hidrolisis también influye en el grado de hidroxilacion de la muestra.

Cuando la muestra es tratada térmicamente, se deshidroxila ocasionando el crecimiento de los

cristales. Para una temperatura dada, el tamafo del cristal dependera del grado de hidroxilacién de la
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muestra. Por ejemplo, cuando se usa NH;OH como catalizador de hidrolisis, las muestras frescas son

amorfas y muy poco hidroxiladas [24,25].

Cuando la muestra fresca se calcina a 400°C en aire, la fase cristalina principal es el ZrO,
tetragonal metaestable junto con badeleyita, la cual tiene una estructura cristalina monoclinica como una
fase minoritaria. Cuando se tratan las muestras a mayores temperaturas, la fase tetragonal es

transformada en badeleyita [25].

2.2 Heteropoliacidos tipo Keggin.

Los heteropoliacidos (HPAs) son polioxometalatos que incorporan diversos oxoaniones dentro
de su estructura teniendo octaedros metal-oxigeno como la unidad base estructural [26,27]. Dentro de
una amplia variedad de HPAs los denominados tipo Keggin son los mas importantes para la catalisis,
incluyéndose los heteropolianiones, cuya formula general es:

XM12O4()X-8w
donde X es el atomo central (Si*", P”, etc.), x es el estado de oxidacién, y M es el ion metalico (Mo®",
W®, V>, etc.). Estos heteropolianiones tienen la estructura Keggin, compuesta de un tetraedro central
XOy (figura 2) [28]. Los heteropoliacidos tipo Keggin son térmicamente mas estables y se sintetizan
muy facilmente, ademas de tener propiedades de gran valor para la catalisis [29,30], tales como: (1)
acidez Bronsted fuerte, (2) habilidad para catalizar reacciones redox, (3) alta solubilidad en agua y
solventes organicos oxigenados y (4) alta termoestabilidad en el estado solido. Estas propiedades

ocasionan que los HPAs tengan una aplicacion potencial como catalizadores tanto en sistemas

homogéneos como heterogéneos.

10
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(a)

Figura 2. Heteropolianién con estructura Keggin. (a) Estructura primaria [PW1,05]". (b) Estructura
secundaria (H:[PW204]#6H,0) = [HsO,][PW,,04]; cada [HsO,] esta enlazado con cuatro polianiones
(izq. de (b))

11
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Debido a la naturaleza variable y altamente polar de los heteropoliacidos, algunas moléculas
polares como agua, alcoholes, amoniaco, y piridina son facilmente absorbidas en el interior de su
estructura, mientras que las moléculas no polares, como los hidrocarburos, son adsorbidas solamente en
su superficie. La absortibidad de las moléculas polares depende de la basicidad y del tamafio de cada
molécula. Este proceso de absorcion-desorcion es acompaiiado por cambios en las distancias entre los
polianiones; en los cuales las moléculas son absorbidas. La rapida difusion de moléculas polares, el facil
rearreglo de la estructura, y la facultad de que ciertas reacciones procedan en el interior de la estructura

de los heteropoli compuestos, han sido asociadas a la “fase pseudo-liquida [31,32].

2.3 Preparacion y propiedades de los heteropoliacidos.

Los HPAs se forman por la condensacion de mas de dos diferente oxoaniones, siendo éstos
preparados usualmente mediante la acidificacion de una solucion acuosa que contienen la sal del
heteroelemento y el molibdato o tungstato de metal alcalino, seguido de la extraccion del HPA con éter
o mediante intercambio 10nico {26,27], por ejempio:

12[{WO4] ™+ [HPO,] +23H > [ WpPOyul" + 12 H,0

La electrodialisis es un nuevo método para la sintesis de HPAs. Este método eficiente consiste en
una electromembrana que se ha desarrollado para la preparacion del acido tungstofosforico (H:PW ,0.q,
ATP), ya que éste es el acido mas importante en la familia de los HPAs [33].

Sus propiedades texturales, estabilidad térmica y el contenido de agua de cristalizacion
dependera de los elementos que los constituyen y de su estructura. El 4cido tungstofosforico es
térmicamente mas estable dentro de la familia de los heteropoliacidos, al menos entre 450-470°C [34], la
descomposicion ocasiona la pérdida de actividad. Estos compuestos generalmente contienen un gran

m
P R ————————
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numero de moléculas de H,O. Esta es removida entre los- 100 y los 250°C y sus areas superficiales son
muy bajas, ya que llegan a ser de 1-10 m%/g [35].

La estabilidad de los heteropolianiones tipo Keggin, en solucion acuosa, ha sido estudiada
extensamente por algunos autores [27,36], y se encuentra directamente relacionada al pH. Pope [27]
report6 que en solucion acuosa, el intervalo de estabilidad de [PW1,04] es limitado. A pH 8 - 7.5, esta
especie se transforma rapidamente y reversiblemente en'la fase lacunar [PW,,0ss]”, por la reaccion:

[PW1,04]" + SOH <« [PW;,05]" + [HWO, + 2H0

Para la descomposicion de [PW204]" en [PO,T y [WO,]”, Kyle [36] mostro evidencias de
[PW,,03] 0 [PWs0s,]” como especies intermediarias en soluciones débilmente alcalinas (pH 7-9), en
estas condiciones, la transformacion de [PW,04]" en [PW,;03]” es instantanea, mientras que la
degradacion a [PWs0:4]” toma algunos segundos y el periodo para la descomposicion total varia de

minutos a horas, dependiendo de la temperatura y det pH [37].

2.4 Heteropolidcidos como catalizadores sélidos acidos.

La fuerte acidez que poseen los HPAs tipo Keggin hace posible su aplicacion en algunas
reacciones, tanto en fase liquida como en fase gas a temperaturas moderadas. En la tabla 1 se muestran
algunas reacciones tipicas catalizadas por los principales heteropoliacidos. En soluciones organicas,
estos compuestos son mucho mas activos que los acidos minerales en algunos tipos de reacciones tales
como la descomposicion de éteres, en la isomerizacion y descomposicion de ésteres [38]. Existen
reacciones que ya han sido comercializadas como la hidrataci{)n de propeno, n-buteno e isobuteno,

debido a que estos heteropoliacidos trabajan muy bien en presencia del agua [38,39].

13
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Tabla 1. Comparacion de la actividad catalitica de los heteropoliacidos con SiO;-AlLQOs.

Reaccion Catalizador* Temp. (°C) Relac®  Ref
2-propanol — propeno + H>O PW,, 150 100 40
Isobuteno + CH:OH —> MTBE PW,,/Si0; 90 300 41
Acido isobutirico — propeno + CO + H,O PW, SiW, 240 4 42
Benceno + CH:OH — tolueno PW,, 250 «® 43
Tolueno — benceno + xileno PWi, 250 o’ 43

* PWi, - HsPW 20y, SiWis - HySiW 12040,
* Relacion entre las actividades cataliticas de los heteropoliacidos y la Si0,-AlLOs.
" Si0,-Al,O: muestra una gran actividad arriba de 400°C.

2.5 Heteropoliacidos soportados.

Los catalizadores de HPAs soportados presentan una mayor actividad catalitica que los solidos
acidos ordinarios como las zeolitas y la silice-alumina {35]. Esta actividad catalitica de los HPAs
soportados depende del tipo de soporte y de las condiciones del pretratamiento. Debido a que las areas
superficiales de los HPAs son relativamente pequefias (1-10 m%/g) [38,39] cuando se emplean como
catalizadores en fase solido-gas generalmente se depositan sobre solidos acidos o neutros tales como
Si0, [44], carbon activado [45,46], resinas acidas de intercambio i6nico [47], SiO,-ALO; y TiO;
[48,49]. Los HPAs soportados han sido utilizados en reacciones de fase gas-solido [50], tales como: (1)
hidratacion de olefinas [51], (2) deshidratacion de alcoholes [52,53], (3) descomposicion de acidos
carboxilicos [54], (4) isomerizacion estructural de butenos [55], y (5) conversion de metanol a gasolinas
[56]. Soportes tales como Al,O: y MgO que muestran basicidad superficial causan la descomposicion de

los heteropolianiones [38,57].
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Aunque el SiO, es un soporte inerte, se ha reportado que a ciertos contenidos de HPA, existe
una interaccién quimica entre el HPA y el SiO, [38,58]. Datos obtenidos mediante termodesorcion
programada de amoniaco [59] indican que la fuerza acida del H:PW,,04 depositado en diferentes
soportes disminuye conforme a la serie siguiente:

Si0, > a-AlLO; > carbon activado

A bajos contenidos de H:PW1,040, y HsSiW 1,04, se forman especies finamente dispersas sobre

la superficie del SiO5; ya que no se detectan mediante difraccion de rayos-X aun con contenidos de 20%

en peso [44].
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1 Preparacion de catalizadores.

Los métodos de preparacion de los catalizadores son muy importantes, debido a que la
composicion quimica de la superficie no es suficiente para determinar la actividad, y €sta se ve influida
por propiedades fisicas tales como area de superficie, tamafio de poros, tamafio de particula y su
estructura misma [1]. Existen diversos métodos de preparacion de los catalizadores; los procesos de
elaboracion escogidos representan un balance entre los costos de preparacion y las propiedades fisicas y
quimicas que pueden alcanzarse [2].

Los métodos mas usuales de preparacion de catalizadores solidos son: Precipitacion o
coprecipitacion, Impregnacion, Intercambio ionico y Sol-gel.

Precipitacion y/o coprecipitacién. En este método, una o mas sales solubles que contienen el

metal de interés son neutralizadas mediante la adicion de una base (principalmente amoniaco) para
formar un precipitado o coprecipitado del correspondiente hidroxido u oxido metalico [3]. Los pasos
subsecuentes a la precipitacion son el lavado, el secado, y en algunos casos la calcinacion y la activacion
[1]. Los precursores son generalmente escogidos por su disponibilidad y alta solubilidad en agua. La
mayoria de los datos reportados de la cinética de la precipitacion indican que el proceso es muy lento
para controlar la velocidad de difusion, y la cinética interfacial representa un papel determinante. Los
factores que afectan la precipitacion son el pH, la concentracion de la solucion, la temperatura, el orden
de mezclado, la velocidad de agitamiento y las impurezas de los iones [4]. La morfologia de los
precipitados es influenciada por un namero de factores; el mas importante es la velocidad de formacion
de nucleos y crecimiento. Estos dependen del grado de saturacion del sistema. El tamafio final de la

particula depende del numero de nucleaciones y la velocidad a la cual el material precipita. A bajos

m
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grados de saturacion, los cristales precipitados son bieﬁ formados, dependiendo de la estructura
cristalina final y de otros procesos interfaciales que prevalecen durante el crecimiento. La morfologia del
precipitado esta profundamente afectada por la velocidad de crecimiento del cristal [4].

Impregnaciéon. En este método el soporte (Si0,, AlL,Os;, MgO, TiO,, ZrO,, etc.) se pone en
contacto con una solucion que contiene al agente activo que sera depositado sobre el soporte.
Inicialmente se forma una suspension para después calentarla bajo un mezclado continuo con el fin de
evaporar el solvente y dispersar el agente activo sobre el soporte [5,6].

Intercambio 10nico. Este procedimiento consiste en intercambiar grupos hidroxilos o protones

del soporte con especies catidnicas o anionicas en solucion. En este método és importante el ajuste del
pH para maximizar las interacciones electronicas entre el soporte y el agente activo [7,8].

Sol-gel. En este método los precursores metal-organicos (alcoxidos, principalmente) son
mezclados con el agente activo para formar una solucion homogénea. El precursor metal-organico es
hidrolizado mediante la adicion de agua mientras se controla cuidadosamente el pH y la temperatura de
reaccion. Debido a que ocurren tanto la reaccion de hidrélisis como la de condensacion, se forman
particulas coloidales o micelas con un diametro promedio de 10 nm. Estas particulas contintian
aumentando de tamafio hasta que se forma el gel del hidroxido u 6xido metalico deseado [9-14]. El
solvente puede ser eiiminado por tratamiento térmico en aire obteniéndose un xerogel o en una
autoclave bajo condiciones supercriticas que forman un aerogel. Este es el unico método en el cual el
precursor del agente activo es adicionado desde el inicio de la reaccion. Un mayor grado de control
sobre la preparacion del catalizador puede llevarse a cabo en comparacion con los métodos tradicionales
de preparacion [15]. La preparacion de oxidos metalicos por el método sol-gel, basicamente sucede
mediante tres etapas [16]:

1.- Hidrdlisis parcial de los alcoxidos metalicos para formar monémeros reactivos.

a
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2.- Policondesacion de estos mondmeros para formar oligomeros (formacion del sol).
3.- Hidrolisis para obtener la polimerizacion y entrelazar los enlaces dejando una matriz

reticulada (formacion del gel).

Estas reacciones ocurren simultaneamente después de la primera etapa del proceso.
Formacion del monomero (hidrolisis) {17]:

M (OR), + H.O —— M(OR),., (OH) + ROH

Formacion del sol [17]:
2 (OR),.tMOH —— (OR),.1 -O- M(OR),., OH + ROH

(OR)s1 -O- M(OR).20H ——> (OR),.; -O- M[-OM (OR),.]. OH + ROH

El proceso sol-gel, como lo explica Mackenzie [18], parte de una mezcla de liquidos o
soluciones; como esta mezcla es de baja viscosidad a un nivel molecular se asume que la
homogeneizacion se completa en poco tiempo. Después de la mezcla, la condensacion o polimerizacion

ocurre, y la viscosidad de la solucion aumenta mientras se forma el gel.

3.2 Obtencion del hidréoxido de zirconio, Zr(OH)..

Los solidos obtenidos de la precipitacion de las sales de zirconio son complejos con formula
general (ZrO((OH),.2<¢yH,0)m, en donde la cantidad relativa de oxigeno, hidroxido y agua dependen
principalmente de la velocidad de precipitacion y del tipo de sal de zirconio utilizado. A lo largo de este

estudio, este tipo de solidos seran referidos simplemente como hidroxido de zirconio Zr(OH), o como

m
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ZrO, hidratado.

La preparacion de Zr(OH), se llevo a cabo a temperatura ambiente mediante la precipitacion
lenta de una solucion acuosa de ZrO(NOs),exH,O con NH;OH/H,O, manteniendo un pH entre 9 y 10
con agitacion constante. El gel blanco obtenido se lavo varias veces con agua desionizada. Después, la

pasta blanca obtenida se seco a 100°C durante 12 horas (ver figura 1).

3.3 Impregnacion del Zr(OH), con H3[PW,04].

La impregnacion con el heteropoliacido se llevo a cabo de la siguiente manera: Primero se
prepar6 una solucion 2.5 x 107 M de acid_o tungstofosforico (Hs[PW;204]®6H,0) en etanol (referido
posteriormente como: ATP). A continuacion, se agregaron las cantidades necesarias de esta solucion
sobre Zr(OH), seco, para obtener el 5, 10, 15, 20 y 25% en peso de ATP en Zr(OH),, eliminando el
etanol en un rotavapor a 70°C. Las muestras se calcinaron a 400°C en atmosfera estatica de aire durante

4 horas

3.4 Preparacion de xATP/ZrO; por el método sol-gel.

I5ATP/ZrQ, pH-3. Agitando continuamente a 70°C, se ponen en reflujo 162.3 mmol de n-Butoxido de

zirconio disueltos en 50 ml de etanol durante 10 min. Después de enfriar a temperatura ambiente, se
ajusta el pH de la solucion a 3 con HCI, y a esta temperatura se adiciona mediante goteo lento 1.22
rﬁmol de ATP disueltos en 50 ml de etanol para obtener el 15% en peso de ATP. A continuacién se
agregan 11.78 ml de H,O y se deja en agitacion a temperatura ambiente hasta la formacion del gel.
Posteriormente se seca en vacio a 100°C durante 24 hr y se calcina a 400°C durante 4 hr con flujo de
aire (ver figura 2).
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ZTO(NO3)2
.+_

H,O

[7 NH,0OH/H;0 ]—>

Precipitacion, pH 9.5-10 J

Lavado con agua
desmineralizada

Secado a 100°C, 24 h. I

Impregnacion con solucion
0.0025M de H;[PW1204()]

Eliminacion del etanol en un rotavapor
a 70°C a vacio

Calcinacion en atmosfera estatica de
aire a 400°C, durante 4 h.

Figura 1. Diagrama de flujo de la preparacion de los catalizadores xATP/ZrO, por el método de
impregnacion.
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Z1(OCsHo)4
._+.
Etanol
HCI (pH 3)
CzH_gOz (pH 5)
NH4OH (pH 7) »
Hs[PW12040]°6H20
+
Etanol
+
H,O
Formac;1on
del gel.

Secado a vacio .
(100°C, 24 h).

'

Calcinacién a 400°C |

(4 h, aire).

Figura 2. Diagrama de flujo de la preparacion de los catalizadores xATP/ZrO, por el método sol-gel.
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25ATP/ZrO, pH-3. Agitando continuamente a 70°C, se ponen en reflujo 162.3 mmol de n-Butoxido de

zirconio disueltos en 50 ml de etanol durante 10 min. Después de enfriar a temperatura ambiente, se
ajusta el pH de la solucién a 3 con HCl, y a esta temperatura se adiciona mediante goteo lento 2.31
mmol de ATP disueltos en 50 ml de etanol para obtener el 25% en peso de ATP. A continuacion se
agregan 11.78 ml de H,O y se deja en agitacion a temperatura ambiente hasta la formacion del gel.
Posteriormente se seca en vacio a 100°C durante 24 h’r y se calcina a 400°C durante 4 hr con flujo de
aire.

ISATP/ZrO, pH-5. Agitando continuamente a 70°C, se ponen en reflujo 162.3 mmol de n-Butoxido de

zirconio disueltos en SO mi de etanol durante 10 min. Después de enfriar a temperatura ambiente, se
ajusta el pH de la solucion a 5 con acido acético, y a esta temperatura se adiciona mediante goteo lento
] 22 mmol de ATP disueltos en 50 ml de etanol para obtener el 15% en peso de ATP. A continuacion se
agregan 11.78 ml de H,O vy se deja en agitacion a temperatura ambiente hasta la formacion del gel.
Posteriormente se seca en vacio a 100°C durante 24 hr y se calcina a 400°C durante 4 hr con flujo de
aire.

25ATP/ZrO, pH-5. Agitando continuamente a 70°C, se ponen en reflujo 162.3 mmol de n-Butoxido de
zirconio disueltos en 50 ml de etanol durante 10 min. Después de enfriar a temperatura ambiente, se
ajusta el pH de la solucion a 5 con acido acético, y a esta temperatura se adiciona mediante goteo lento
2.31 mmol de ATP disueltos en 50 ml de etanol para obtener el 25% en peso de ATP. A continuacion se
agregan 11.78 m] de H,O y se deja en agitacion a temperatura ambiente hasta la formacion del gel.
Posteriormente se seca en vacio a 100°C durante 24 hr y se calcina a 400°C durante 4 hr con flujo de
aire.

ISATP/ZrO, pH-7. Agitando continuamente a 70°C, se ponen en reflujo 162.3 mmol de n-Butoxido de

zirconto disueltos en 50 ml de etanol durante 10 min. Despues de enfriar a temperatura ambiente, se
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ajusta el pH de la solucion a 7 con NH4OH. y a esta tempefatura se adiciona mediante goteo lento 1.22
mmol de ATP disueltos en 50 ml de etanol para obtener el 15% en peso de ATP. A continuacion se
agregan 11.78 ml de H,O y se deja en agitacion a temperatura ambiente hasta la formacion del gel.
Posteriormente se seca en vacio a 100°C durante 24 hr y se calcina a 400°C durante 4 hr con flujo de
aire.

25ATP/ZrO; pH-7. Agitando continuamente a 70°C, se ponen en reflujo 162.3 mmol de n-Butoxido de

zirconio disueltos en 50 ml de etanol durante 10 min. Después de enfriar a temperatura ambiente, se
ajusta el pH de la solucion a 7 con NH4OH, y a esta temperatura se adiciona mediante goteo lento 2.31
mmol de ATP disueltos en 50 ml de etanol para obtener el 25% en peso de ATP. A continuacion se
agregan 11.78 ml de H,O y se deja en agitacion a temperatura ambiente hasta la formacion del gel.
Posteriormente se seca en vacio a 100°C durante 24 hr y se calcina a 400°C durante 4 hr con flujo de

aire.
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

4.1 Analisis Térmico.

El uso del analisis térmico en la caracterizacion de materiales sélidos se basa en los cambios que
suceden en ciertos intervalos de temperatura tales como transformaciones de fase cristalinas o
intercambios de materia y/o energia con el medio circundante, que generalmente pueden ser detectados

mediante estas técnicas [1.2].

4.1.1 Analisis Termogravimétrico (ATG).

El analisis termogravimétrico (ATG) se basa en medir la variacion del peso de la muestra solida
conforme se incrementa la temperatura en forma lineal, desde temperatura ambiente hasta valores tan
altos como 1200°C o mas. Una curva de masa contra temperatura permite conocer la estabilidad
térmica, las velocidades de reaccion, los procesos de reaccion y descomposicion de la muestra [3];
permitiendo esto determinar cualitativa y cuantitativamente la pérdida de peso ocasionada por:

(1) La cantidad de moléculas de agua localizadas en la superficie, determinandose el grado de
humedad o la cantidad de sustancias volatiles presentes.

(2) La pérdida de moléculas de agua de cristalizacion o de alguna otra sustancia, que causa una
descomposicion de la muestra.

(3) La descomposicion de compuestos organicos, los cuales al sufrir una pirolisis provocan
procesos de deshidrogenacion y descarbonizacion.

Es posible observar un aumento de peso por reaccion con el medio ambiente, ocasionado

comunmente por una oxidacion en un rango de temperatura generalmente alto.

M
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4.1.2 Analisis Térmico Diferencial (ATD).

Las diferencias de temperatura entre la muestra a analizar y un material inerte de referencia
pueden ser observadas cuando ocurren cambios que involucran los calores de reaccion, cambios de fase
o cambios estructurales [4,5]. Tanto la muestra como la referencia se calientan linealmente por la misma
fuente de calor. Cuando se produce un proceso endotérmico o exotérmico, la temperatura de la muestra
sufre una desviacion con respecto a la temperatura de la referencia, debido a que la muestra puede
absorber o emitir energia para llevar a cabo la transicion. Cuando la transicion se completa, la difusion
térmica hace que la muestra vuelva al equilibrio térmico rapidamente.

Si el AH es positivo (reaccion endotérmica), la temperatura de la muestra disminuye en
comparacion con la temperatura de la muestra de referencia. Si el AH es negativo (reaccion exotérmica),
entonces la temperatura de la muestra es mayor que la de la referencia. Una reaccion con AH = 0 no
puede ser observada [4.,5].

Los analisis de ATG y ATD de los solidos se realizaron de la siguiente manera: todas las
muestras fueron saiuradas con vapor de agua a temperatura ambiente durante 24 h en un recipiente
cerrado herméticamente antes del analisis térmico. La pérdida de peso y los patrones térmicos de los
solidos fueron registrados simultaneamente en un aparato Netzch STA-409EP mediante una tasa de
calentamiento lineal (10°C min™) en atmosfera de aire estatico. El material de referencia utilizado fue

710, activado a 1200°C.
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4.2 Difraccion de rayos-X (DRX).

El proceso de difraccion puede visualizarse como una refraccion de los rayos-X provocada por
los planos cristalograficos (hkl) los cuales estan separados una distancia duwa. Con el fin de poder calcular
el angulo formado entre los haces difractados y el plano cristalografico o conocer la distancia
interplanar, Bragg W. L. propuso la siguiente relacion:

nk=2dhklsen9

Donde A es la longitud de onda, n el orden del haz difractado, 6 el angulo de difraccion y dy la
distancia interplanar.

El diagrama de difraccion de rayos-X de un material es diferente para cada compuesto quimico
dependiendo de su arreglo atdmico. Asi, para identificar un compuesto, la lista de distancias reticulares
se comparan con las tarjetas clasificadas del “Joint Committee of Power Diffraction Standards (JCPDS)”
el cual contiene mas de 20,000 difractogramas.

Todos los difractogramas de rayos-X se registraron con un aparato Siemens D 500 adaptado con
monocromador de haz secundario para radiacion K, = 1.5406 A (K., se elimina por medio del

“software” diffrac3.0).
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4.3 Determinacion de propiedades texturales.

Es caracteristico de los catalizadores presentar una estructura microporosa de notable
complejidad, que puede llegar a tener, en algunos casos, una superficie interna superior a los 1000 m'g”
Un solido puede poseer una gran area de contacto dependiendo de su tamafio de particula y de la
porosidad del mismo. Cuanto mas pequefia es una particula, mas grande es su area especifica. La
porosidad es una propiedad textural muy importante, ya que la superficie de contacto en los solidos
porosos esta constituida por las paredes de cavernas internas del solido. En los solidos utilizados como
soportes o catalizadores, el area externa es despreciable con relacion al area interna de contacto. Las
reacciones cataliticas son sin duda fendémenos superficiales y, por lo tanto, se veran en principio
favorecidas por catalizadores de area elevada; sin embargo, conviene tener en cuenta que el tamafio de
los poros debe permitir la libre difusion de los reactivos hacia los centros de actividad catalitica y la del
producto hacia el exterior.

Lo primero se logra haciendo accesibles los centros activos del catalizador, es decir, ubicandolos
en la superficie del material catalitico. La eficiencia del proceso catalitico aumentara al incrementarse el
numero de centros activos por gramo de catalizador y por lo tanto, resultara mayor el area expuesta por
gramo de solido catalitico. La obtencion de velocidades de transformacion catalitica, utiles desde un
punto de vista industrial, requiere de la existencia de interfaces gas-catalizador o liquido-catalizador muy
extensas dentro de los reactores.

La medida del area especifica de un solido y el estudio de su estructura porosa se realizan
generalmente mediante la impregnacion del solido con una substancia liquida o gaseosa, la cual no
reacciona con el solido. La utilizacion de un gas para estas medidas esta basada en el fendmeno de

adsorcion, y ha dado lugar al método ideado por Brunauer, Emmet y Teller [6,7], conocido como
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método BET. El método BET esta basado en las propiedades que tienen las moléculas de un gas de ser
atraidas por la superficie de cualquier solido. Esto hace que la concentracion de las moléculas del gas en
las cercanias de la superficie del solido sea mayor que en la fase gaseosa, formandose una interfase entre
el gas y el solido; dicho fenomeno ha recibido el nombre de adsorcion. Un requisito importante para
poder realizar el estudio del area especifica es que se genere una adsorcion fisica, ya que la interaccion
débil entre el solido y las moléculas adsorbidas permite eliminar la capa adsorbida por simple
evacuacion. Mediante las isotermas de adsorcion, se determina la cantidad de gas necesario para cubrir
la superficie del solido con una monocapa.

Las areas superficiales especificas y el diametro promedio de poro dé los sélidos examinados en
este estudio fueron obtenidos en un equipo Micromeritics Digisorb ASAP-2000 por medio de la

adsorcion de nitrogeno a -196°C.

4.4 Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

De acuerdo con la definicion de acidez, cuando la conversion involucra la transferencia de un
proton a la especie adsorbida, la acidez es del tipo Bronsted, mientras que si la especie adsorbida
comparte su par electronico con la superficie del solido, la acidez es de tipo Lewis. Como los métodos
para determinar la cantidad de sitios acidos y la fuerza acida (TDP de NH;) no distinguen entre el tipo
de estos sitios acidos, para deducir la accion catalitica de un solido acido es necesario distinguir entre la
acidez Bronsted y Lewis.

Aplicando la espectroscopia infrarroja es posible distinguir entre la acidez Brénsted y Lewis, si a
la superficie de un solido se le adsorbe una molécula basica como la piridina. Esta base se adsorbe de
diferentes formas sobre los sitios acidos Bronsted y Lewis y pueden ser identificadas y cuantificadas

mediante espectroscopia infrarroja [8).

M
O R ——
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En la tabla 1 se muestra el tipo de estructura adsorbida y la asignacion de las principales bandas

de piridina adsorbida sobre solidos &cidos.

Tabla 1. Asignacion de bandas para la piridina adsorbida sobre sélidos acidos.

Naturaleza de la especie Estructura adsorbida Longitud de onda (cm™)
g ) / A\ \
lon piridinio (Bronsted) NH 3260, 3114, 1638, 1620, 1545 y 1490
Piridina enlazada / \ 3147, 3114, 1620, 1577, 1490 y 1450
) . N:
coordinadamente (Lewis) .
Piridina fisisorbida J N pico muy ancho cercano a 3000
N

De estas reacciones es posible obtener informacion acerca de la acidez de los solidos estudiando
los cambios en las vibraciones del anillo de piridina en la region espectral de 1700 a 1400 cm™.

De este modo la técnica de espectroscopia infrarroja con piridina es ventajosa, debido a que las
posiciones de las bandas de adsorcién esperadas en infrarrojo se presentan en la region de 1545 cm™
para sitios Bronsted y en 1445 cm’ para sitios Lewis en el espectro caracteristico de los materiales. La
cuantificacion experimental de la acidez requiere de uﬁ sistema especial o celda que permita tener un
vacio confiable y un control adecuado de la temperatura.

Los espectros de infrarrojo de la piridina adsorbida en la superficie de los solidos se obtuvieron
con un equipo Nicolet 710-SX, el cual cuenta con una celda de cuarzo conectada a un sistema de vacio
para realizar la desgasificacion de la muestra “in situ”, asi como la adsorcion y termodesorcion de la
piridina. Las muestras se comprimen en pastillas delgadas (“autosoportadas”), que se introducen dentro

de la celda y se desgasifican a 400°C durante 30 min. Después, se enfrian a temperatura ambiente y se
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realiza la adsorcion de piridina hasta la saturacion, el exceso de piridina se elimina mediante el sistema
de vacio. Los espectros de infrarrojo se registraron desde temperatura ambiente hasta 400°C, a

intervalos de 100°C.

4.5 Termodesorcién Programada de NH; (TDP-NH3).

Cuando una base gaseosa es adsorbida sobre un sitio fuertemente acido es mas estable que una
base adsorbida sobre un sitio acido débil, lo que ocasiona que sea mas dificil de desorber. Conforme se
eleva la temperatura se estimula la evacuacion de la base adsorbida en los sitios acidos; aquellos sitios
débiles donde se lleva a cabo la fisisorcion son evacuados preferentemente. Las mediciones cuantitativas
de la cantidad de base desorbida en funcion de las temperaturas de desorcion nos proporcionan
informacion sobre las propiedades acidas intrinsecas y extrinsecas de las superficies de los solidos [9].

Un registro de la concentracion del material desorbido, es una funcion del tiempo en el curso de
la desorcion térmica, el cual puede ser presentado como un perfil de desorcion o también como un
termograma de desorcion. El espectro generalmeite consiste en uno o0 mas picos. La posicion del pico
maximo (T max.) da informacion concerniente a la fuerza de los sitios acidos (acidez intrinseca) mientras
que el area bajo la curva esta relacionada con el numero de sitios acidos (acidez extrinseca).

Los sitios acidos de un solido adsorben amoniaco en cantidad equimolar, para formar
interacciones sobre la superficie del solido que seran tan fuertes como lo sea la fuerza acida del sitio
acido en particular. Asi, después de saturar la superficie de un solido con amoniaco y al incrementar la
temperatura linealmente, las moléculas de amoniaco se desorberan cuando se iguale su energia de
interaccion con el sitio acido; los sitios débiles las soltaran a bajas temperaturas (< 200°C), los de fuerza

media a temperatura media (200 < T < 400 °C) y los fuertes a altas temperaturas ( T > 400°C). Las
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moléculas de amoniaco desorbidas se cuantifican por medio de un detector de conductividad térmica y la
acidez total se reporta como el numero de moles totales de amoniaco desorbidos por gramo de sélido.
La densidad de los sitios acidos se obtiene al dividir este valor entre el area especifica.

El andlisis por TDP-NH; en este estudio se llevd a cabo para todas las muestras como se
describe a continuacion. Primeramente se pretraté 100 mg de muestra durante 1h a la temperatura de
calcinacion, a una velocidad de calentamiento de 10 °C min™ y con flujo de helio. Después de esto, la
muestra se enfrid hasta temperatura ambiente. Una vez purgada la muestra, se satura Con amoniaco
mediante un flujo de 30 cm® min™ de 20% de NH; en He durante 30 min. A continuacion, una corriente
de He fluye a través de la muestra para eliminar el exceso de amoniaco gaseoso y débilmente adsorbido
a 25°C durante 30 min. La siguiente etapa consiste en la desorcion de las moléculas de amoniaco de la
muestra mediante el incremento lineal de la temperatura (10°C min™), lo cual constituye en si el analisis
de TDP. Este analisis de TDP-NH; se llevo a cabo en un equipo Altamira Instruments AMI-3

automatizado.

4.6 Espectroscopia Raman.

Cuando un foton colisiona con una molécula pueden ocurrir varias cosas. Si la frecuencia del
foton corresponde a una diferencia entre niveles de energia del sistema, el foton puede ser absorbido.
Existe también la posibilidad de que se produzca emision estimulada. Si la frecuencia del foton no
corresponde a la citada diferencia de energia, se puede dispersar, es decir, puede experimentar un
cambio de direccion en el movimiento. La mayoria de los fotones dispersados no habran experimentado
cambio de frecuencia (dispersion Rayleigh). Sin embargo, durante el tiempo en el que el foton esta

siendo dispersado, interactia con la molécula, y parte de la energia del foton se puede transferir a la
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molécula o viceversa, se produce entonces un cambio en la frecuencia del foton dispersado, que se
conoce como efecto Raman, en honor al fisico indio que lo observo en 1928 [10].

Hay que distinguir el efecto Raman del fenomeno de absorcion de luz. En éste se absorbe un
foton cuya frecuencia corresponde a una diferencia de energia de la molécula, elevandola a un estado
excitado. Cuando ha transcurrido cierto tiempo, la molécula excitada puede volver a irradiar el foton, o
perder de otras maneras su energia de excitacion. En el efecto Raman, la frecuencia del foton incidente
no tiene ninguna relacion con las diferencias de energia de la molécula; el foton no es absorbido, sino
dispersado, de modo que su frecuencia cambia en el proceso.

La espectroscopta Raman ayuda al estudio de las vibraciones de moléculas poliatomicas. Para
que una vibracion sea activa en espectroscopia Raman tiene que dar un cambio de polarizabilidad
molecular. Para muchas moléculas con cierta simetria, uno o mas de los modos normales no
corresponden a ningun cambio del momento dipolar, por lo que el estudio del espectro IR puede no dar
todas las frecuencias de modos normales. Estos modos inactivos en IR pueden ser activos en Raman,
permitiendo asi la determinacion de sus frecuencias [11]. Por ejemplo, la molécula tetraédrica del
metano tiene una vibracion no degenerada (v;), una vibracion doblemente degenerada (v;) y dos
vibraciones triplemente degeneradas (v: y vs); de ellas, s6lo vs y v, son activas en IR, pero las cuatro
son activas en Raman.

Los espectros Raman de los solidos ATP/ZrO, calcinados a temperaturas indicadas se
obtuvieron a temperatura ambiente, utilizando un equipo Labram micro-Raman ISA. La linea de
excitacion fue de 632.8 nm de un laser de He-Ne. El poder del laser sobre las muestras se mantuvo bajo

(aprox. ImW) para evitar efectos térmicos.
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4.7 Resonancia Magnética Nuclear de 3p (*'P MAS-RMN).

En 1946 dos fisicos, Purcell, de la Universidad de Harvard, y Bloch, de la Universidad de
Stanford, comunicaron, independientemente, el trascendental descubrimiento del funcionamiento de los
nucleos atomicos. La mayoria de los nucleos (incluyendo el proton) y el electron tienen campos
magnéticos propios, pero los efectos de los campos nucleares son demasiado pequefios para poder
observarse dentro del campo magnético de la Tierra. Sin embargo, en un campo magneético intenso los
nucleos pueden adquirir una orientacion especifica con los correspondientes niveles de energia potencial.
Bloch y Purcell idearon algunas técnicas para poder detectar las pequeflisimas cantidades de energia
absorbida o emitida cuando el nucleo pasa de un nivel energético a otro. Asi nacio la resonancia
magnética nuclear, una nueva herramienta en espectroscopia [12]. Existen muy pocos métodos que,
como éste, se hayan desarrollado tan rapidamente, pasando de un estudio netamente teorico a
aplicaciones practicas tan variadas que van desde la determinacion de la estructura detallada de
compuestos bioquimicos complejos hasta la exploracion de minerales.

La interaccion de los espines nucleares con una campo magnético externo produce un
desdoblamiento de los correspondientes niveles de energia. Para nlcleos que tienen un momento
magnético, las transiciones entre estos niveles ocurren cuando este desdoblamiento corresponde a la
energia de la onda incidente (tipicamente una frecuencia de 100 MHz). Este fenomeno permite el
estudio del ambiente quimico de estos nucleos y de sus movimientos dentro del solido [11].

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *'P (Magic Angle Spinning: MAS) se
realizaron en un espectometro Bruker ASX-300 de 300 MHz. Pulsos a 4.5-us (90°) se usaron con una
repeticion de 5 seg. entre cada pulso para evitar efectos de saturacion. Los solidos se colocaron en

rotores cilindricos de circonia con un diametro interno de 5 mm y una frecuencia de giro de 5 KHz. El

b R O O R R RN RRRRRRRDDRDDR=RR=S
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nimero de adquisicion de datos fue de 500. Todos los espectros se tomaron a temperatura ambiente
usando como referencia estandar HiPO, para obtener los desplazamiento quimicos (&) de los materiales

solidos.
4.8 Evaluacion de la actividad catalitica.

La evaluacion catalitica permite verificar la capacidad de los catalizadores antes de ser usados en
plantas industriales. Una comparacion de las caracteristicas principales de los catalizadores, actividad.
selectividad y estabilidad, es el poder evaluarlos en condiciones operacionales similares a las de los
procesos industriales, esto consecuentemente, favorece la eliminacion de los catalizadores que no
presentan caracteristicas apropiadas para su uso.

Algunas reacciones pueden ser elegidas para reproducir aproximadamente las posibles
transformaciones (primarias o secundarias) que suceden en los procesos industriales. Por ejemplo, se
puede obtener mucha informacion concerniente a la desintegracion catalitica desde la transformacion de
alcanos, en donde la actividad del catalizador no solo produce desintegracion catalitica, sino que
también puede activar reacciones secundarias tales como transferencia de hidrdgeno, formacion de
coque, etc. A este tipo de reacciones se les conoce como reacciones modelo.

El uso de reacciones modelo permite ir mas alla del simple estudio del catalizador. Sus sitios
activos superficiales pueden ser definidos y esto conlleva a poder descubrir por qué un sdlido es mejor
catalizador que otro. Para obtener estos resultados, las propiedades de estos sitios -naturaleza,
disposicion espacial y fuerza- deben ser conocidas.

Las reacciones modelo que se emplearon en este trabajo para el estudio de la actividad catalitica

de los diferentes solidos obtenidos son: (a) la reaccion de descomposicion de 2-propanol y (b) la de

M
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isomerizacion estructural de 1-buteno.

4.8.1 Descomposicion de 2-propanol.

Basicamente la descomposicion de 2-propanol puede conducir a la formacién de propeno y agua
(deshidratacion) o de acetona e hidrogeno (deshidrogenacion), como se muestra en la figura 1. A altas
temperaturas (300-600°C) puede tener lugar la ruptura de enlaces C-C para dar alcanos, CO y CO;.
Ademas se ha reportado la formacion de éteres a bajas temperaturas a partir de etanol [13]. El primer
paso en la reaccion de deshidratacion es la formacion de un ion carbonio, debido a la abstraccion del

grupo OH del alcohol por los sitios acidos del catalizador.

Cl}ifw CH:

CH O C:H

C|I‘13 CH”\

OH
CH;—CH —CH; ———>» (CH, =—=CH-——CH; + H,;0

O
I

CH; C CH: + H»

Figura 1. Rutas de descomposicion de 2-propanol.

La descomposicion de alcoholes a olefinas o ¢éteres puede llevarse a cabo con algunos
catalizadores solidos acidos asi como también con catalizadores solidos basicos. Algunos catalizadores

acidos empleados frecuentemente en la deshidratacion industrial son la alimina, fosfatos metalicos,

39




. Técnicas de caracterizacion
M

oxidos metalicos y resinas de intercambio cationico.

En la deshidratacion sobre catalizadores acidos generalmente se obtienen productos Saytzeff,
mientras que la deshidratacion sobre oxidos basicos tales como ThO, y ZrO, se obtienen productos de
eliminacion Hoffmann [14]. La deshidratacion sobre catalizadores fuertemente basicos, tales como MgO
y Ca0, esta siempre acompaflada por una apreciable deshidrogenacion.

Los heteropoliacidos son altamente activos en las reacciones de deshidratacion de alcoholes. La
actividad catalitica del H:PW,04 es mas alta que la de la zeolita tipo Y [15]. La deshidratacion con
heteropoliacidos es tnica, debido a que la reaccién no sdlo ocurre sobre la superficie del solido, sino
también dentro de la estructura del solido [16-18]. La descomposicion de 2-propanol ha sido utilizada
por diversos autores [19,20] para determinar la acidez de distintos catalizadores. En la tabla 2 se
muestran los resultados obtenidos por Pizzio y col. [21] en la descomposicion de 2-propanol catalizada -
por ATP (H:PW;,04) soportado sobre carbon, TiO,, SiO; y Al,Os (Spheralite y Akzo), en donde se ve

claramente la funcion que pueden tener los soportes sobre la actividad del ATP.

Tabla 2. Descomposicion de 2-propanol con diferentes catalizadores ATP soportados.

Catalizador Conversidn de 2-propanol Conversion especifica
Temp. reac. 180°C (% mol) (1/mg ATP)

ATP-puro 40.0 0.113
ATP-Si0, 496 0.376
ATP-TiO, 304 0.377
ATP—_Carb()n 253 0.186
ATP-ALLO; (Akzo) 14.2 0.112
ATP-ALO; (Spheralite) 43 0.038

Estos resultados muestran que, excepto cuando el ATP se soporta sobre AlLO; (Spheralite y

Akzo), los valores de conversion especifica son mayores a los del ATP puro. Debido a la proptedad
m—“_____—__*___“___——
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pseudo-liquida de los heteropoliacidos en la deshidratacion de alcoholes, todos los protones en el
H:PW,04, participan en la reaccion, lo que explica la alta actividad que presenta.

En este trabajo la evaluacion de los solidos se realizo en un sistema de microreaccion, utilizando
un microreactor tubular de flujo continuo operado a presion atmosférica. Los productos obtenidos se
analizaron cada 15 min. en un cromatografo de gases Varian 3700 equipado con un detector de
ionizacion de flama y una columna capilar de Megaboro GSQ. Algunas condiciones de operacion en la

reaccion de descomposicion de 2-propanol se enlistan a continuacion:

Temperatura de reaccion (°C) 100-175
Flujo de Helio (m}/min.) 60
Temp. saturacion del 2-propanol (°C) 40
Presion de saturacion del 2-propanol (mmHg) 100
WHSV (hr') 18.14

4.8.2 Isomerizacion estructural de 1-buteno.

La isomerizacion es una reaccion que consiste en transformar una molécula en otra que tenga la
misma formula molecular pero una estructura diferente. Reacciones de isomerizacion industrialmente
importantes son los rearreglos esqueletales de los mdrocarburos Ci-Cs, € isomerizacion de algunos
isdmeros de alquil benceno tales como xilenos y etilbencenos [22].

En el caso de solidos acidos las reacciones proceden via carbocationes y la estabilidad de los
intermediarios de la reaccion determinan la velocidad y la selectividad de la misma.

Debido a que es muy sencilla, la isomerizacion de n-buteno es una de las reacciones modelo mas

usadas. Esta reaccion puede ocurrir sobre metales y bases, asi como también sobre acidos, mostrando
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una gran variedad de mecanismos y tres tipos de reacciones [23,24]:

(1) corrimiento del doble enlace e isomerizacion cis-trans, la cual ocurre por el intercambio de
hidrogeno entre la olefina y los sitios puramente acidos del catalizador (Lewis + Bronsted).

(2) isomerizacion cis-trans sin intercambio independiente del corrimiento del doble enlace,
catalizada por sitios acido-base Lewis débiles.

(3) corrimiento del doble enlace e isomerizacion cis-trans sin intercambio, catalizada por sitios
acido-base Lewis fuertes.

Contraria a la isomerizacion del corrimiento del doble enlace, la isomerizacion esqueletal no
ocurre ni con metales ni con bases. Esta reaccion se lleva a cabo sobre sitios acidos fuertes Bronsted o
Lewis via intermediario ion carbenio [25,26], mediante un mecanismo de tres pasos: (1) protonacion del
reactante, (2) rearreglo del ion carbenio formado y (3) desorcion del producto, siendo el paso 2 la etapa
limitante de la reaccion. Si estos pasos no implican un cambio en el grado de ramificacion, el rearreglo
del ion carbenio ocurre mediante la transferencia del grupo alquil [27].

El corrimiento del doble enlace y la isomerizacion cis-trans generalmente son mL\cho mas rapidas
que la isomerizacion esqueletal [28]. La reaccion de isomerizacion de n-butenos hacia isobutenos no es
utilizada tan frecuentemente, ya que es muy lenta y esta acompafiada por la formacion de productos
secundarios [29]. Esta velocidad tan lenta es debida a la formacion de intermediarios iones carbenio
primarios [30].

Adicionalmente, los butenos pueden sufrir varias reacciones secundarias como desintegracion,
oligomerizacion, polimerizacion, ciclizacidn, transferencia de hidrogeno, formacion de coque, etc. Esto
ultimo puede desactivar rapidamente al catalizador.

La evaluacion de la actividad catalitica en la reaccion de isomerizacion estructural de 1-buteno

de las muestras preparadas se realizo en un microreactor tubular de flujo continuo operando a presion

. T A RIS RRRRERTTITITRE
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atmosférica. Los productos obtenidos se analizaron en un cromatografo de gases marca Varian 3700
equipado con un detector de ionizacion de flama y una columna capilar de fase KCI/ALOs de 60 m de

largo por 0.32 mm de diametro. Las condiciones de operacion se enlistan a continuacion:

Temperatura de reaccion (°C) 300-400
Flujo de 1-buteno (ml/min) : 10
Flujo de hidrogeno (ml/min.) 10
Flujo de nitrégeno (ml/min.) 20
Relacion hidrogeno/hidrocarburo 1
WHSYV (referido al 1-buteno) (hr'') 252
1 =m/Vo = masa de cat./flujo de 1-buteno (g s/lt): 300

A los catalizadores se les realizo un pretratamiento in-situ, el cual consiste en hacer pasar al
catalizador un flujo de 20 cm’ min™ de nitrogeno durante una hora a la temperatura de calcinacion del

material para eliminar cualquier tipo de impureza adsorbida en la superficie.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS DE CATALIZADORES OBTENIDOS POR
EL METODO DE IMPREGNACION.

5.1 Analisis Térmico (ATG y ATD).

Los termogramas de la pérdida de peso de xATP/ZrO, fueron muy similares en cada uno de
ellos, presentando una disminucion gradual del peso de aproximadamente 15% desde temperatura
ambiente hasta los 500°C. La pérdida de peso' de los materiales es debida principalmente a la
deshidratacion del ATP y del ZrO: y a la deshidroxilacion del ZrO».

Los termogramas del ATD del ZrO, hidratado y de los solidos de 5-25ATP/ZrO, se muestran en la
figura 1, y fueron analizados desde temperétura ambiente hasta 1000°C. El termograma (a) corresponde
al ZrO, hidratado, este presenta un pico endotérmico (I) muy ancho a 108°C y uno exotérmico (IV) a
438°C. El primer pico se debe a la remocion de moléculas de agua fisisorbida y de cristalizacion, y el
segundo a la cristalizacion de ZrO, a la fase tetragonal metaestable. De acuerdo con nuestros resultados
obtenidos por DRX (ver seccién 5.2), la asignacion de estos picos concuerda con los datos obtenidos
por Mercera y col. [1]. En la curva (b), se muestra que al adicionar una pequefia porcion de ATP (5%
peso) al precipitado fresco de ZrO,, provoca cambios importantes en el comportamiento térmico.
Ademas de los picos I y IV, aparecen dos picos exotérmicos a 311 y 410°C (I y III, respectivamente).
Estos dos picos exotérmicos no aparecen en los ATD del ATP puro (figura 2.¢), ni en el ZrO, hidratado
(ﬁgura 1.2), ni en el termograma del ATP impregnado sobre una ZrO, estabilizada previamente a 500°C
(figura 2.d). Por lo tanto, estos resultados siguieren que los picos I1 y III estan asociados a la formacion
de enlaces Zr-O-W entre los oxigenos terminales, W=0, del ATP y las especies =Zr~ que se encuentran

en la superficie. Considerando que los heteropolianiones tipo Keggin muestran un arreglo cubo-
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Figura 1. Curvas ATD de: (a) ZrO, hidratado y ZrO, hidratado con (b) 5, (c) 10, (d) 16, (e) 20 y (f) 25

% en peso de ATP.
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octaédrico (ver figura 2 del cap. 2), el pico II puede ocﬁrrir inicialmente entre los oxigenos terminales
adyacentes a la superficie (cuatro atomos de oxigeno o mas) y el siguiente pico (III) puede ocurrir con el
resto de los oxigenos terminales debido al rearreglo estructural o cristalizacion del ZrO,. Por otro lado.
el pico IIT puede estar relacionado también con la remocion de los protones del ATP los cuales pueden
reaccionar con los grupos Zr-OH formando agua. De acuerdo con lo reportado por los grupos de
Moffat y Mioc [2,3], los protones del ATP puro reaécionan con los mismos atomos de oxigeno que
constituyen la estructura Keggin para formar agua, ocurriendo esta reaccion entre los 400 y 500°C. En
todos los solidos ATP/ZrO, el pico I esta acompanado por un ﬁico endotérmico (la) aproximadamente a
200°C, el cual se encuentra parcialmente traslapado con el primer pico. El pico la proviene de las
moléculas de agua enlazadas con el ATP, por ejemplo, H.[PW ,0,]*6H,0, las cuales son liberadas
entre los 200 y 240°C [3.4]; esto concuerda con el segundo pico endotérmico que aparece en el
termograma del ATP puro mostrado en la figura 2.c. En las figuras 1.c-f, un pico exotérmico (V)
aparece a 720°C, haciéndose mas intenso conforme se incrementa el contenido de ATP. Este pico
proviene de la cristalizacion de los tungstatos formados por la descomposicion del heteropoliacido. La
temperatura en la cual ocurre esta transicion depende de la naturaleza del soporte usado. Por ejemplo,
en la figura 2, esta transicion en el ATP puro o depositado sobre silice fresca ocurre a 600°C (curva ¢ y
b, respectivamente). Estos resultados indican que la interaccion de los tungstatos con la ZrO, es mucho

mas fuerte que con SiO,, ya que ocurre un retraso considerable en la cristalizacion de tungstatos.
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5.2 Evolucién de la estructura de los catalizadores ATP/ZrO, durante el tratamiento

térmico (DRX).

Con el objeto de examinar los cambios estructurales que pudieran presentarse en los
catalizadores ATP/ZrQO, durante el proceso de calcinacion, se selecciond el catalizador de mayor
contenido de ATP (25% p.) como representativo de los de menor contenido de ATP. En la figura 3 se
muestran los patrones de difraccion de rayos X de 25ATP/ZrO, calcinado a temperaturas indicadas
durante 4 h en aire. En esta figura, la curva (a) proviene de una muestra secada a 120°C y esta
constituida por picos muy anchos caracteristicos de ZrO, microcristalino hidratado. En la curva (b),
obtenida después de calcinar a 500°C, una porcion del material cristalizo como fase tetragonal de ZrO-,

mostrando la ausencia completa de picos relacionados con alguna fase cristalina del ATP (el pico mas
intenso del ATP solido aparece aproximadamente en 20 = 10°) ain con el contenido considerablemente

alto de ATP. Estos resultados se pueden deber probablemente a que las particulas de ATP sean muy
pequenas y/o a que se encuentren muy dispersas, y por lo tanto sean indetectables mediante DRX. De
acuerdo a estos resultados, Y. Izumi y col. han reportado que los picos caracteristicos de difraccion del
ATP en 25% p. ATP/SiO, solo se pueden distinguir con contenidos superiores a 25 % p. de ATP [5].
Por otro lado, cuando el catalizador se calcina a 650°C (curva c), practicamente todo el material
cristaliza en la fase tetragonal de la ZrO,; pero esta vez incluyendo picos claramente asociados a la fase
monoclinica de] WO;. Cuando se calcina a 750°C (curva d) se produce un claro crecimiento del tamafio
de cristal tanto en las fases tetragonal de la ZrO, como en la monoclinica de WO (observe que los picos
de difraccion se hacen considerablemente mas estrechos). De estos resultados se puede concluir que el
heteropolianion Keggin se colapsa a temperaturas iguales o mayores que 500°C. Adicionalmente, la

ausencia de picos asociados a la fase monoclinica de la ZrO,, aun después de calcinar a 750°C (curva d)

M
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indica que el ATP y/o los fragmentos generados por su ruptura (tungstatos y fosfatos), estabilizan la fase
tetragonal de la ZrO,. Tipicamente, una ZrO obtenida mediante precipitacion de una solucion acuosa de
ZrO(NOs),#xH,O (en condiciones similares a las utilizadas en este estudio) se transforma de la fase

tetragonal a la monoclinica a 550°C [6].

5.3 Determinacién de propiedades texturales.

La tabla 1 muestra el efecto de la adicion del ATP en el area superficial especifica y el diametro
promedio de poro de los diferentes solidos de ATP/ZrO,. El ZrO; puro calcinado a 400°C tiene un area
especifica de 132 m’/g, mientras que la adicion de ATP ocasiona una estabilizacion del area especifica
de los solidos resultantes. Por ejemplo, al depositar el 20% de ATP sobre ZrO, y posteriormente tratarlo
térmicamente a 400°C, se obtiene un incremento del area especifica del 37%, en comparacion con ZrO,
puro. Un efecto de estabilizacion similar se observa cuando estos solidos son tratados a 500°C, los
cuales presentan una reduccion en area especifica del 40 al 60% (ver figura 4). Este mismo efecto ocurre
cuando se deposita ATP sobre SiO, previamente seco a 120°C. Por ejemplo, en la tabla 1 el solido
16 6ATP/S10, muestra un area especifica de un 22 % mas grande que la correspondiente a la SiO, pura
cuando ambos son tratados térmicamente a 400°C. Se ha reportado que al adicionar iones sulfato al
ZrO, fresco y posteriormente calcinarlo a 500-600°C, se obtiene un solido con mayor area especifica en

comparacion con el ZrO, sin grupos sulfato, debido a un efecto estabilizador en la estructura del ZrO,

[7].
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Tabla 1. Propiedades Texturales de los sélidos impregnados con ATP.

Catalizador* Area Superficial Diam. Prom. Poro
(m”/gr. cat.) (n)

21O, 132 70
S5ATP/ZrO, 149 63
10ATP/ZrO, 159 61

16 6ATP/Zr0O, 183 S3
20ATP/ZrO, 181 57

Si0, 383 23
16.6ATP/Si10, 469 25

*Calcmados a 400°C, 4 h.

En esta misma tabla 1 se obtuvieron diametros promedio de poro menores conforme aumenta el
contenido de ATP. El tratamiento térmico a 400°C del ZrO, genera una distribucidon unimodal de poros
con un diametro promedio de 70 A (ver figura 5a). Sin embargo, al incorporar ATP sobre ZrO, (figuras
5b-d), el solido resultante presenta una distibucion bimodal con un claro incremento en la poblacion de
poros de 30-40 A, lo que origina un aumento del area especifica. Se sabe por Izumi y col. [5], que el
diametro promedio de una unidad Keggin es de aproximadamente 10A; estas unidades Keggin al

colocarse dentro de los poros mas grandes del ZrO, (70A) se convierten en poros mas pequefios.
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5.4 Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

Para comprobar si la estructura del ion Keggin del ATP se conserva sobre la superficie del ZrO,,
se tomo su espectro FTIR al solido 25ATP/ZrO; tratado térmicamente a diferentes temperaturas. Como
se muestra en la figura 6, el grupo de frecuencias de las triadas de W30,: de los ATP impregnados son
muy similares a los observados en el ATP puro [8] (comparar los espectros a y b). Sin embargo, algunas
de las bandas de los ATP en la region de 100-600 cm™ estan parcialmente traslapadas con las bandas del
ZrO, (comparar con el espectro h). Por otro lado, algunos experimentos de termodesorcion programada
realizados sobre ATP indican que sus moléculas de agua (H:[PW,04]#6H;0) s¢ desorben del solido a
una temperatura cercana a los 200°C. Para los aniones Keggin [PW1,04]", la banda de IR a 1080 ¢cm™
en el espectro (a) esta separada de las otras bandas del espectro, y proviene de la vibracion vi del
tetraedro central PO, [8]. Sin embargo, cuando el ATP es impregnado sobre ZrO, hidratado, esta banda
se transforma en un doblete a 1087 y 1055 cm™ (espectro b). Este desdoblamiento se debe
probablemente a la disminucion de simetria del tetraedro central PO, como ha sido reportado para los
aniones Keggin lacunarios [PW,,03]% [9]. La banda a 956 cm™ en el espectro (b) asignada a la
vibracion v, de W=0 (oxigenos terminales en la estructura Keggin), comparandola con el espectro del
ATP puro (espectro a), es desplazada hacia la region de mas baja energia, indicando un debilitamiento
en la cohesion del anidn {8]. La vibracion v, del enlace W-O-W (oxigenos conectados a dos octaedros
WOgs) aparece a 810 cm’ en el espectro (a) del ATP puro, esta vibracion se observa claramente en el
solido de 25ATP/ZrO,, pero esta frecuencia ha disminuido a 797 cm’, debido a la misma razon
explicada arriba. Cuando la muestra es tratada térmicamente a 100 y 200°C, el doblete de la banda de la
vibracion v, del P-O se ensancha y solo una banda puede ser observada aproximadamente a 1085 cm™.

Debido a esto, la banda a 956 cm™ se ensancha y es menos intensa. La deshidratacion y/o
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Figura 6. Espectros FTIR de (a) ATP puro y de 25ATP/ZrO; tratado térmicamente a: (b) temperatura
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deshidroxilacion del ZrO, hidratado ocurre entre los 100 y 200°C. Esta deshidratacion puede ser la
responsable del rearreglo del ATP sobre la superficie del ZrO,. Las moléculas que contienen protones
como el H>O y los grupos Zr-OH superficiales son probablemente las que interaccionan fuertemente con
los aniones Keggin debido a su naturaleza altamente polar. A 300°C la banda a 956 cm’ desaparece
completamente, debido a la interaccion de algunos enlaces oxo, W=0, los cuales probablemente se
transforman en enlaces W-O-Zr. Cada unidad Keggin de ATP tiene 12 oxigenos terminales y sélo los
enlaces oxo, W=0, adyacentes a la superficie del ZrO,, son los que participarian en la formacion de los
enlaces W-O-Zr. La intensidad de esta banda (956 cm™) disminuye y finalmente desaparece a 300°C; lo
mismo sucede con la banda a 1630 cm™ del agua. Por lo que a esto se refiere, la banda a 956 cm’! puede
estar asociada con los enlaces W=0 terminales, los cuales interaccionan con las moléculas de agua. Por
otro lado, una banda débil cercana a 1000 cm’” asignada al modo de estiramiento de los grupos W=0, se
hace mas prominente por encima de los 300°C y puede estar asociada a los grupos W=0 que dejan de
interaccionar con las moléculas de agua, al remover estas ultimas. Entre 300 y S00°C las bandas
adscritas previamente a la unidad Keggin se mantienen claramente distinguibles.

Con el fin de determinar el tipo de sitios acidos (Lewis y/o Bronsted) sobre 20ATP/ZrO,
calcinado a 400°C, el solido se expuso en un ambiente de piridina y se tomo el espectro IR en el rango
de 1400 a 1700 cm™ (figura 7). En el espectro (a) tomado después de la adsorcion de piridina a
temperatura ambiente podemos observar bandas débiles a 1637, 1546 y 1533 cm’, asignadas a sitios
acidos Bronsted [10], bandas intensas a 1610 y 1442 cm’’, adscritas a los sitios acidos Lewis fuertes
[10] y dos bandas débiles a 1595 y 1577 cm™', originadas por los sitios acidos Lewis débiles. La banda a
1488 cm’ ha sido adscrita tanto a los sitios acidos totales Lewis y Bronsted [10]. Cuando la muestra es
evacuada a 100°C durante 15 minutos (espectro b), las bandas asignadas a los sitios acidos Lewis y

Bronsted débiles desaparecen casi completamente. Sin embargo, las bandas a 1610 y 1442 cm™ son

s sy S S
= ]
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Figura 7. Espectro FTIR de piridina adsorbida sobre 20ATP/ZrO; calcinado a 400°C. (a) temperatura
ambiente, (b) 100°C, (c) 200°C, (d) 300°C, (e) 400°C y (f) espectro de referencia tomado antes de la
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Figura 8. Espectro FTIR de piridina adsorbida sobre 20% ATP impregnado sobre ZrO, previamente
calcinado a 400°C. (a) temperatura ambiente, (b) 100°C, (c) 200°C, (d) 300°C, (e) 400°C y (f) espectro

de referencia tomado antes de la adsorcion de piridina.

60




Catalizadores obtenidos por impregnacion
W

visibles cuando se evacua el solido a 200, 300 y 400°C (espectro c, d y e, respectivamente). Estos
resultados indican que estas bandas son originadas por sitios acidos Lewis fuertes.

Sin embargo, se ha reportado que el ATP puro presenta principalmente acidez tipo Bronsted,
debido a los 3 hidrogenos que contiene [11]. Al depositar ATP sobre un precipitado fresco de ZrO, y
posteriormente someterlo a un tratamiento térmico, sufre procesos de deshidroxilacion y de
transformacion estructural, lo cual implica como ya se presentd en secciones anteriores, que algunos de
los grupos OH" puedan reaccionar con los protones acidos del ATP para formar agua, perdiendo el ATP
sus propiedades acidas tipo Bronsted (ver figura 7). Para aclarar este punto, se impregno una ZrO,
previamente calcinada a 400°C con 20% en peso de ATP. El espectro FTIR de piridina adsorbida de
este solido se muestra en la figura 8. Comparandolo con la figura anterior, las bandas adscritas a los
sitios acidos tipo Bronsted (1639 y 1538 ¢cm™) son mas prominentes y claramente observables a 400°C,
lo cual indica que estos sitios Bronsted son mas fuertes. En este caso, los protones acidos se mantienen
unidos al heteropolianion, debido a la ausencia de grupos (OH) superficiales sobre ZrO,, con los que
reaccionan produciendo agua. Considerando que los protones del ATP reaccionan con grupos (OH) del
ZrO, hidratado formandose H,O, se puede suponer que algunos enlaces terminales W=0O del ATP
reaccionen con especies parcialmente deshidroxiladas =Zr ', ocasionando un anclamiento del ATP en el
ZrO,. Los ATP pueden ocasionar un efecto de deficiencia electronica sobre los cationes Zr"
superficiales, haciendo que se comporten como sitios acidos Lewis fuertes. De hecho, las propiedades
superacidas de la zirconia sulfatada han sido atribuidas a un efecto similar de deficiencia electronica

debido a los grupos sulfato enlazados al Zr [12-14].
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5.5 Termodesorcién programada de NH; (TDP-NH;).

La relacién entre la cantidad del ATP soportado y el nimero total de sitios acidos sobre ZrO, se
examino utilizando el método de TDP-NH:. La figura 9 muestra los perfiles de desorcion de NH: de los
solidos con 5, 10, 16.6, 20 y 25ATP/ZrO, y de ZrO, puro, calcinados a 400°C durante 4 horas. El
termograma del ZrO, puro esta compuesto de dos picos anchos con una intensidad maxima a 170 y
270°C, respectivamente. El area del pico de desorcion representa la acidez total del ATP/ZrO;, el cual
aumenta progresivamente conforme se incrementa el contenido de heteropoliacido. Los termogramas de
desorcion de 5-25ATP/ZrO, muestran una forma similar al del ZrO,, pero la intensidad de los picos de
desorcion se incrementa con el aumento del contenido de ATP. Eventualmente, el pico a alta
temperatura llega a ser mas prominente con el incremento en el contenido de ATP (comparar
termograma de ZrO, con 16ATP/ZrQ,). Claramente, la adicion de ATP al ZrO; hidratado incrementa el
numero de sitios acidos en el solido. Por ejemplo, el nimero de sitios acidos sobre 25ATP/ZrO; es 2.6
veces mas grande que en el ZrO, puro. En la tabla 2, la cantidad de sitios acidos por unidad Keggin en
los solidos de 10-20ATP/ZrO; calcinados a 400°C es aproximadamente cinco. De acuerdo con esto, el
ATP puro absorbe cinco moléculas de amoniaco por unidad Keggin, después del calentamiento y
evacuacion a 200°C [15]. Solamente tres moléculas de amoniaco son necesarias para neutralizar la carga
electronica del polianion; el exceso de amoniaco absorbido puede deberse a la formacion de sitios acidos
en el ZrO, gracias a la interaccion del ATP con el soporte. Sin embargo, cuando los catalizadores son
calcinados a 500°C presentan un incremento en el numero de sitios acidos por unidad Keggin asi como
también en la densidad de sitios acidos (ver tabla 3). Estos resultados pueden estar relacionados con la

descomposicion del ATP, la cual ocurre entre los 450 y 500°C [15,16].
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Figura 9. Perfiles obtenidos por termodesorcion programada de amoniaco en los solidos xATP/ZrO,

calcinados a 400°C.
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Tabla 2. Cantidad y densidad de sitios acidos en los catalizadores ATP/ZrO; calcinados a 400°C.

Catalizador* Acidez Total Area especifica  Densidad de sitios  Sitios acidos por u k.
(umol NH; g™) (m*g™) (umol NH; m™) (mol NHi/mol u.k.)
Zr0, 617 132 47 -
SATP/ZrO, 776 149 52 9.1
10ATP/ZrO, 812 159 571 57
16.6ATP/Z1O, 922 183 52 53
20ATP/ZrO, 1007 181 56 56
25ATP/ZrO; 1628 n.a. n.a. 11.8

*Calcinados a 400°C. 4 h. , u k.: unidad Keggin, n.a.: no analizada

Tabla 3. Cantidad y densidad de sitios acidos en los catalizadores ATP/ZrO; calcinados a 500°C.

Catalizador* Acidez Total Area especifica  Densidad de sitios  Sitios acidos por u.k.
(umol NH; ¢™) (m® g™ (umol NH: m?)  (mol NHs/mol u.k.)
ZrO, 500 82 6.1 -
SATP/ZrO, 757 91 8.3 148
10ATP/ZrO, 1029 110 94 154
16.6ATP/ZrO, 1218 123 9.9 12.5
20ATP/ZrO, 924 134 6.9 6.1
25ATP/ZrO, 1435 n.a. na. 10.9

*Calcinados a 500°C, 4 h. u.k.: unidad Keggin, n.a: no analizada

Tratando de elucidar la contribucion del soporte ZrO, sobre las propiedades acidas de los
catalizadores ATP/ZrO,, 16.6 % en peso de ATP se impregnd sobre SiO, fresca. El numero y la
densidad de sitios acidos presentes sobre 16.6ATP/SiO, y en SiO, pura son reportados en la tabla 4. A
diferencia de los catalizadores de ATP/ZrO,, la adicion del ATP a la SiO, no incrementa el numero total
de sitios acidos ni su densidad. Estos resultados sugieren que la interaccion del ATP con el ZrO,

hidratado juega un papel muy importante en el desarrollo de los sitios acidos.

- o R R R AR R EEEER =,
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Tabla 4. Cantidad y densidad de sitios acidos en los catalizadores ATP/SiO; calcinados a 400°C.

Catalizador* Acidez Total Area Especifica Densidad de sitios acidos
(nmol NH: g™) (m’ g™) (nmol NH: g™)
Si0, 79 383 0.2
16. 6ATP/Si10, 80 469 0.2

*Calcinados a 400°C, 4 h.
5.6 Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman del solido 25ATP/ZrO; calcinado a las temperaturas indicadas se muestran
en la figura 10. Las bandas mas intensas en el ATP puro se encuentran a 1012, 1007 y 990 ¢cm™. y han
sido asignadas a los modos vibracionales de alargamientos simétricos (los dos primeros) y asimétricos
del enlace W=0 terminales [8]. En el solido con 25% de ATP seco a 100°C, aparecen tres bandas a 997,
981 y 950 cm™, indicando que la estructura Keggin del ATP impregnado se mantiene inalterada. Las
primeras dos bandas aparecen corridas hacia el rojo en comparacion con aquellas del ATP puro (1012 y
990 cm™); esto indica un debilitamiento de los enlaces W=0, probablemente debido a las interacciones
del hidrogeno con los grupos Zr-OH superficiales. La banda ancha cerca de los 950 cm™ puede deberse
a los modos de alargamiento en los enlaces W-O-W del ATP puro. Cuando el solido 25ATP/ZrO; es
tratado térmicamente entre 250 y 400°C (espectros b-d, en la fig. 10), las dos bandas estrechas de los
enlaces W=0 desaparecen a 250°C y solamente la banda ancha a 950 cm™ permanece. Estos resultados
indican que los dobles enlaces W=0 se transforman, sugiriendo la formacién de enlaces W-O-Zr. En
realidad, la deshidroxilacion del ZrO; hidratado para formar una molécula de agua generara
eventualmente algunas especies =Zr’, las cuales pueden reaccionar con los enlaces W=0. A 500°C
aparece una banda a 1000 cm™ (espectro e), indicando la formacién de especies dioxo [WO,]*" [17]. A
650°C aparecen nuevas bandas a 265, 322, 717 y 807 cm™ (espectro f) tipicas de las especies

W
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Figura 10. Espectros Raman del solido 25ATP/ZrO,, tratado térmicamente en aire a: (a) 100°C, (b)
250°C, (c) 350°C, (d) 400°C, (e) 500°C, (f) 650°C, (g) 750°C y (h) 800°C.
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tetraédricas del tungstato[ WO4]* [18] y a 650 cm’ del ZrO,. En este punto, la banda ancha a 950 cm’
indica que algunas unidades Keggin aun se mantienen inalteradas. Las bandas principales asignadas a los

grupos tungstato, 923 y 1073 cm’ pueden ser observadas en los espectros g y h.

5.7 Resonancia magnética nuclear de *'P (*'P MAS-RMN).

Con el objeto de corroborar los resultados obtenidos en las secciones anteriores sobre la
estabilidad del anion Keggin durante la calcinacion, en esta seccion se parte de la hipotesis de que
cualquier cambio que le ocurra a la estructura Keggin debera reflejarse en el atomo central, fosforo, al
cual estan conectados los tungstatos periféricos a traveés de atomos de oxigeno. Asi, si la simetria del
anion fosfato o bien el ambiente electronico que rodea al atomo de fosforo sufre algun cambio,
ocasionara un corrimiento de su espectro de RMN con respecto a una referencia. En la figura 11 se
muestran los espectros de 'P RMN de 25ATP/ZrO, en funcion a la temperatura de calcinacion. En el
solido tratado a 250°C se puede observar un solo pico ancho a -8 ppm, asociado al fosforo en posicion
tetraédrica central dentro de una unidad chgin. [19]. La intensidad y forma del pico permanecen
practicamente inalteradas cuando se calcina a 350 y 400°C, lo cual indica que la estructura Keggin
permanece intacta a estas temperaturas. Sin embargo, cuando se calcina a 500°C ocurre un cambio
significativo en la forma y posicion del pico. En este caso, adicional al pico -8 ppm (que aparece muy
apachurrado) otro pico angosto a -14 ppm indica que la unidad Keggin se descompone a 500°C. Al
calcinar a 650°C genera un espectro constituido por un pico ancho a -14 ppm y otro a -30 ppm. Al
incrementar la temperatura a750 y 800°C, el pico a -14 ppm desaparece y solo permanece el pico a -30

ppm, asociado probablemente a P,0s.
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Figura 11. Espectros de *'P MAS-RMN de 25ATP/ZrO, tratado térmicamente a: (a) 250°C, (b) 350°C,
(c) 400°C, (d) 500°C, (e) 650°C, (f) 750°C vy (g) 800°C.
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Resumiendo la informacion obtenida por las diferentes técnicas de caracterizacion que se

emplearon, se sugieren los siguientes esquemas de reaccion.

1. Deshidratacion del ZrO-
0o

0K
C;)H (;)H OH OH
Hi[PW1,040]06H0 + /% LO/%Y\ —100°C H:[PW,,040]#6H,0 +/er\O/%r\+ H.O

2. Deshidratacion del ATP

OH OQH OQH PH OH OH
Hi[PW,04]06H:0 + _7r. _7Zr. _Zr. = HiPWi:0ul + _7r _zr. _zr. TO6H0
“TT0TTTOTT ™ “200°C 1707 o

3. Deshidroxilacion del ZrO,

QH QH (PH 0. QH
/§Zr\O/Zr\ B4 Hi;[PW,04] + _Zr. /er\O/%r\wL H,O

H;[PW,04] +
I O | 200~300°C I O

4. Desprotonacion del ATP

PAUN ©H
H;[PW12040] +/ %r\o/%r\o/er\

/O\ @

/%r\o/%r\o,%r\

Hi [PW12040]" + X + XH,0

300-400°C

5. Formacion de enlaces Zr-O-W

/O\ @ /O\

[(W=0),,PO%]" /|Zr\o/ 'Zr\o,llr\ m/%r\o/%r\o/%r\ (O-W)(W=0)12.4PO2s.,

X-
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6. Fragmentacion del ATP

~

O~ X- _0
N whd - O-W x wW=0 Z-xPOZ -X —> ]2 WO: + 1/2 P205 + I -4~
/%r o %r o %r\—{'( )x( h g e : /% o %\

5.8 Evaluacion de la actividad catalitica.

5.8.1 Descomposicion de 2-propanol.

La figura 12 muestra el cambio de la actividad catalitica en la reaccion de descomposicion de 2-
propanol en funcion del contenido de ATP. Se puede observar que el ZrO, presenta una conversion muy
baja de 1.4 %, a 200°C, pero al depositar el 5% en peso de ATP, esta conversion aumenta al 6.3 %. El
aumento en la conversion del alcohol sigue una tendencia lineal hasta llegar a contenidos de 20 y 25% en
peso de ATP, en donde permanece constante. Se ha reportado por Izumi y col. [5] que cuando se
exceden contenidos de ATP entre el 20 y 30 % en peso, la actividad tanto en las reacciones de
alquilacion, esterificacion y de deshidratacion, permanece constante.

En la tabla 5 se muestran los parametros cinéticos de los diferentes solidos calcinados a 400°C.
El ZrO, puro, como se menciono en el parrafo anterior, presenta baja conversiéon a 200°C, produciendo
selectivamente propileno. Conforme se aumenta la cantidad de ATP en el solido, la velocidad de
reaccion aumenta proporcionalmente y la selectividad es unicamente hacia la formacioén de propileno.
Cuando se tienen los solidos de 20 o 25% en peso de ATP, se obtienen los valores maximos de
conversion del alcohol (29.9 y 27.9 %, respectivamente). En estos sdlidos ademas de producirse

propeno se obtienen cantidades considerables de diisopropil éter (DIPE) (19.5 y 18.7 % mol).
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Figura 12. Efecto del contenido de ATP en la descomposicion de 2-propanol, condiciones de reaccion:
175°C, 1 atm, He/2-prOH = 5, WHSV = 8.11 h"'
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Tabla 5. Parametros cinéticos en la descomposicion de 2-propanol.

Catalizador* Conversion® -ra/107 Kd/10™ Selectividad (% mol)
(calc. 400°C) (% mol ) mol seg”’ ] min™ Propeno DIPE
ZrOy** 1.4 89 1.25 100 0
SATP/ZrO; 6.3 40.8 14.6 100 0
10ATP/ZrO; 15.4 99.1 20.8 100 0
16ATP/ZrO; 214 138.0 15.7 100 0
20ATP/ZrO, 29.9 193.0 30.6 80.5 19.5
25ATP/ZrO, 279 108.0 349 81.3 18.7

*Temp. Reac. = 175°C. **Temp. Reac. = 200°C. “Datos tomados a 5 min de reaccion. Masa catalizador

=0.1 g, He/2-propanol = 5, WHSV=8.11 h',

En la figura 13 se muestra la desactivacion de los catalizadores en funcion del tiempo de
reaccion. El ZrO, presenta una desactivacion nula durante el periodo de evaluacion. Aunque al aumentar
el contenido de ATP en el ZrO,, promueve una mayor conversion del alcohol, esta disminuye mas
rapidamente a mayores contenidos de ATP (ver tabla 5). Una mayor desactivacion en los ATP/ZrO,
puede estar relacionada con la mayor produccion de: (1) agua, que ocasionaria una sinterizacion de las
particulas de ATP y/o, (2) propileno, que pudiera formar oligomeros, que conllevan a la formacion de
coque que a su vez desactivaria los sitios acidos del catalizador.

Debido a que el solido 20ATP/ZrO, presenta la mayor conversion de 2-propanol (29.9% mol), y
a que la selectividad tanto a propeno como a DIPE permanecen practicamente constantes durante el
periodo de reaccion, este catalizador se selecciono para tratar de dirigir la reaccion hacia la formacion
selectiva del éter. Se ha reportado que la obtencion de éteres se favorece con temperaturas cercanas a
los 100°C [20]. La tabla 6 muestra que a bajas temperaturas de reaccion se puede obtener
selectivamente DIPE, cuando se deposita ATP sobre ZrO, hidratada, muestra 62 % de selectividad hacia

la obtencion de DIPE a 115°C; sin embargo, cuando se deposita ATP sobre ZrO, previamente calcinada

M
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Figura 13. Conversion de 2-propanol en funcion del tiempo de analisis de los solidos xATP/ZrO,.
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a 400°C, se obtiene 52 % de selectividad a 100°C. Esto s.e debe a la diferente interaccion del ATP sobre
una ZrO, rica en grupos OH y sobre una ZrO, deficiente de estas especies, como ya se demostro en la
seccion de espectroscopia infrarroja (ver figuras 7 y 8). La existencia de sitios Bronsted fuertes en el
ATP sobre ZrO, estabilizada hacen que su actividad sea mayor que en el caso del ATP depositado sobre
una ZrO-, hidratada (constituida casi exclusivamente de sitios Lewis fuertes). Aunado a esto, el ATP
~interacciona de diferente forma sobre SiO,, ya que la f;)rmacic'm de DIPE so6lo ocurre a 125°C y en baja

selectividad. Esto nos indica que la interaccion del ATP con SiO, y ZrO, son muy diferentes.

Tabla 6. Efecto de la temperatura de reaccién en la selectividad a DIPE.

Catalizador Temp. reaccion Conversion Selectividad (Y%emol)
(calc.400°C) (°C) (% mol) Propeno DIPE
20ATP/ZrO, 100 0.3 100 0
115 1.6 38 62
20ATP/ZrO; 100 2.6 48 52
20ATP/S10, 100 0.7 100 0
115 2.0 100 0
125 49 85 15

*Antes de depositar el ATP el ZrO, se tratod térmicamente a 400°C.
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5.8.2 Isomerizacion estructural de 1-buteno.

La isomerizaciéon de n-butenos (1-, cis y trans-2-buteno) puede ocurrir mediante el corrimiento
del doble enlace y el rearreglo esqueletal, lo cual depende de las propiedades del catalizador y de las
condiciones de reaccion. El rearreglo esqueletal para obtener isobutileno a partir de 1-buteno requiere
de sitios acidos muy fuertes [21].

La tabla 7 muestra los resultados de la isomerizacion estructural de 1-buteno usando 0-20%
ATP/ZrO,. El ZrO, puro calcinado a 400°C mostro 50% de conversion de 1-buteno y una relacion
cis/trans-2-buteno de 1.36, sin la formacion de isobutileno, lo que indica la ausencia de sitios acidos
fuertes sobre ZrO,. Al depositar 5% en peso de ATP sobre ZrO,, se observo un 71% de conversion de
1-buteno con 6.8% mol de selectividad hacia la formacion de isobutileno a 5 min. de reaccion. Al
aumentar el contenido de ATP a 10, 16.6 y 20 % en peso en cada catalizador, se observa un incremento
gradual en la selectividad inicial a isobutileno de 9.5, 162 y 17.1 %‘mol, respectivamente, asi como
también una disminucion en la relacion cis/trans debido a la generacion de sitios acidos fuertes. La
temperatura de calcinacion aplicada a los catalizadores de ATP/ZrO; tiene un papel muy importante en
la selectividad hacia isobutileno, ya que los catalizadores con 10, 16.6 y 20% ATP/ZrO; al ser
calcinados a 500°C, mostraron una disminucion en la selectividad hacia isobutileno del 27, 20 y 23%, en
comparacion con los sélidos tratados a 400°C. Estos resultados estan asociados probablemente con dos
transformaciones que ocurren entre los 400 y 500°C: (1) La cristalizacion de la zirconia hacia la fase
tetragonal metaestable (ver seccion de DRX) y/o, (2) a la descomposicion de la estructura Keggin del
ATP (ver seccion de FTIR, Raman y Sp MAS-RMN) [3.22,23].

Los heteropoliacidos y sus sales son frecuentemente depositados sobre soportes acidos o

neutros, como SiO,, carbon activado y TiO,, ya que los soportes basicos, como MgO y ALO;, los
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descomponen, afectando su actividad catalitica [24,25]. En la tabla 7, 16% de ATP depositado sobre
Si0,, muestra no solo una menor actividad que los solidos 5-20ATP/ZrO,, sino que no produce

isobuteno.

Tabla 7. Conversion de 1-buteno y selectividad hacia productos.

Catalizador Temp. Calc. Conversion® Selectividad (% mol) cis/trans -
(°C) (% mol ) iCy t2Cy c2Cy
ZrO, 400 50 0.0 421 57.5 1.36
SATP/ZrO, 400 71 6.8 491 42.9 0.87
10ATP/ZrO; 400 72 95 46.6 39.5 0.84
16ATP/ZrO, 400 75 16.2 41.6 34.1 0.81
20ATP/ZrO, 400 75 17.1 422 354 0.83
10ATP/ZrO, 500 72 6.9 50.0 42 4 0.84
16ATP/ZrO, 500 73 13.0 452 38.0 0.84
20ATP/Zr0O; 500 74 13.2 449 379 0.84
I6ATP/ZrO," 400 71 13.0 45.0 40.1 0.90
16 ATP/S10; 400 56 0.0 50.1 48.2 - 0.96
20ATP/SiO," 400 32 0.0 50.7 493 0.97

"ATP depositado sobre ZrO, previamente calcinada a 500°C (4h). "ATP depositado sobre SiO,
previamente calcinado a 500°C (4h). “Medido a 5 min. de reaccion. Condiciones de reaccion: 400°C, 1-
C,/H, (molar) = 1, 0.1 g. de catalizador, WHSV = 25.2 h". iC,™: isobutileno, t2C,": trans-2-buteno,
c2Cy : cis-2-buteno.

Se sabe que para la generacion de propiedades superacidas en SO./ZrO,, la sulfatacion tiene que
realizarse sobre ZrO; fresco (hidratado) y no sobre ZrO, previamente calcinado [12,13]. De acuerdo con
esto, los grupos OH de la superficie reaccionan con los aniones [SO,]” para generar centros superacidos
(26,27]. De hecho, un efecto similar ocurre sobre los sélidos 5-20ATP/ZrO, cuando se deposita 16% en
peso de ATP sobre ZrO; fresco y sobre ZrO, tratada térmicamente a 500°C. La impregnacion de ATP

sobre ZrO, calcinado produce una menor actividad y menor selectividad hacia isobutileno en

e R TIRTIERmRREREEERE=
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comparacion con el impregnado sobre ZrO; fresco (hidratado). Por otro lado, la desactivacion es 4.5
veces mas rapida en 16% de ATP sobre SiO; que sobre ZrO,, ambos sin previo tratamiento t€rmico.

La distribucion de productos en funcion del tiempo de analisis para el 20ATP/ZrO-, se muestra en
la figura 14. La conversion de 1-buteno no disminuye marcadamente en comparacion con la selectividad
hacia isobutileno. que decrece considerablemente en funcion del tiempo debido probablemente al
c?nvenenamiento selectivo de los sitios acidos fuertes. Estos resultados sugieren la existencia
probablemente de dos tipos de sitios activos sobre los solidos ATP/ZrO,. Los sitios (A) son los
responsables del rearreglo esqueletal del 1-buteno y de reacciones de desintegracion. Estos sitios tienen
propiedades acidas fuertes y se desactivan rapidamente debido a los depositos de coque, ocasionando
una disminucion en la formacion de isobutileno con el tiempo de analisis. Por otro lado, la reaccion de
isomerizacion del doble enlace no requiere de sitios acidos fuertes y se lleva a cabo sobre sitios (B)
separados. Sin embargo, cuando los depdsitos de coque desactivan parcialmente los sitios (A), estos
pasan ahora a catalizar la isomerizacion del doble enlace (formacion de 2-butenos). Esto estaria en
acuerdo con el aumento gradual de la selectividad hacia los 2-butenos simultaneamente a la disminucion

de 1sobutileno con el tiempo de reaccion.
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Figura 14. Distribucion de productos en funcion del tiempo de reaccion en la isomerizacion de 1-

buteno usando 20%ATP/ZrO; a 400°C. O trans-2-buteno, ® cis-2-buteno, x isobutileno, 4 propeno, A

n-butano, Misobutano.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS DE CATALIZADORES OBTENIDOS POR
EL METODO SOL-GEL.

6.1. Analisis Térmico (ATG y ATD).

La figura 1 muestra los termogramas de los solidos con 25 % en peso de ATP sobre ZrO;
obtenidos a pH 3, 5 y 7. En estos solidos esta presente un pico endotérmico (I) muy ancho a 150°C
debido a la desorcion intersticial de agua y probablemente etanol (utilizado como solvente) ocluidos
dentro del gel, observandose una perdida de peso de 17.7, 20 y 10 %, respectivamente.
Aproximadamente entre 240 y 250°C aparece un pico pequefio (1I) endotérmico traslapado con el pico
(I), el cual se puede deber a: (1) La desorcion de residuos orgéanicos del precursor (grupos butoxi
principalmente) remanentes en el solido, (2) a la deshidroxilacion parcial del ZrO, y (3) a la liberacion de
las moléculas de agua enlazadas con el heteropolianion las cuales se liberan entre 200 y 240°C [1,2]. En
los solidos con 25% de ATP se aprecia un pico exotérmico (I1I) entre 290 y 310°C, relacionado
probablemente con la posible interaccion del ATP con el ZrO, formando enlaces Zr-O-W (ver discusion
capitulo S5). Entre 420 y 440°C se observa un pico exotérmico (IV) ocasionado por la transformacion
cristalografica del ZrO,. Conforme se incrementa el pH de gelacion, la temperatura de transformacion
asociada a este pico se incrementa entre 5 y 10°C, esto pudiera estar relacionado con el efecto inhibidor
del ATP en la cristalizacion del ZrO,. Se ha reportado que la descomposicion de las unidades Keggin del
ATP se lieva acabo entre 450 y 580°C [1], este proceso exotérmico no es observado en todas las
muestras ya que el ATP se encuentra altamente disperso en el solido, o al posible encapsulamiento del
ATP en la red del ZrO,. Por ultimo, se tiene un pico exotérmico (V) a 730°C, este proviene de la

cristalizacion de especies de tungstato formados por la descomposicion del ATP.
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6.2. Determinacion de propiedades texturales.

El pH de gelacion es muy importante, ya que determina las propiedades finales del material
sintetizado. Sin embargo, al introducir el ATP a la ZrO, se debe de tomar en cuenta que la estructura del
ion Keggin es susceptible de descomponerse a valores de pH inadecuados. Asi por ejemplo. la forma
lacunaria del ATP (o sea una estructura Keggin que carece de un octaedro del WO, ) [W1;POs]” se
forma entre pH 8 y 7.5 y existe en solucion al disminuir el pH hasta aproximadamente 2.5 [3]. Entre pH
I y 2.5 se han reportado otros compuestos derivados de la descomposicion del ATP o formacién de
otros aniones, por ejemplo [P.W,,071] [4]. Por estas razones y para mantener la estructura del anion
Keggin intacta se decidio mantener el pH de gelacion entre 3 y 7. En la tabla 1 se presentan las
propiedades texturales de los solidos, obtenidas mediante la adsorcion de N, a -196°C. Podemos
observar que los solidos obtenidos en condiciones acidas tienen areas especificas mayores, ademas de
que se favorece el incremento de esta conforme aumenta el contenido del ATP. Se ha reportado por los
grupos de Kirkbir y Klein [5,6] que al utilizar HCI como catalizador de hidrolisis se obtienen sélidos con
poros pequefios y uniformes, lo que genera areas especificas grandes. En los sdlidos con ATP/ZrO,
obtenidos a pH-3, se obtiene un diametro promedio de poro que no cambia significativamente, pero
conforme aumenta el contenido de ATP se incrementa el numero de poros del mismo diametro
aumentando el area especifica. El uso de acidos organicos (como acido acético) no afecta el tamafio del
poro del material resultante, como se puede ver en las muestras obtenidas a pH-5, pero si disminuye la
cantidad de poros. Mientras que en condiciones neutras se obtiene una distribucién de poros no tan
uniforme, lo que da como resultado areas especificas intermedias. El diametro promedio del poro de los

solidos gelados a pH-7 se encuentran entre 20 y 30 A.
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Tabla 1. Propiedades Texturales de los sélidos ATP/ZrO; sol-gel.

Catalizador* Area Superficial Especifica Diametro promedio de poro

(m’/g) (A)
25ATP/ZrO, pH3 220 33
15ATP/ZrO, pH3 164 31
25ATP/ZrO, pHS 168 30
15ATP/ZrO, pHS 74 33
25ATP/ZrO, pH7 177 27
15ATP/ZrO, pH7 92 20

*Calcinados a 400°C, 4 horas con flujo de aire.

Se ha reportado que conforme se incrementa el valor del pH existe una disminucion del area
especifica junto con un incremento en la distribucion del tamafio del poro [7]. Un efecto similar se

observo en nuestros solidos (ver figura 2).
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Figura 2. Efecto del pH sobre el area especifica de los solidos con: 25 y B 15 % en peso de ATP.
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6.3. Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

En la figura 3 se muestran los espectros de FTIR de piridina adsorbida sobre el solido
25ATP/ZrO; obtenido a pH 3, 5y 7. Todos los espectros muestran bandas intensas a 1610 y 1442 cm’
correspondiente a diferentes modos de vibracion de la piridina adsorbida sobre sitios acidos Lewis
fuertes [8], los cuales son visibles aun a temperaturas mayores de 400°C. También se observa una banda
a 1488 cm’' la cual es asignada a los sitios acidos totales (Bronsted y Lewis), dos bandas a 1595 y 1577
cm’’, asignadas a los sitios acidos Lewis débiles y tres bandas a 1637, 1546 y 1533 cm™ asignadas a la
acidez tipo Bronsted débil. La intensidad de estas cinco bandas decrece al elevar la temperatura a
100°C, desapareciendo entre 300 y 400°C a excepcion del espectro del sélido obtenido a pH-7 el cual
mostré a 400°C una pequefia banda (1442 cm™) correspondiente a los sitios acidos Lewis fuertes, lo
cual refleja una muy baja acidez superficial.

El efecto de la gelacion en medio acido produce solidos con una mayor hidroxilacion de la
superficie, obteniendo una mayor cantidad de sitios acidos, mientras que en medios menos acidos la
superficie es pobre en grupos hidroxilos [9]. Esto se ve reflejado en la figura 4, en la cual se muestran
los micromoles de piridina adsorbidos en los solidos con 25% ATP, teniendo como unica variante, el
valor del pH. A temperatura ambiente se adsorbieron 407, 324 y 180 umol piridina/g cat. en los solidos
obtenidos a pH 3, 5 y 7, respectivamente; debido al diferente grado de hidroxilacion de los solidos, el
cual afecta la cantidad de sitios acidos en la superficie. Conforme se incrementa la temperatura la
cantidad de piridina adsorbida sobre los sitios acidos Lewis fuertes disminuye, obteniendo a 400°C 37,

25y 19 umol de piridina fuertemente enlazada sobre estos sitios.
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6.4. Termodesorcion programada de NH; (TDP-NH3).

Mediante la técnica de termodesorcion programada de amoniaco se determino la cantidad de
sitios acidos totales presentes en los solidos. En la tabla 2 se observan tanto los micromoles de amoniaco
adsorbidos asi como la densidad de sitios acidos. En todos los sistemas conforme se aumento el
contenido de ATP se present6 un aumento en las propiedades acidas, siendo los solidos obtenidos a pH
3 los que presentaron una mayor adsorcion de amoniaco; esto se debe a que en medio acido se obtienen
materiales con areas especificas mas grandes y tamafios de poros de aproximadamente 30 A, lo que
favorece la adsorcion de una mayor cantidad de amoniaco. La densidad de sitios acidos para los solidos
obtenidos a pH 3 es de 5.6-5.7 umol NH; / m’, este valor es constante ain con el incremento en la
cantidad de ATP. Para los solidos preparados a pH 5 y 7 la densidad de sitios acidos se ve afectada por
el incremento en el contenido de ATP, ya que con 15% en peso estos solidos mostraron una densidad de

7-8 umol NHx/m?, reduciéndose a 6.3-6.7 umol NH:/m” cuando se aumenta la cantidad de ATP.

Tabla 2. Cantidad total y densidad de sitios acidos de los sélidos xATP/ZrO, sol-gel.

Catalizador* Cantidad total de sitios Densidad de sitios
(umol NHx/g cat ) (umol NHs/m® )
25ATP/ZrO, pH3 1247 5.6
15ATP/ZrO, pH3 949 58
25ATP/ZrO, pHS 1073 6.4
15SATP/ZrO, pH5 607 8.2
25ATP/ZrO, pH7 1195 6.7
15ATP/ZrO; pH7 686 7.4

*Calcinados a 400°C, 4 h con flujo de aire.
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En la figura 5 se observan los perfiles de TDP-NH: de los solidos 25ATP/ZrO, sol-gel
preparados a diferentes valores de pH. En estos se puede observar que el area del pico de desorcion, el
cual representa la acidez total de cada solido, se incrementa en funcion del valor del pH de gelacion. En
el material preparado a pH 3 se tiene una mayor cantidad de amoniaco adsorbido, seguido de los solidos
obtenidos a pH 7 y finalmente por los preparados a pH S (tabla 2). El maximo de desorcion observado

fue a 230, 220 y 225°C para pH 3, 5y 7, respectivamente.

700

Intensidad (u.a.)

132 157 183 207 230 253 276 299 322 345 367 390

Temperatura (°C)

Figura 5. Espectros TDP-NH: de los solidos 25ATP/ZrO, gelados a diferentes valores de pH.
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6.5. Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman de la serie 25ATP/ZrO, sol-gel obtenidos a diferentes valores de pH,
secados a 100°C durante 12 horas se muestran en la figura 6. En el espectro Raman del ATP puro, las
bandas mas intensas a 1012, 1007 y 990 cm’, son causadas por los modos vibracionales de
alargamientos simétricos y asimétricos del enlace W=0 terminal [10]. Sin embargo en los ATP/ZrO,
sol-gel, estas tres bandas aparecen ligeramente corridas hacia el rojo, o sea a 993, 976 y 938 cm’', las
cuales indican que la estructura Keggin del heteropolianion se mantiene inalterada pero interaccionando
fuertemente con el soporte. El corrimiento de las primeras dos bandas hacia el rojo sugiere un
debilitamiento de los enlaces W=0, posiblemente debido a las interacciones de los hidrogenos de los
grupos Zr-OH superficiales. La banda ancha cerca de 938 cm’ puede deberse a los modos de
alargamiento en los enlaces W-O-W del ATP puro. Una pequefia banda aparece a 1060 cm’ y proviene
de los residuos organicos ocluidos dentro de la red de los solidos. Dos bandas muy anchas a 365 y 523
cm’™ son asignadas al ZrO, amorfo [11]. Las dos bandas que aparecen a 159 y 215 cm’', estan asignadas
a la vibracion del enlace W-O, en donde el W esta unido a un oxigeno del octaedro central del
heteropoliacido, lo que también corrobora que la estructura Keggin se mantiene como tal.

Debido a las condiciones de preparacion de los solidos, se puede observar que los picos
asignados a la estructura Keggin del ATP no son tan intensos a pH 3, al aumentar el pH a 5 la intensidad
de estos picos aumenta ligeramente y a pH de 7 se observan bandas muy anchas, porque en condiciones
acidas existe una mayor hidroxilacion de la superficie, lo que ocasiona que estos grupos OHs
interaccionen mas extensamente con el heteropoliacido. Esto produce una mayor dispersion del mismo y
ocasiona que las bandas en el espectro Raman sean mas anchos. Por otro lado, al obtener los solidos a

pH 7 el grado de hidroxilacion es bajo lo que repercute, probablemente, en la dispersion del ATP,
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Figura 6. Espectro Raman del sdlido 25ATP/ZrO, obtenido por el método sol-gel a: (a) pH 3, (b)pH 5
y(c)pH7.
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debido a esto se obtienen bandas muy anchas que se traslapan entre ellas.

6.6. Evaluacion de la actividad catalitica.

6.6.1 Descomposicion de 2-propanol.

Los resultados de la actividad catalitica de los solidos XATP/ZrQO,, preparados a diferentes
valores de pH, se obtuvieron mediante la reaccion de descomposicion de 2-propanol. En la tabla 3, se
muestran los resultados cataliticos de los diferentes solidos calcinados a 400°C. En esta se ve que
conforme aumenta el contenido de ATP en ZrO, aumenta la conversion dei alcohol. Por ejemplo, el
solido con 15% en peso de ATP obtenido a pH 3, mostrd una conversion de 3.0 % mol, al aumentar a
25% de ATP se incremento la conversion a 21.6 % mol, debido a la formacion de una mayor cantidad
de sitios acidos Lewis. Como se ha discutido en otras secciones de este capitulo, el valor del pH, afecta
marcadamente las propiedades texturales, fisicas y quimicas de los solidos resultantes. Debido a esto, los
catalizadores obtenidos a pH 3 fueron los que presentaron la mayor actividad catalitica.

La selectividad .esta orientada hacia la formacidn de propeno en los solidos con 15 % de ATP,
independientemente del valor del pH, sin embargo, al incrementar el contenido de ATP, se observo la
formacion de cantidades considerables de diisopropil éter (DIPE). Uno de los posibles mecanismos para
la formacion de éter puede ocurrir via un mecanismo bimolecular, entre alcohol activado quimicamente
o quimisorbido y uno adsorbido fisicamente, mientras que la formacion de la olefina sucede via un
mecanismo unimolecular {12,13]. La mayor selectividad a éter (24.4 %) la mostro el sélido 25ATP/ZrO,
obtenido a pH 7, ya que al tener una menor conversion de 2-propanol y una menor velocidad de
reaccion, en comparacion con los solidos con el mismo contenido de ATP, favorece a que exista una

mayor cantidad de moléculas de alcohol adsorbidas en la superficie del catalizador, las cuales reaccionan

m
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con las moléculas de propeno que se producen, formando el diisopropil éter.

Tabla 3. Resultados cataliticos en la reaccion de descomposicién de 2-propanol.

Catalizador* Conversion® -ra/10’ Kd/10* Selectividad (% mol)

(Calc. 400°C) (% mol) (mol/seg) (I/min) Propeno DIPE
15ATP/ZrO, pH3 30 18.6 7.0 100 0.0
15ATP/ZrO, pHS 0.9 6.0 119 100 0.0
15ATP/ZrO, pH7 1.2 7.7 15.2 100 0.0
25ATP/ZrO, pH3 21.6 140.0 358 793 207
25ATP/ZrO, pHA 18.0 116 0 217 79.5 205
25ATP/ZrO, pH7 9.2 84.5 20.6 75.6 244

* Temperatura de reaccion = 150°C, He/2-PrOH = 5, masa catalizador = 0.1 g.
* Datos obtenidos a 15 min de reaccion, WHSV=28.11 h™.

En la figura 7 se muestra la conversion del 2-propanol en funcion del tiempo de evaluacion del
catalizador. Se puede observar que la desactivacion en los diferentes catalizadores depende del valor del
pH al cual se gelaron las muestras, mostrando una desactivaciéon de 50, 30 y 20% respecto a la
conversion inicial a pH 3. S v 7 respectivamente. También se observa que la conversion del alcohol entre
105 y 180 min en todos los casos se mantienen practicamente invariable. La desactivacion de estos
solidos pqede estar relacionada con la mayor produccién de: (1) agua, que se adsorbe sobre los sitios
acidos y/o (2) propeno, que pudiera formar oligdbmeros, que conlleva a la formacion de coque que a su
vez desactiva los sitios activos del catalizador.

En la tabla 4 se muestran los resultados obtenidos al tratar de aumentar la selectividad hacia la
formacion de DIPE con los solidos 25ATP/ZrO,. Al disminuir la temperatura de reaccion a 115°C, se
observo que la mayor selectividad hacia DIPE (44 %) la present el solido preparado a pH 3, mientras

que al aumentar el pH la selectividad al éter disminuye. Una de las posibles causas que afectan la
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Figura 7. Conversion de 2-propanol en funcion del tiempo de evaluacion de los solidos 25ATP/ZrO;

preparados a diferentes valores de pH.
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produccion de DIPE puede ser el grado de hidroxilacion del sélido al obtenerse a diferentes pHs. En

ningun caso se observo la formacion de acetona, indicando la ausencia de sitios deshidrogenantes.

Tabla 4. Resultados cataliticos de la reaccion de descomposicién de 2-propanol a 115°C.

Catalizador* Conversion® -ra/10’ Kd/10? Selectividad (% mol)
(Calc. 400°C) (% mol) (mol/seg) (Vmin) Propeno DIPE
25ATP/ZrO, pH3 2.88 18.6 37.6 56.0 44.0
25ATP/ZrO, pH5 3.52 22.7 41.5 61.5 38.5
25ATP/ZrO, pH7 2.35 15.1 13.9 65.0 35.0

* Temperatura de reaccion = 115°C, He/2-PrOH = 5, masa catalizador = 0.1 g.
“ Datos obtenidos a 15 min de reacciéon, WHSV=8.11 h™".

6.6.2 Isomerizacion estructural de 1-buteno.

En la tabla 5 se muestran los datos de conversion y selectividad de los catalizadores xATP/ZrO,
sol-gel, en la reaccion de isomerizacion estructural de 1-buteno. Se puede observar que al incrementar el
contenido de ATP, la conversion de 1-buteno practicamente varia muy poco, pero la selectividad hacia
la formacion del isobuteno se ve favorecida. Los catalizadores con 15ATP/ZrO, obtenidosapH 3, 5y 7,
mostraron una conversion de 69.0, 66.5 y 70.4 % mol, con una selectividad inicial a isobuteno de 6.8,
2.5y 7.5 % mol, respectivamente. Mientras que los catalizadores con 25ATP/ZrO, obtenidos a pH 3, 5
y 7 mostraron una conversion de 1-buteno de 73.9, 753 y 74,7 % mol, con una selectividad de 12.9,

14.4y 15.0 % mol, respectivamente.
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Tabla 5. Conversion y selectividad en la reaccion de isomerizaciéon de 1-buteno.

Catalizador Conversion’ Selectividad (% mol) cis/trans
(Calc. 400°C) (% mol) iCy7 12Cs  c2C4 otros’
15ATP/Z1O; pH 3 69.0 6.8 46.6 429 3.7 092
25ATP/ZrO, pH 3 73.9 12.9 423 36.7 8.1 0.86
ISATP/ZrO, pH 5 66.5 2. 492 451 3.2 0.91
25ATP/ZrO, pH S 75.3 144 403 36.0 93 0.89
15ATP/ZrO, pH 7 70.4 7.5 473 437 1.5 0.92
25ATP/ZrO; pH 7 747 15.0 403 36.5 82 0.90

“Datos obtenidos a 5 min de reaccion. Temp. reac. = 400°C, 0.1 g de catalizador, 1-Cs /H; (molar) = 1.
"Como: propeno, isobutano, n-butano. Nomenclatura: iC,”, isobuteno; t2C,”, trans-2-buteno y c2C,,
cis-2-buteno. WHSV =252 h'",

En la figura 8 se muestra el cambio de la selectividad hacia la formacion de isobuteno en funcion
del tiempo de analisis de los solidos con 25ATP/ZrO, gelados a pH 3, S y 7. Se observa que los
catalizadores sufren una desactivacion selectiva de los sitios acidos fuertes responsables de la formacion
de 1sobuteno. Esto se debe probablemente a que las olefinas sufren varias reacciones secundarias como:
desintegracion, oligomerizacion, formacion de coque, etc. Siendo los depositos de coque los que

acasionan un envenenamiento selectivo de los sitios acidos fuertes.
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7. CONCLUSIONES GENERALES.

A partir de los resultados obtenidos por ATG, ATD y DRX, se puede concluir que la
transformacion de la estructura tetragonal metaestable del ZrQ, se ve retardada con la mcorporacion del

ATP, independientemente del método de preparacion (impregnacion o sol-gel).

La impregnacion del ATP al ZrO, hidratado produce catalizadores con area especifica mayor
que la obtenida con ZrO, puro. Ademas, el valor del pH de gelacion en la preparacion por el método
sol-gel afecta el area especifica. Asi, solo los solidos gelados a pH 3 mostraron areas especificas

mayores que los impregnados.

Los resultados obtenidos por FTIR, ATD y espectroscopia Raman, sugieren la posible formacion

de enlaces Zr-O-W., entre la supeficie del ZrO, y el ATP.

Mediante los espectros RMN-MAS de *'P la estructura Keggin del ATP en los solidos obtenidos

por impregnacion se altera a temperaturas superiores a 500°C.

La incorporacion del ATP produce materiales con mejores propiedades acidas que el ZrO, puro.
Los solidos obtenidos por impregnacion mostraron una mayor cantidad de sitios acidos totales en
funcion del incremento del contenido de ATP. De los solidos obtenidos por sol-gel, el gelado a pH 3

mostro practicamente la misma acidez que los impregnados.
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La sitios acidos generados por la incorporacion del ATP al ZrO, hidratado (posteriormente
calcinado a 400 °C) son predominantemente Lewis. Estos sitios Lewis son muy fuertes ya que retienen
la piridina adsorbida hasta 400°C. Sin embargo, una mezcla de sitios fuertes Bronsted y Lewis coexisten
cuando el ATP se impregna sobre un ZrO, previamente calcinado a 400° C. Por otro lado, los
catalizadores obtenidos por sol-gel presentan sitios acidos Lewis, principalmente, siendo el preparado a

pH 3 el que mostré una mayor retencion de piridina.

En la reaccion de descomposicion de 2-propanol, la adicion de ATP causa una mayor conversion
inicial de 2-propanol, produciendo selectivamente propileno cuando el contenido de ATP es menor o
igual al 16.6%. Aumentando este contenido a 20 y 25% en peso se produce, ademas de propileno,
cantidades considerables de DIPE (19.5 y 18.7 % mol, respectivamente). Al efectuar la reaccion a
temperatura mas baja (100-115°C) se favorece la produccion de DIPE (62% mol de selectividad para
20ATP/ZrO,). En el caso de los catalizadores obtenido por sol-gel solamente se observo la produccion
de DIPE en aquellos con 25% en peso de ATP, siendo el mas activo el obtenido a pH 3 con 44% mol de

selectividad a DIPE a 115°C.

En la isomerizacion estructural de 1-buteno a isobutileno, el ZrO, puro resulta inactivo, mientras
que al incorporar ATP (5 hasta 25% en peso) se obtienen cantidades considerables de isobutileno, lo
cual indica la presencia de sitios acidos fuertes. Cuando los catalizadores son obtenidos por el método
sol-gel, estos son menos activos hacia la formacion de isobutileno respecto a los impregnados. Los
catalizadores de ATP impregnado sobre SiO, no mostraron selectividad hacia la formacion de

1sobutileno.
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