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Resumen

En este trabajo se sintetizaron 6xidos mixtos de aliimina y circonia por el método sol-gel, y se estudio el efecto de la
sulfatacion en las propiedades del soporte, probando 3 métodos y dos fuentes de sulfato. Se caracterizaron por DRX,
MEB, adsorcion de N, titulacion potenciométrica con n-butilamina, deshidratacion de 2-propanol y finalmente para
probar su actividad catalitica, en isomerizacion de n-hexano a presion atmosférica. Los resultados mostraron que la
sulfatacion con acido sulfurico favorece una mayor cantidad de azufre remanente y la formacion de materiales mas
porosos, lo cual también se ve reflejado en una disminucion de area especifica, disminucion del grado de
cristalinidad y mayor concentracion de sitios acidos por unidad de area. El producto principal en la deshidratacion
del 2-propanol fue propileno y pequenas cantidades de éter diisopropilico. La actividad en la isomerizacion del n-
hexano fue mejor en las muestras tratadas con acido sulfurico.
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Abstract

In this work Al,O; and ZrO, mixture obtained by sol-gel method was studied. The effect of sulfation on the physical
chemical properties, using three techniques and two sulfate ions sources was studied. The materials were
characterized by DRX, SEM and physisorption of N,, potentometric titration with n-butylamine, dehydration of 2-
propanol, and their catalytic activity was tested in n-hexane isomerization reaction. The results of characterization
showed that the sulfation effect increased the formation of porous materials when sulphuric acid is used as sulfate
source and the solid is impregnated with method 3 (impregnation technique), decreasing specific area and increasing
crystalline state and the number of acid sites per unit area. The main product of 2-propanol dehydration was
propylene and diisopropylic ether. Isomerization n-hexane activity was greater on samples treated with sulphuric
acid.
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1. Introduccion (Guevara y col., 1998). La circonia, que ha
mostrado ser activa para este tipo de procesos
(Hench y West 1990) y que al sulfatarla
adquiere un cardcter de superacido
(Hernandez y Meléndez, 1997), tiene la
desventaja de tener area especifica muy
pobre; por otro lado, la alimina tiene la
ventaja de tener areas especificas elevadas
aunque no posee acidez muy alta como la
circonia. Tratando asi de aprovechar las
ventajas de ambos materiales, en este trabajo

En algunos procesos de tratamiento
de derivados del petroleo, como la
isomerizacion de parafinas y la alquilacion
de isobutano con buteno, donde son
utilizados catalizadores liquidos 4cidos como
HF y H,SO,, los problemas ocasionados por
su manejo y la corrosién son muy graves.
Debido a esto se busca sustituirlos por
nuevos materiales 4cidos en fase solida
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se estudia el efecto del método y fuente de
sulfatacion en las propiedades de un 6xido
mixto con 20% de circonia en alimina,
tratando asi de aprovechar las ventajas y
caracteristicas de ambos materiales. Los
catalizadores prototipo se sintetizaron por el
método sol-gel y se caracterizaron por
técnicas de DRX, MEB, adsorcion fisica de
N,, titulacién potenciométrica con n-
butilamina (nBTA); se probaron en la
deshidratacion de 2-propanol y finalmente en
la reaccion de isomerizacion del n-hexano.

2. Metodologia experimental

Los o6xidos mixtos se sintetizaron
partiendo de propoxido de circonia y tri-sec-
butoxido de aluminio, wusando alcohol
isopropilico como solvente. La relacion
molar alcohol/alcéxido y agua/alcoxido se
mantuvieron constantes para todos los casos.
La sintesis se realizd en un reactor de vidrio
pyrex provisto con tapa de cuatro bocas en el
cudl se adicionaron los  reactivos
directamente (etapa 1) bajo una atmosfera
inerte de nitrogeno. Esta mezcla se mantuvo
en agitacion constante y a temperatura
ambiente durante una hora formandose una
solucion homogénea la cual, al agregar la
cantidad de agua necesaria para hidrolizarla
(etapa 2), form6 un gel que se condenso a
60°C por 2 horas y se afejo por 24 horas a
temperatura ambiente, luego se secaron a
120°C toda la noche (etapa 3) y finalmente se
calcinaron a 625°C por 4 horas en atmoésfera
de aire. La sulfatacion de los catalizadores se
realiz6 en la etapa 1, 2 6 3 adicionando cierta
cantidad constante de H,SO; IN 6
(NH4)2SO4 1M (indicados como AS 6 SA,
respectivamente). Todas las muestras se
prepararon al 20 % de circonia en alimina,
de acuerdo a estudios previos (Larsen y col.,
1996), el porcentaje de azufre tedrico en la
mezcla fue de 3% en peso y el remanente
después de la calcinacion se determind en un
analizador elemental CHNS/O modelo PE
2400 serie II. La identificacion de las fases
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cristalinas y el grado de cristalinidad se
determindé en un difractometro Rigaku
DMAX-2200. Para analizar la porosidad del
material, se obtuvieron isotermas de
adsorciéon de nitrogeno; se determind el
volumen total de poro y la distribucion del
tamafo de poro se calcul6 por el método BJH
en un sistema ASAP 2010 y el éarea
especifica se calculé por el método BET
multipunto. La densidad de sitios &cidos
totales y acidez total se determind por
titulacion potenciométrica con nBTA, en un
medio no acuoso, donde la muestra interactia
con la nBTA generando una diferencia de
potencial que indica una cantidad de acidez
en el material. Para correlacionar la acidez-
actividad de estos materiales y a la vez
determinar el comportamiento de las
propiedades superficiales se evaluaron en una
reaccion modelo como la deshidratacion de
2-propanol, la cudl es sensible a los sitios
acidos y/o basicos y dependiendo de Ia
existencia de éstos, los productos pueden
propileno  principalmente 'y éter di-
isopropilico cuando la reaccion es catalizada
por sitios acidos; en cambio, en presencia de
sitios bdasicos el producto principal es
acetona. La reaccidn se realizd en un rector
de vidrio tipo “U” a 200°C y presion
atmosférica, usando N, como gas de arrastre
a través de un saturador a una temperatura de
15° C y los productos se analizaron en linea
mediante un cromatografo Varian 3300 FID.
Los analisis de MEB se realizaron en un
microscopio electronico TOP COM modelo
SM-510. Para las pruebas de actividad
catalitica, las muestras se impregnaron
previamente con una soluciéon de &cido
hexacloroplatinico en un rotavapor, para
obtener una concentracion de 0.3% de Pt en
peso; se redujeron “in situ” en atmosfera de
H, por 2 h, a 350°C. La reaccion de
isomerizacion de n-hexano se realizdé en un
reactor de vidrio, a presion atmosférica, a
300°C y en presencia de Hj, los productos se
analizaron por GC.
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Tabla 1. Resultados del analisis de azufre y pruebas texturales.

Catalizador % S remanente  Area especifica  Volumen de poro Diametro de poro

(m*/g) (cc/g) (®)

AZ 0 283 1.0 173
SA-1 0.53 240 0.8 110
SA-2 0.47 241 1.0 123
SA-3 2.84 88 0.2 37
AS-1 2.23 211 0.6 102
AS-2 1.80 198 0.6 118
AS-3 2.85 102 0.3 76

3. Resultados y discusion

La incorporacién de los iones sulfato
disminuye el grado de cristalinidad de
acuerdo a estudios previos de estos materiales
sin sulfatar (Ward y Ko, 1994). Los
difractogramas de las muestras sulfatadas con
acido sulftirico presentan picos de menor
intensidad que las sulfatadas con sulfato de
amonio. En la Fig. 1 se observa que en las
muestras SA-1,SA-2 y AS-2 se empalman
picos atribuidos a la etapa de transicion de la
fase amorfa a la monoclinica y tetragonal (m
y t) de la ZrO, y de la gamma-Al,Os; un pico
de mayor intensidad en 30° que prevalece
después de la sulfatacion que corresponde a
la fase t-ZrO, y que posiblemente se traslapa
con la un pico de la gamma-alumina; los
picos en 45° y 67° en la escala 20
corresponden a la y alimina. La muestra AS-
3 presentd mayor disminuciéon en la
intensidad de los picos en 30 y 67°, que
corresponden a la fase t-ZrO, y a la y-Al,Os3
empalmadas. El azufre remanente después de
la calcinacion varia mucho con el
procedimiento de adicion y con la fuente de
sulfato, seglin se observa en la Tabla 1 donde
puede notarse que las muestras tratadas con
AS retuvieron mayor cantidad de azufre que
las sulfatadas con SA y la adicién en la etapa
3 retiene un porcentaje de azufre mayor.

En los analisis texturales, las isotermas
obtenidas fueron de tipo II, segun la
clasificacion  propuesta por  Brunauer,
Deming, Deming y Teller (BDDT), siendo
evidente el tipo de poros cilindricos.

Respecto al area especifica, se observa una
disminucion de ésta con la sulfatacion,
principalmente al utilizar AS en la etapa 3 de
la sintesis (Tabla 1); en las muestras AS-1y
AS-2 varia en un 6%, mientras que en las
muestras SA-1 y SA-2 se observa casi el
mismo valor. Comparando el volumen de
poro se observa que al sulfatar en la etapa 3
la reduccién en este parametro fue de 80%, al
igual que en el didmetro de poro promedio,
aunque con AS el didmetro de poro obtenido
fue casi del doble que el obtenido con SA.

Los resultados de acidez obtenidos
por titulacion con nBTA, muestran que los
catalizadores AS-3 y SA-3 (sulfatados en la
etapa 3, por impregnacion) presentan una
mayor densidad de sitios acidos (Tabla 2);
esto se correlaciona con los resultados
obtenidos en la deshidratacion del 2-
propanol, donde soOlo estas dos muestras
fueron activas y el producto principal en la
reaccion fue propileno, con menores
cantidades de éter diisopropilico, lo cual
indica la presencia de sitios acidos en el por
impregnacion) presentan una mayor densidad
de sitios 4acidos (Tabla 2); esto se
correlaciona con los resultados obtenidos en
la deshidratacion del 2-propanol, donde sélo
estas dos muestras fueron activas y el
producto principal en la reaccién fue
propileno, con menores cantidades de éter
diisopropilico, lo cudl indica la presencia de
sitios 4cidos en el material ya que la reaccion
se orientd hacia la deshidratacion y no hacia
la deshidrogenacion del alcohol.
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Fig. 1. Difractogramas de 6xidos mixtos sulfatados con acido sulfurico (AS) o con sulfato de amonio (SA)
por diferentes métodos.

Fig. 2. Micrografias de 6xidos mixtos: a) muestra AS-2, b) muestra AS-3.

Los resultados de actividad catalitica
se presentan en la Tabla 2, donde las
muestras sulfatadas con AS fueron mas
activas que las tratadas con SA y cuando
estos agentes se adicionan en la etapa 2 6 3,
la actividad en la isomerizacion se logra
mejorar notablemente. con H,SO4 (AS-2 y
AS-3) y la circonia sin sulfatar; la muestra
AS-2 presenta una distribucion de particulas
muy heterogéneas, notando particulas
segregadas de tamafios regulares (S5um); en
la AS-3 se observan. En la Fig. 2, se
observan las fotomicrografia de dos
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muestras sulfatadas particulas de tamafo
uniforme y mas pequeiio (3um), mientras
que la circonia presenta particulas de tamafio
muy uniforme (lpum) y mdas pequeias que
las AS-2 y AS-3.

Conclusiones

Al sulfonar el material, la estructura
cristalina se ve afectada observandose una
disminuciéon del grado de cristalinidad del
material principalmente para los sulfatados
con AS en la etapa 3 de la sintesis.
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Tabla 2. Resultados en la determinacion de acidez y actividad catalitica.

Catalizador ~ Densidad de sitios acidos® Actividad especifica®™ Conversion total®
(umol/m?) (mmol/hm?) (%mol)

AZ - 0 0

SA-1 232 0 2.8

SA-2 149 0 0.7

SA-3 408 10.2 4.8

AS-1 236 0 4.2

AS-2 326 0 6

AS-3 532 41.5 5.4

(a) Obtenidos por titulacion.

(b) Resultados de la deshidratacion del 2 propanol.

(c) Resultados de la isomerizacion del n-hexano.
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