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RESUMEN

Los objetivos previstos de la calidad del aire implican una modificacion de
las especificaciones actuales de los combustibles, la gasolina y el diesel mucho
mds restrictivos. En el drea de las gasolinas, el azufre y las olefinas proceden casi
exclusivamente de la nafta, mientras que las del benceno y aromdaticos estdn
presentes via gasolina reformada. La reduccion del azufre y olefinas de la nafta
implica su hidrotratamiento y consecuentemente pérdida de octano. En el drea
de gasdleo la reduccion de azufre ha de conseguirse con catalizadores muy

activos.

La reaccion de isomerizaciéon de parafinas ligeras conduce a la formacién
de isdbmeros ramificados. Esta reaccidn es conocida por ser catalizada por dcidos
y por requerir sitios dcidos activos muy fuertes (superdcidos). El control de la fuerza
acida se puede hacer mediante el empleo de oxidos mixtos fosfatados con

diferente composicion, por ejemplo la mezcla de ZrO2-Al20s.

En esta investigacion se propone utilizar la coprecipitacion para la
preparacion de los catalizadores del sistemma mixto ZrO»-AlOs,los reacyivos
utilizados son las sales ZrOCl2.8H20 y Al(NOs3)3.9H20, EL precipitado formado se
separo por filtfracion y se lavé con agua desionizada caliente hasta que la prueba
para la determinaron de iones cloruros fue negativa. El resultado fue un gel que se
tratara térmicamente por tres dias en una estufa a 100°C, después de estos fres
dias este gel se fosfato con 5ml de H3PO4 para después dispersarlo en una mezcla
de agua: alcohol etilico en reilacion 1:1 y se agito con ultrasonido para ser
alimentado posteriormente al secado por pulverizaciéon(spray dryer). La
activacion de los catalizadores fue mediante tratamiento térmico en una mufla

con atmodsfera oxidante a 500°C durante 2 hrs.



La microestructura de los catalizadores se observa mediante microscopia
de barrido en un equipo JSM-6400 JEOL, a un voltaje de 20 keV y una presion de
10¢ Torr. Los andlisis de microscopia de transmisidn se realizaran en un equipo
Philips XL30 ESEM a una presidon de 105 Torr.

Para las pruebas de difracciéon de rayos X a los catalizadores se empleo un
difractémetro de rayos-X Siemens, modelo D-5000, operado a un voltaje de 30Kv
y 20 mA de corriente, con un paso de 0.02°6/min. analizando en un rango de 5 a

85° para muestras no calcinadas y de 10 a 70° para muestras calcinadas.

La actividad de los catalizadores sintetizados fue evaluada por medio de la
reaccidon de deshidratacion del 2-propanol, ya que esta reaccidn permite
determinar las propiedades acidas o deshidrogenantes de los catalizadores,
debido a que involucra fundamentalmente las reacciones de deshidratacion del
alcohol para dar un compuesto dlefinico 6 la deshidrogenacién para obtener un

compuesto cetonico.

De acuerdo a la caracterizaciéon realizada se obtuvieron por medio de la
difraccién de rayos X una fase amorfa en los catalizadores sin calcinar y después
se pudieron obtener fases cristalinas en los calcinados. La microscopia de barrido
(MEB) reflejo que el material se mesoestructurd correctamente y que el secado
por pulverizacion spray-dryer formo en su mayoria particulas esféricas, los
microandlisis realizado por microscopia de transmisidon (MET) muestra una zona
con un poco mayor contenido de Al que de Zr, lo cual asegura que el diseno de
sintesis para esta muestra, arroja los resultados deseados, que lo confirma una
cuantificacion en la cual se muestra una composicion en peso de 63.326 para Al
y 36.673 para 7Ir, debido a que se diseno la sintesis de un catalizador con un

contenido 60-40 de alumina-zirconia.



ABSTRACT

The pre-selected targets of quality of airimply a modification of the present
specifications of fuels much more restrictive gasoline and diesel engine in the
gasoline area, sulfur and the olefins come almost exclusively from the gasoline,
whereas benzene and aromatic is present via reformed gasoline. The reduction of
sulfur and olefins of the gasoline implies its hidrotratamiento consequently and loss
of octane. In the gasohol area the sulfur reduction has to obtain itself with very

active catalysts.

The reaction of isomerization of light paraffin leads to the graft isomer
formation. This reaction is well-known by being catalyzed by acids and to require
very strong active acid sites (superacid). The control of the acida force can be
done by means of the Phosphatized mixed oxide use with different composition,

for example ZrO2-Al2Os.

The preparation of the catalysts of the mixed system ZrO2-Al2O3 was by
coprecipitation, by means of the dissolution of the salts ZrOCl-8H20 and
Al(NO3)3.9H20, The precipitated one | separate by filtration and it was washed with
hot deionizate water until the test for determined of ions chlorides to it is negative.
The result was a gel that treated thermally by three days in a stove to 100°C, after
these three days this gel phosphate with 5 mililiter of Hs3POu4 later to disperse it in a
water mixture: efilic alcohol in relation 1:1 and | am shaken with ultirasound to be
fed later the drying by pulverization(to spray dryer). The activation of the catalysts
was by means of heat treatment in a muffle with oxidizing atmosphere to 500°C

during 2 hrs.

The microstructure of the catalysts is observed by means of microscopy of
Sweeping MEB in a Scanning Microscope JSM-6400 JEOL Noran Instrument, to a
voltage of 20 keV and one pressure of 10-6 Torr. Analyses SEM were made in

equipment Philips XL30 ESEM to a pressure of 10-5 Torr.



For the tests of DRX to the catalysts use difractémeter of Siemens rays-x, D-
5000 model, patient to a voltage of 30Kv and 20 mA of current, with a passage of
0.02°/min. analyzing in a rank of 5 to 85° for samples non calcined and of 10 to 70°

for samples calcined.

The activity of our synthesized catalysts was evaluated by means of the
reaction of dehydration of 2-propanol, since this reaction allows to determine the
acids or dehydrogenates properties of the catalysts because it fundamentally
involves the reactions of Dehydration of the alcohol to give to an olefin compound

or the Baking to obtain a compound cenotic.

According to the made characterization is obtained by means of the x-rays
diffraction an amorphous phase in the catalysts without calcining and later we
could obtain some crystaline phases in the calcined ones, the Electronic
Scanning Microscopy  (SEM) reflected that the material mesoestructurated
correctly and that the drying by pulverization to spray-dryer | form in its majority
spherical particles, the microanalyses made by Electronic Transmission Microscopy
(TEM) show to a zone with a little greater content to us of Al the one that of Zr,
which assures that the design synthesis for this sample, it throws the wished results,
that it confirms a quantification in which is a composition in weight of 63,326 to Al
and the 36,673 for Zr, the design was predicted so that outside 60-40.



JUSTTFICACION

Los objetivos previstos de calidad de aire implican una modificaciéon de las
especificaciones actuales de la gasolina y diesel. En el drea de gasolinas, el azufre
y las olefinas proceden casi exclusivamente de la nafta, mientras que benceno y
aromdticos estdn presentes via gasolina reformada. La reduccion de azufre y
olefinas de la nafta implica su hidrotratamiento y consecuentemente pérdida de
octano. En el drea de gasdleo la reduccion de azufre ha de conseguirse con

catalizadores muy activos.

Los procesos cataliticos productores de componentes de estos
combustibles deberdn intfroducir catalizadores cuyo efecto sea el de favorecer la
consecucion de estas nuevas limitaciones al minimo coste posible. El desarrollo de
estos catalizadores con actividad, selectividad y estabilidad mejoradas para su
USO en procesos que produzcan tales combustibles medioambientalmente

aceptables es la via mds econdmica y aceptable para la industria del refino.

En los Ultimos anos la isomerizacion de nafta ligera ha adquirido una mayor
importancia para cumplir con las nuevas especificaciones en gasolina, ya que
constituye una de las vias mds atractivas para reducir el contenido en benceno.

Los catalizadores comerciales actuales son de dos tipos:

1) Catalizador a base de alumina clorada, que es el catalizador mds activo
gue existe para isomerizacién de parafinas Cs-Ce.
2) Otros catalizadores comerciales son los zeoliticos, que son menos activos

que los de alimina clorada, ya que operan a temperaturas mdas altas.

La importancia del contenido de naftas ligeros (CsCs) en los productos de
las refinerias y en las plantas de procesamiento de gas, se ha incrementado

debido a las nuevas regulaciones internacionales.



Estas regulaciones incluyen la minimizaciéon del contenido de compuestos
aromdticos. Recientemente se ha desarrollado tecnologia para cumplir con
dichos requerimientos. Dicha tecnologia consiste en implementar unidades para

isomerizacion.

La isomerizacidn se emplea para convertir compuestos lineales en
ramificados. Entre las alternativas para mejorar la calidad de las gasolinas se
encuentra el proceso de isomerizacion de parafinas lineales de bajo peso
molecular, como pentanos y hexanos. Por ejemplo, la isomerizacion de hexano
(RON=24.8) hacia 2,2-dimetiloutano (RON=94) incrementa el indice de octano en
+69.2 unidades; la isomerizacion del n-pentano (RON=61.7) hacia isopentano

(RON=93.5) incrementa el indice de octano en 31.8 unidades.

La isomerizacion de naftas ligeras juega un papel principal, para alcanzar
las demandas necesarias del octanaje, y debido a las regulaciones y al

incremento de mercado de la gasolina, son necesarias.

El uso comercial primario de los isomeros ramificados del Butano, Pentano,
Hexano, es la produccion de combustibles limpios, lo que hace que se obtenga
un optimo funcionamiento del motor de combustion interna. La eliminacién del
contenido de tetfra-etil, utiizado como un componente antidetonante en la
gasolina. El cual fue utilizado durante las ultimas tres décadas y recientemente

restringido.

Ha obligado a las industrias de la refinacion a buscar la manera de
producir gasolinas de alta calidad. El octanagje es un indicativo de la calidad
antidetonante de un combustible o componente. Por esta razdn el valor de
octanaje de diferentes hidrocarburos es diferente, se han desarrollado diferentes
procesos estratégicos para producir mezclas de componentes, y obtener un alto

octanaje, obteniendo un funcionamiento optimo de los motores.
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CAPITULO 1

OBJETIVOS

El estudio y desarrollo tanto de soportes cataliticos como de las fases
activas es una de las prioridades de investigacion en el drea de catdlisis. La
formaciéon de fases mesdporosas de los Oxidos de Zirconia-AluUmina, empleando
un compuesto orgdnico como el forjiador de la estructura meséporosa en el
sistema-soporte, son un aspecto importante de investigacion para la

isomerizacion de parafinas ligeras.

Objetivo General:

Sintesis y caracterizacion de catalizadores meséporosos superdcidos de
oOxidos mixtos de Zirconia-AlUmina con propiedades morfoldgicas, estructurales y

composicidnales especificas, para aplicaciones cataliticas de interés industrial.

Objetivos Especificos:

e Sintetfizar catalizadores en diferentes composiciones dentro del sistema
mixto Zirconia-Alumina.

e Proponer rutas novedosas para la formacidon de materiales
mesdestructurados de Zirconia-Alumina.

e Implementar el uso del dcido fosférico en el sistema-soporte  Zirconia-
Alumina para la formacién de catalizadores superdcidos.

e Proponer el secado por pulverizacién Spray-dryer como método de
secado para los polvos cerdmicos Zirconia-Alumina.

e Evaluar la actividad catalitica por medio de la reaccién de isomerizacion

de parafina ligeras.
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CAPITULO 2

INTRODUCCION

El petrdleo es hoy en dia la principal fuente de energia. Actualmente el
40% de la demanda energética mundial es cubierta por dicho combustible.
Una de las ventajas del petrdleo es su utilizacion adicional como materia

prima para la sintesis de productos quimicos ya sean orgdnicos o inorgdnicos.

Al ser un combustible fésil siempre se ha especulado sobre las reservas
disponibles llegdndose a predecir en 1960 su agotamiento para el siglo XX.
Esta prediccion queda totalmente anulada con el Ultimo estudio de la "“Oil
and Gas Journal” que estimod el 1 de Enero del 93 una reserva mundial de 143

gigantoneladas de crudo.

En cuanto a su composicion se puede decir que estd constituido por
varios hidrocarburos. Una composiciéon media del petréleo podria estimarse en
85%C, 12%H y 3% S+O+N ademds de varios elementos metdlicos. Los distintos
tipos de hidrocarburos tienen una denominacion petrolera, por ejemplo el
metano (CH4) se denomina C, y asi hasta especies mdas complejas como Cuo.
En ocasiones el petrdleo viene acompanado por notables cantidades de
gases como HqS, CO2, N, HC...

La identificacion de especies es posible en las fracciones mds ligeras ya
que a partir de las fracciones Cs — Cio la presencia de isdmeros y estructuras
complejas dificulta dicha identificaciéon. Los componentes hidrocarburados
contienen representadas funcionalmente las siguientes series: parafinica real
(parafinas), parafinica ramificada  (isoparafinas), ciclada (ndftenos),

aromdtica (benceno, naftaleno...) y mixta.



Quimicamente, la catdlisis consiste en el efecto modificante de la
velocidad de las reacciones quimicas por medio de sustancias, llamadas
catalizadores, lo cual se logra creando rutas de reaccién mds complejas pero
energéticamente mds faenes, quedando al final de cada ciclo catalitico el
catalizador guimicamente inalterado vy listo para los ciclos sucesivos de su
frabajo durante un periodo largo de vida. Los catalizadores se dividen en
homogéneos y heterogéneos, segun se encuenfren en la misma fase o
diferente que la mezcla de reaccion. Los catalizadores heterogéneos son los
mads usados en la prdctica por la facilidad para separarlos de los productos
del sistema de reaccion. Los catalizadores heterogéneos se dividen, a su vez,
en diversas clases, segun diferentes criterios, entre los cuales figuran metales,
oOxidos simples o mixtos. Los catalizadores también se dividen en intrinsecos y

soportados.

Existen ciertas sustancias llamadas promotoras, que no fienen
capacidad catalitica en si, pero aumentan la eficacia de los catalizadores.
Por ejemplo, al anadir alumina a hierro finamente dividido, ésta aumenta la
capacidad del hierro para catalizar la obtencion de amoniaco a partir de
una mezcla de nitrégeno e hidrégeno. Por otra parte, los materiales que
reducen la eficacia de un catalizador se denominan venenos. Los compuestos
de plomo reducen la capacidad del platino para actuar como catalizador;
por tanto, un automovil equipado con un catalizador para controlar la emisidon

de gases necesita gasolina sin plomo.

Los catalizadores metdlicos mds usuales son capaces de producir
reacciones reversibles de quimiadsorcidén, como en el caso del niquel, paladio,
platino y plata. Entre los catalizadores a base de dxidos metdlicos se distingue
entre los 6xidos estequiométricos y los dxidos que ganan o pierden oxigeno de
su superficie. Las sales metdlicas mds destacadas por su cardcter catalizador

son los sulfuros, que se emplean en procesos de eliminacion de azufre, y los



cloruros, que son catalizadores de los procesos de oxicloracion. Los
catalizadores llamados bifuncionales son los que tanto en el soporte como en
la fase soportada actuan de catalizadores en diferentes pasos elementales de
la reaccién guimica, siguiendo esquemas cataliticos diferentes. Se emplean

fundamentalmente en la reformacion de la gasolina.

El craking es uno de los procesos cataliticos que mas se emplean a
gran escala, el cual consiste en convertir las moléculas largas del petrdleo en
hidrocarburos pequenos, el craking se realiza ya sea por la aplicacién de calor
y alta presion, mediante el proceso conocido como craking térmico, o bien

por el craking catalitico, que es la combinacién de calor y una catdlisis.

Las reacciones implicadas en el Craking, especialmente en el Craking
catalitico, son muy complejas; grandes moléculas se descomponen en
fragmentos, que pueden sufrir cambios posteriores de forma espontdnea o
combinarse con otros fragmentos. En condiciones normales, los productos
principales obtenidos al fraccionar aceites de hidrocarburos son oftros
hidrocarburos de menor masa molecular, en su mayoria insaturados. En el
proceso siempre se forma hidrébgeno y carbono. Normalmente, los
hidrocarburos son gaseosos a la temperatura de craqueo, pero si se calientan
hidrocarburos mds pesados a alta presidon, el craqueo tiene lugar en fase

liquida o condensada.

El Craking ha llegado a ser muy importante en las refinerias de petrdleo
como un medio de aumentar la produccion de gasolina a expensas de
productos mdas pesados y menos valiosos, como el queroseno y el petrdleo
combustible. Los procesos cataliticos mds conocidos, que han suplantado con
mucho a los antiguos procesos térmicos, son la técnica de lecho fluidizado y la
de fluido catalitico, que usan polvos de gel de aluminio-siice como

catalizadores. En el proceso de lecho fluidizado, se pasa el petrdleo a través



de un lecho estacionario de particulas solidas; en el proceso de fluido
catalitico, las particulas son maoviles y estdn suspendidas en una corriente de
vapores de petréleo a una temperatura de 450 ° a 540 °C, y a una presién de
2,4 atmodsferas.En las refinerias modernas, primero se separa el petrdleo por
destilacién fraccionada, a continuacion, casi todas las fracciones mds
pesadas son sometidas a craqueo. Los productos de craking contienen
aproximadamente un 50% de gasolina, que suele fratarse posteriormente en
otros procesos como la hidrogenacion y el reformado. El otro 50% estd
formado en su mayoria por componentes mds ligeros, que pueden ser
polimerizados o utilizados para la alguilacion, con el fin de aumentar

posteriormente la produccidon o mejorar la calidad de la gasolina.

Otro proceso importante en la industria de la refinacién del petréleo es
la reaccion de isomerizacion de pardafinas ligeras, que conduce a la
formacion de isdmeros ramificados. Esta reaccién es conocida por ser
catalizada por los acidos sulfurico, fosférico y por requerir sitios dcidos activos
muy fuertes (superdcidos). También se sabe que los solidos superdcidos,
obtenidos por dopado de ZrO; con la cantidad apropiada de grupos sulfatos
pueden promover varios procesos cataliticos que no se llevan a cabo con una
eficiencia apreciable sobre los oxidos puros. A pesar de la cantidad de
articulos que estdn de acuerdo con esto -2, y las referencias citadas, la
naturaleza exacta de los sitios activos en el sistema dopado sulfatado no estd
claramente establecido. En particular, el papel jugado por los centros dcidos
de Lewis (aproéticos) y Bronsted (protdnicos) es controversial hasta el
momento.Este proceso permite, mediante reaccidén catalitica, transformar
butano normal en su isomero, isobutano. El isobutano se requiere como insumo
para producir componentes de la gasolina de muy alto octanagje en el
proceso de alquilaciéon.El proceso de alquilacion "HF' (Acido fluorhidrico,
Universal Oil Products) se emplea para la combinacién de isobutano con

olefinas tales como propileno o butileno para producir componentes para la



gasolina de alto octanaje. El isobutano logrado mediante el proceso de
isomerizaciéon se emplea como carga para su alquilacion con propileno,

butileno, amilenos u olefinas de alto ponto de ebullicién.

La carga entra en intimo contacto con el catalizador, que lo constituye
el acido fluorhidrico. El efluente pasa por un recipiente de asentamiento. La
parte dcida, o sea el acido fluorhidrico es bombeado al reactor. El producto
que sale por la parte superior del recipiente de asentamiento, se despoja de
isobutano y componentes mds livianos en la despojadora y lo que sale del

fondo de esta es alquilato para gasolina de motor.

Actualmente existe una necesidad muy grande en cuanto a la
busqueda de aditivos alternos para el mejoramiento del indice de octano de
las gasolinas. El éter metil-t-butilico (EMTB) es uno de los aditivos que se usan
para reemplazar los compuestos aromdaticos en las gasolinas. Sin embargo, la
produccion del EMTB estd limitada por la cantidad disponible de isobutano e
isobuteno. De esta manerq, el desarrollo de catalizadores y procesos para la

sintesis de iso-C4 se convierte en un objetivo de importancia nacional.

La isosintesis es la reaccidon que convierte el gas de sintesis en isobutano
e isobuteno. Recientemente, Pichler y Ziesecke Bl realizaron investigaciones en
isosintesis encontrando que los compuestos mds activos en la reaccion de
isosintesis fueron los catalizadores de 6xido de torio y de zirconio. Desde
enfonces, muchos grupos de investigadores alrededor del mundo de han
dedicado a mejorar la actividad y selectividad de los catalizadores. Los
catalizadores reportados en la literatura se prepararon en su mayoria por
precipitacion de los cationes zirconilo con una base, usualmente una solucidn

acuosa de hidroxido de sodio o de hidroxido de amonio.
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Muchos estudios han demostrado que la reaccidn de isosintesis
depende de la naturaleza de los sitios activos presentes sobre la superficie del
catalizador, acidez, y basicidad, y todas estas caracteristicas pueden ser
modificadas por los diferentes métodos de preparacion. Por lo tanto, se
requieren alternativas para la sintesis de catalizadores de éxidos de zirconio
con alta actividad y selectividad.

Uno de los aspectos mds relevantes en el diseno de catalizadores es el
de la influencia sobre la actividad y selectividad cataliticas por parte de la
conformacién de la textura porosa del soporte, ya que dicha textura
determina la fluidez del intercambio difusional mdsico y/o térmico de
reactantes y productos durante la reaccidén catalitica e incluso durante la
etapa misma de la conformacion de la estructura porosa del catalizador, es
decir, durante el proceso catalitico existe una textura optima de los
catalizadores respectivos Boreskov [4-51

La remocidon del solvente bajo condiciones convencionales de secado
en aqire genera una interfase liquido-vapor dentro de los poros, y la
correspondiente tension superficial colapsa la red porosa del oxido,
reduciendo su drea superficial. La formacion de la interfase liquido-vapor
puede ser disminuida utilizando ofras alternativas para secado de
catalizadores. En la técnica de secado por pulverizacion, el secado de las
gotitas de suspensiones que se alimentan al secador se realiza prdcticamente
en forma instantdneaq, se reduce el colapsamiento del esqueleto de la red
estructural de las particulas de los polvos de los xerogeles que se obtienen,
tfraduciéndose en mejoramiento de las propiedades texturales de los polvos:
morfologia, tamano del aglomerado, homogeneidad del producto vy
densidad del producto.

Anteriormente 16, en el Departamento de Materiales Cerdmicos vy
Refractarios del IIM de la UMSNH, se ha estudiado el sistema ZrO; — Al,O3 para
fines de aplicacion cerdmica. La caracteristica comun de los trabajos

anteriores estriba en el uso de precursores inorgdnicos, tanto de la zirconia



como de la alimina, por una parte, y, por otra, la formacidon de las
suspensiones precursoras de polvos sub-micréonicos de ZrO; y AlOz en el seno
de un sol de pseudoboehmita peptizada con HNO3; con agitacién mecdnica
y ultrasénica. Para obtener los polvos precursores cerdmicos, las suspensiones
formuladas se han alimentado a un secador instantdneo por pulverizacién
con la finalidad de que las particulas suspendidas en el sol inicial resultaran

distribuidas homogéneamente en el polvo seco precursor.

En el presente frabajo se describe la preparaciéon de soportes
cataliticos mixtos fosfatados a partir de sales precursoras inorgdnicas de Zr (IV)
y Al(lll), y el secado por pulverizacion (Spray-dryer) con el fin de mejorar las
propiedades cataliticas de nuestro sistema por medio de porosidad, que
favorece la difusion de reactivos y productos, con el objeto de establecer la

influencia de la composicidn en el sistema catalitico.
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CAPITULO 3
MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

La revision de la literatura cientifica que expone los datos generales
esenciales de los componentes ZrO2 y AlOsz y del sistema mixto ZrO2 — AlQOs,
ademds de estudiar las caracteristicas fisicas y quimicas de los componentes
principales que forman es el objetivo principal de este capitulo, con el fin de crear

un marco tedrico confiable en el fema de estudio.

3.11 CATALISIS

Quimicamente, la catdlisis consiste en el efecto modificante de la velocidad
de las reacciones quimicas por medio de sustancias llamadas catalizadores, lo
cual se logra creando rutas de reaccién mds complejas pero de menor energia,
qguedando al final de cada ciclo catalitico el catalizador quimicamente
inalterado vy listo para los ciclos sucesivos de su trabajo durante un largo periodo

de vida.

La catdlisis es esencialmente un fendmeno quimico. En la catdlisis
heterogénea el fendmeno catalitico estd relacionado con las propiedades
quimicas de la superficie del sélido que se ha elegido como catalizador. Para que
el fendmeno catalitico ocurra, es necesaria una interaccidén quimica entre el
catalizador y el sistema reactivos-productos. Esta interaccion no debe modificar

la naturaleza quimica del catalizador a excepcidn de su superficie.

Cualquier reaccion que tome lugar en una superficie comprende 5 pasos

consecutivos.
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Figura 3.1.-Esquema para que una reaccion se lleve acabo con el uso de un catalizador. a) Difusion de los
reactivos en superficie, b) Difusion de los reactivos internamente,c) Adsorcion de reactivos (monomolecular), d)
Adsorcion de reactivos (bimolecular), e) y f) Reaccion en la superficie, g) Desorcion, h) Difusion de productos.




La fase activa, es la responsable de la actividad catalitica. Esta puede ser una
sola fase quimica o un conjunto de ellas, se caracteriza porque ella sola puede
llevar a cabo la reacciéon en las condiciones establecidas. Sin embargo, esta fase
activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles
(platino, paladio, rodio, etc.) o puede ser muy sensible a la temperatura (caso de
los sulfuras de molibdeno y cobalto), por lo cual se requiere de un soporte para

dispersarla, estabilizarla y proporcionarle buenas propiedades mecdnicas.

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte
en pequenas proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador
en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Taylor U],
propone que la reaccién catalitica sélo se lleva a cabo en lugares especificos los
cuales llamo sitios activos. Estos sitios pueden ser activos para una reaccién pero

no para otra y es dificil de identificarlos claramente.

Se sabe que prdcticamente todas las sustancias quimicas elementales y
compuestas pueden presentar actividad quimica y ése es uno de los objetivos
generales de la catdlisis, es decir, encontrar qué tipo de reaccién pueden
catalizar. Otfro de los objetivos generales de la catdlisis estriba en encontrar, para

una reaccion dada, el catalizador adecuado para ella.

3.12 CATALIZADORES

Un catalizador es una sustancia quimica, simple o compuesta, que modifica
la velocidad de una reaccién quimica, interviniendo en ella pero sin llegar a
formar parte de los productos resultantes de la misma. Los catalizadores se
caracterizan con arreglo a las dos variables principales que los definen: la fase

activa y la selectividad.

La actividad y la selectividad, e incluso la vida misma del catalizador,

depende directamente de la fase activa ufilizada, por lo que se distinguen dos



grandes subgrupos: los elementos y compuestos con propiedades de
conductores electrénicos y los compuestos que carecen de electrones libres y
son, por lo tanto, aislantes o dieléctricos. La mayoria de los catalizadores sélidos
son los metales o los éxidos, sulfuros y haloideos de elementos metdlicos y de
semimetdlicos como los elementos boro aluminio, y silicio. Los catalizadores
gaseosos y liquidos se usan usualmente en su forma pura o en la combinacién con
solventes o transportadores apropiados; los catalizadores sélidos se dispersan
usualmente en otras sustancias conocidas como apoyos de catalizador.

Un catalizador en disolucion con los reactivos, o en la misma fase que ellos,
se llaman catalizador homogéneo. El catalizador se combina con uno de los
reactivos formando un compuesto intermedio que reacciona con el ofro mds
facilmente. Sin embargo, el catalizador no influye en el equilibrio de la reaccion,
porque la descomposicidon de los productos en los reactivos es acelerada en un
grado similar. Un ejemplo de catdlisis homogénea es la formaciéon de trioxido de
azufre haciendo reaccionar didxido de azufre con oxigeno, y utilizando éxido
nitrico como catalizador. La reaccidon forma momentdneamente el compuesto
infermedio diéxido de nitrégeno, que luego reacciona con el oxigeno formando
6xido de azufre. Tanto al principio como al final de la reaccion existe la misma
cantidad de éxido nitrico.

Un catalizador que estd en una fase distinta de los reactivos se denomina
catalizador heterogéneo o de contacto. Los catalizadores de contacto son
materiales capaces de adsorber moléculas de gases o liquidos en sus superficies
Un ejemplo de catalizador heterogéneo es el platino finamente dividido que
cataliza la reaccion de mondxido de carbono con oxigeno para formar didxido
de carbono. Esta reaccidn se utiliza en catalizadores acoplados a los automaoviles

para eliminar el mondxido de carbono de los gases de escape.

Entre los catalizadores heterogéneos también figuran los catalizadores
llamados superdcidos que son dAcidos minerales, HF, HCI, H2SOs4, H3POs, etc.,
soportados sobre diferentes dxidos simples o mixtos de diferente naturaleza. Estos

tipos de acidos se pueden considerar como los catalizadores homogéneos acidos



gue han sido heterogeneizados al ser soportados sobre diferentes dxidos, pero

que han sido mejoradas sus propiedades acidas.

3.13 ZIRCONIA (ZrO..)

El principal éxido de zirconio es la zirconia (ZrOz). En el diagrama de fases
zirconio-oxigeno se encuentra que el oxigeno disuelto en el metal (la especie alfa)
forma soluciones sdélidas. El didoxido de zirconio, ZrO2, se encuentra en el mineral
Badeleyita, que también se conoce como Brezelite o Caldasite y se encuentra en
la naturaleza contaminado con algo de zircon, silice, dxidos de hierro, aluminio y

fitanio.

3.13.1 CRISTALOGRAFIA Y TRANSFORMACIONES DE LA
ZIRCONIA ZrO»)

La zirconia pura tiene una estructura de fluorita distorsionada. La celda
unitaria de la fluorita muestra un empaguetamiento cubico centrado en las
caras, donde se encuentran los cationes. Un detalle notable es el gran hueco
ubicado en el centro de la celda unitaria. La zirconia presenta el fendbmeno del

polimorfismo.

La formas polimérficas de la zirconia son Bl: monoclinica, tetragonal y cubica,
aunque también se reporta la existencia de una fase ortorrdmbica a una presién
muy elevada. A confinuacidén se hace una descripcion resumida de las

caracteristicas principales de cada una de las fases de la zirconia.

1. Zirconia Monoclinica. La fase estable de la zirconia y la Badeleyita es la
monoclinica, estables a temperatura ambiente y hasta temperaturas
cercanas a 1000°C, y presenta el arreglo de iones Zr+4 en coordinacién con

siete iones de oxigeno que conforman dos planos, uno de los cuales



presenta una forma muy parecida a un tetraedro con un dngulo de 143.3°
y la estructura de los iones oxigeno no es plana sino que hay una distorsion.

2. Lirconia Tetragonal. Esta fase es estable a temperaturas desde 1000°C a
2370°C El arreglo de esta estructura muestra iones de Zr'"4 coordinados con
ocho iones oxigeno presentando distorsidon en la estructura debido a que
cuatro oxigenos se encuentran en la forma de un tetraedro achatado y los
ofros cuatro a la manera de un tetraedro alargado.

3. ZLirconia Cuibica. Esta fase existe desde la temperatura de 2370°C -hasta
2680°C (temperatura de fusidon). En la fase cubica los iones Zrt4 presentan
ocho uniones simétricas con iones oxigeno que estdn distribuidos en dos
tetraedros iguales.

4. Lirconia Ortorrombica. Esta fase se obtiene a una temperatura de 1000°C
y a una presion de 15 GPa hasta 25 GPa y no es comun en los materiales

cerdmicos.

Figura 3.2.- Polimorfos de la zirconia : a) fase ctibica, b) fase tetragonal, c) fase monoclinica.

3.13.2 TRANSFORMACION DE FASES DE LA ZIRCONIA

La zirconia pura (no estabilizada) no puede ser utilizada para aplicaciones
a altas temperaturas por las transformaciones de fase que presenta. A
temperatura ambiente la fase estable de la zirconia es la monoclinica (m-ZrO2 )
que a 1170°C se transforma en la fase tetragonal (t- ZrO2), mediante una
tfransformacion de tipo martensitico que involucra un cambio de volumen de
alrededor de 4%, lo cual es desastroso para mantener la estructura de un
material. A mayor temperatura, a 2370°C, la zirconia tetragonal se tfransforma en

la fase cubica (c- ZrO2) y, finalmente, funde a 2680°C.



3.13.3 ESTABILIZACION DE LA ZIRCONIA (ZrO>)

Como ya se senald, la transicion m- — 72rO2>  t-ZrO2 conlleva un gran cambio
de volumen. La curva de expansion térmica de la zirconia pura 8l se muestra en la
(figura 2.3). La fransicion de fase a 1000°C se debe evitar para poder usar la
zirconia como un material cerdmico. La adicidon de oxidos estabilizadores a la
zirconia: CaO, MgO, Y203 vy tierras raras, como el Ce, Tb, Dy y Ho, asi como el Al y
Se, que modifican sensiblemente su microestructura y, por lo tanto, sus
propiedades mecdnicas y térmicas, conduce a la formacion de una solucion
sélida cubica o tetragonal, que es meta-estable a temperatura ambiente, lo que
permite preparar zirconia estabilizada con un mayor valor agregado por su
resistencia a la fractura, a la tension y mayor dureza. La formula quimica general
del sistema de la zirconia estabilizada es:  ZrO2 -RO 6  Zr-R20s. Estos Oxidos se
pueden estabilizar parcial o totalmente dependiendo de la cantidad de oxido

estabilizante.
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Figura 3.3.- Curva de expansién térmica de la zirconia



Garvie en 1972 11 propuso que, de acuerdo con factores que controlan el
intervalo de solubilidad en los sistemas aleados (Hume-Rothery), el o&xido
estabilizador utilizado debia de contener un catién, con un radio idnico del
mismo orden de magnitud que el idn Zr'"4, ser soluble en la zirconia y presentar la
fase cubica como fase estable. Dentro de los éxidos mas utilizados e investigados
inicialimente se encuentran los oxidos: Y203, CaO, MgO vy posteriormente CeO2

gue asegura mayor estabilidad de la fase tetragonal o cubica.

El 6xido estabilizador forma una solucidon sélida con la zirconia v,
dependiendo de la cantidad de dopante necesaria podrd constituir una sola fase
tetragonal o cUbica o bien, quedard parcialmente estabilizada, si la cantidad de
dopante adicionada es insuficiente para mantener toda la estructura en la fase
tetfragonal o cubica, lo que resulta es una mezcla de fases que puede estar
formada por soluciones sdélidas monoclinica y tetragonal/.cUbica, o bien,
dependiendo de las condiciones de procesamiento, del tamano de particula, del
tipo de dopante adicionado y del tratamiento térmico durante o posterior a la
sinterizacion, puede contener también la fase tetragonal metaestable.

Se enconfré que, generalmente una zirconia totalmente estabilizada en
fase cubica tenia malas propiedades mecdnicas, y que las propiedades de la
zirconia parcialmente estabilizada, varian de acuerdo al grado y proporcion de

fases presentes.

De esta forma, los materiales cerédmicos de zirconia tomaron gran interés
para los investigadores, ya que, dependiendo de los factores mencionados, se
puede "disenar' la estructura o mezcla de fases resultantes, lo cual es
determinante de las propiedades finales del producto vy, por lo tanto, del tipo de

aplicacién particular, para la cual es adecuado este producto.



La zirconia es, por tanto, uno de los materiales en los que puede ser
aplicado el concepto de "diseno de materiales”, de acuerdo al "diseno y conftrol

de la microestructura"y, por lo tanto, de las propiedades del producto final.

3.13.4 PROPIEDADES CATALITICAS DE LA ZIRCONIA ZrOo).

La mayoria de los soportes cataliticos requiere una combinacién de alta
drea superficial y una buena estabilidad térmica. El interés que ha despertado la
zirconia no sélo obedece a sus propiedades cerdmicas, sino a su aplicacion

como soporte catalitico; que se debe a dos factores principalmente:

1. Proporciona una interacciéon diferente entre la fase activa y el soporte,

alterando asi la actividad y selectividad del sistema 1101,

2. Posee propiedades quimicas como acidez y basicidad, las cuales la hacen

importante para varios sistemas cataliticos, tales como oxido- reduccion [11]

3.14 ALUMINA (AL1:O»).

Las propiedades de la alimina, asi como las de la zirconia, dependen de la
estructura o arreglo atdmico en las celdas unitarias. Las coordinaciones mds
comunes del aluminio en la alimina son 4 y 6, dando origen a las formas
tetraédricas y octaédricas, respectivamente. En diferentes casos, en funcién de
las condiciones de la génesis de los hidroxidos de aluminio precursores y/o del

tfratamiento térmico de deshidroxilacidon de los mismos.

La proporciéon de las formas tetraédricas y octaédricas varia, mientras no se
alcance la estructura termodindmica estable de equilibrio, la alfa alimina, cuyo

arreglo es solamente octaédrico. Esto crea cierta tensidon en las redes cristalinas



de las formas meta-estables de transicion de la alumina, por lo que siempre existe
una poblacion de hidroxilos que compensan esa distorsion hasta alrededor de los
1000°C.

3.14.1 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA a- ALUMINA.

La a alumina posee una geometria trigonal con un centro romboédrico de
bravais (grupo espacial R-3c(No. 167)) y tiene 10 dtomos en su celda unitaria. Esta
estructura esta descrita en detalle por M.L Kronberg.l'd, La estructura de la a-
alumina se puede describir como una estructura hcp de iones oxigenos, con 2/3
de los insterticios llenos con los cationes de aluminio ordenados en el arreglo. Los
parametros de la celda hexagonal de a- alumina son : C= 1.297 nm y a = 0.475
nm, con c/a = 2.73 y corresponde a é capas de oxigenos a través del eje ¢ de la
celda unitaria. Para el oxigeno sélo los pardmetros de celda (tres capas de
oxigeno), c/a = 1.58, ligeramente menor al valor ideal de 1.63, asociado con un

modelo esférico.

3.14.2 HIDROXIDOS Y OXI-HIDROXIDOS DE ALUMINIO.

Los hidréxidos (HA) y oxi-hidroxidos de aluminio (OHA) son generalmente las
sustancias precursoras que sirven de materia prima para la obtencidon de
productos finales con mayor valor agregado. Tanto los HA, como los OHA fienen
la caracteristica de que son sustancias libres de aniones y/o cationes de sus sales

iniciales.

Los hidréoxidos de aluminio de férmula general Al203 —XH20, donde 2>X>1
se definen como compuestos bohemiticos mal o poco cristalizados que reciben el
nombre genérico de Pseudoboehmita, bohemita microcristalina o bohemita
fibrosa. La distancia interplanar en la direccion [0,2,0] o en la Pseudoboehmita es
6.7A, en comparacién con 6.12A que tiene la bohemita bien cristalizada 131, La

Pseudobohemita a diferencia de los fri-hidroxidos (Gibbsita y Bayerita) y mono-



hidroxidos (didsporo y bohemita) desarrollan una gran superficie especifica de
mas de 200 m?/g., en comparacién a los hidroxidos que es de unos cuantos

metros cuadrados por gramo.

Los precipitados de HA y OHA pueden estar constituidos hasta por fres
fases: amorfa, coloidal y cristalina 14, Esto puede explicar un sin nUmero de casos
en donde los resultados, aparentemente obtenidos por diferentes investigadores
en condiciones semejantes, no coinciden, debido posiblemente a la diferente
proporcion de las fases presentes, es decir, dependiendo de la proporcidén de
cada fase, cada una se transforma segun su propia secuencia de transformacion
y contribuye de acuerdo con su contenido en las propiedades del producto final

seco (xerogel) o activado

3.14.3 SERIE DE TRANSFORMACIONES TERMICAS DE LOS
HIDROXIDOS DE ALUMNIO.

Cada fase precursora (gibbsita, bohemita, bayerita, didsporo, etc), de la
alumina activada, al ser calentada (activada) gradualmente hasta temperaturas
elevadas (1000-1200°C), se transforma en una serie de fases infermedias meta-

estables o de transicion (en la figura 2.4).

Las temperaturas de las transformaciones de las fases de alumina y sus
fases precursoras puede variar en funcion del tamano del cristalito, grado de
cristalinidad y temperafura de calentamiento y de la presencia o ausencia de
micro-porosidad en la fase precursora. Asi la bohemita bien cristalizada tiene un
tamano de cristal de 500A de didmetro mientras que la Pseudobohemita lo tiene
de 50A.

Esto trae consigo que al no tener la bohemita micro-porosidad y que si la

tiene la Pseudobohemita, a la primera se le dificulta mas la eliminacién



(deshidroxilacion) de agua, por lo que, comparativamente con la
Pseudobohemita, requiere de mayor temperatura para ello que la
Pseudobohemita, '3, En lo que respecta a la transformacién térmica de las fases
de los trihidroxidos, gibbsita y Bayerita, estas siguen sus respectivos patrones de

transformacién en funciéon del tamano de la particula y de la humedad.

Por lo que respecta a la Bayerita, para que esta se transforme en alimina
eta, se requiere, que sea de granulometria fina "¢ y de que haya un medio seco

durante la deshidroxilacion.

v . . -+ - . r ’ -
g b H ! E i i : H ! H
GIBBSITA}——#_ CHf i 7 . KAPA ALFA

. : 1 H H :
i ' i i : i |
! ; : i i : ]
1 —HOHEMITA )} : GAMMA DELTA ALFA
) k o T
i i ' i i i i
a ; i ! : i
: : | ; :
- _ 1 i .
BAYERITA 13 ETA : —__TETA ALFA,
. : H i
H ] 1 1
; : ; i
DYASPORS t b ' . ' * :
: }_-._’I e ALFA .
I 1 i i
i : ! :
I i : 1
100 200 300 400 SO0 600 700 800 200 1000 1200 1300 1400

Figura 3.4.-. Secuencia de las transformaciones de los hidréxidos de aluminio precursores de la alumina.

3.144 PROPIEDADES CATALITICAS DE LA ALUMINA

Pines y sus colaboradores.['7l demostraron que la alumina tiene sitios dcidos
infrinsecos en su superficie, esto ha sido validado en la reaccién de
deshidratacién de alcoholes. Por otro lado, y-alumina es la fase catalitica mds
utilizada comercialmente en la reaccidon de Clauss, teniendo en cuenta que la
alumina puede quimisorber el HS.'8. Asi mismo, la superficie de la alUmina

activada con tratamiento térmico a 670°K, usualmente la y y la n-alimina poseen



tanto sitios dcidos como bdsicos. Su presencia ha sido demostrada por la fuerte
adsorcién de moléculas acidas y bdsicas. Las reacciones en las que la alimina es
activa son: disociacion del enlace H-H, conversidon e intercambio Hz-D2 a 78-150
°K, reacciones de isomerizacion, reacciones de deshidratacion de alcoholes,

dehidrohalogenacion, hidratacion, deaminacion, adolcondensacion, etc. [19-201

La alimina es un catalizador ampliamente utilizado aprovechando su gran
drea superficial, su actividad catalitica en diferentes reacciones y sus excelentes

propiedades como soporte.

3.15 SISTEMA MIXTO AlQOs- ZrO-

En la Figura 2.5 se presenta el diagrama de estado del sistema ZrO2 - AlOs 211,
Como se observa la ZrO2 tiene muy poca solubilidad en AlO3 solamente a
temperaturas un poco mayores de 1700°C, en tanto que la AIOz tiene mayor
solubilidad en la ZrO2 por arriba de 1600°C Por lo tanto, los sistemas ZrO2 - AlOs,
por debajo de las temperaturas senaladas solamente pueden formar soluciones

solidas meta-estables.
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Figura 3.5.- Diagrama de equilibrio de fases del sistema ZrO, - AlO;,



En este presente trabajo el objetivo principal es crear catalizadores dentro
de este sistema mixto variando las composiciones de AlOs y obteniendo
composiciones diferentes para probarlos cataliticamente en la deshidratacién

del 2 propanol y determinar cual es la composicidon optima para esta reaccion.

3.15.1 PROPIEDADES CATALITICAS DEL SISTEMA DE OXIDOS
MIXTOS DE ALUMINA-ZIRCONIA.

El reporte que se tiene de la actividad catalitica del sistema de éxidos
mixtos de alimina-zirconia 22, donde se evalud la conversidon del isopropanol en
propeno y acetona, pero el sistema alimina-zirconia fue sulfatado. En este trabajo
se encontrd que la actividad catalitica disminuye con el aumento de la cantidad
de alumina en solucién sélida metaestable con la zirconia, y aumenta en funcioén
de la cantidad de azufre en el catalizador. El monitoreo por IR de piridina
quimisorbida sobre un catalizador de zirconia con 45% en peso de alumina sin
sulfatar calcinado a 500°C indico la presencia de sitios activos fipo lewis que se
asocian a la banda IR de 1442 cm', estos sitios son una condicidn mas para que

se obtengan superficies con fuerte acidez.

3.15.2 LIMITACIONES DE LOS METODOS DE SINTESIS
CONVENCIONALES PARA EL SITEMA MIXTO DE
ALUMINA-ZIRCONIA.

Los métodos de sintesis convencionales para catalizadores de Zirconio-
Alumina 23, tienen pobre control sobre el diseno estructural, morfoldégico y de las
propiedades composicionales; tales como una estructura preferencial activa, vy
planos de superficie selectivos, dreas superficiales y arquitecturas de poro, etc., las
cuales definen sus propiedades cataliticas. De hecho, los métodos de sintesis

convencionales exhiben  morfologias cristalinas  que limitan su actividad



catalitica. Asi mismo, se tiene una distribucion de tamano de poro muy

desordenada y con grandes rangos de tfamano que van desde los 3-20 nm.

3.16 CONCEPTO DE ACIDES Y BASICIDAD

Como se sabe, los conceptos de acidez y basicidad han sido ampliamente
usados en todo el desarrollo de la quimica. Entre 1880 y 1890 la teoria de Arrhenius
de la disociacion electrolitica y de los procesos de ionizacion dio el primer
concepto que sirvid de base a nuestro conocimiento actual sobre dcidos y bases.
Segun el concepto de Arrhenius, se considera un dcido como un compuesto que
cede iones hidrogeno en solucidén acuosa, y una base como un compuesto que

forma iones hidroxilo en solucion acuosa.

Bronsted y Lowry definieron un dcido como una especie que genera o cede
protones y una base como cualquier especie quimica que acepta protones o
suministra OH-. Por lo que, segun Bronsted y Lowry iones como F-, %, CN-, etfc, son

también bases.

Otra definicion mdas amplia sobre dcidos y bases es la que se aplica a los
casos de auto-ionizacion de disolventes en alto grado, participen o no protones.

Asi, por ejemplo, los disolventes:

2HO > H3O*+ OH- y 2BrFs o BrF2* + BrFs

Son casos en los que se forman especies tanto catidonicas como amonicas
en equilibrio. Cuando un soluto, al disolverse en disolventes altfamente ionizados,
aumenta la especie catidnica o amdnica presentes en el medio, recibe el nombre
de dcido o base, respectivamente, tomando la analogia de los productos de

disociacién del agua.



Asi por ejemplo, Cofton y WUkinson senalan que si en el disolvente BrFs se
disuelven por separado los solutos BrF2AsFs y KBrFs el primero serd un dcido, mientras

que el segundo serd una base, ya que se presentan los siguientes equilibrios:

Caso 1:
2BrFs <--> Brfs* + Bifs (solvente)
BrF2AsFs €<-> BrF:*+ AsFs  (soluto)

Caso 2:
2BiF; &> Bif* +Bifs  (solvente)
KBrFs <> K*+Brfs  (soluto)

Como se ve, en el primer caso, el soluto es un dcido, de acuerdo con la
definicidn, puesto que aumenta la especie catidnica del disolvente, mientras que
en el segundo caso el soluto es una base, ya que aumenta la especie anidnica del

disolvente.

Estas especies antagodnicas, acida y bdsica, presentes en el disolvente

comun, BrFs, reaccionardn hasta neutralizarse, segun la reaccién:

(BrF2* + AsFs) + (K* + BrFs) > (K + AsFs-) + 2BrF3

Acido Base sal

En el caso de disolventes protdnicos esta definicion es mds amplia ya que
explica por qué el cardcter dcido ¢ bdsico de una sustancia no es una propiedad
gue puede definirse sélo en funcion del soluto. Asi, el dcido acético disuelto en
agua es un acido pero disuelto en dcido sulfurico es una base y la urea siendo un
compuesto neutro en medio acuoso, al disolvérsele en amoniaco liquido es un

dcido.



Una de las definiciones mds generales de todas es la de Lewis, quién
definid un dcido como una sustancia que acepta pares de electrones y una base
como una especie quimica que cede pares de electrones. Como se ve, la
definiciéon de Lewis incluye la de Brénsted-Lowry como un caso especial, puesto
que el protén puede considerarse como un receptor de pares electréonicos vy la

base, sea P-, S2 CN-, etc, como un donador de pares electrénicos.

La definicion de Lewis, ademds abarca un gran niUmero de sistemas en los
que no intervienen en absoluto los protones. De esta forma, en el sentido de Lewis,
todos los ligandos idnicos o neutros pueden considerarse como bases y todos los

jones metdlicos como dcidos.

Las fuerzas de los dcidos y las bases en el sentido de Lewis no son
propiedades invariables ya que dependen de la naturaleza de la confraparte
bdsica o bien de la influencia (electréonica o estérica) de sustituyentes en la misma

parte bdsica.

3.17 ORIGEN DE LA ACIDES EN LOS OXIDOS METALICOS

K. Tanabe et al. 24 define al dcido sélido en un sentido amplio como un sdélido
amorfo o cristalino sobre el cual tiene lugar un cambio de coloracién de un
indicador bdsico o una adsorcion quimica de la base. En sentido mds restringido,
de acuerdo con Bronsted y Lewis, un &cido sélido puede ser un sdlido capaz de
ceder protones o aceptar un par de electrones y un sdélido bdsico seria aquel
sélido capaz de aceptar protones o donar electrones. Estos conceptos son
suficientes para el estudio de las propiedades dcido-bdsicas de los diferentes

cuerpos solidos, incluyendo los cataliticos.

La acidez de los sdlidos se expresa en términos de la concentracién de
centros dcidos por unidad de masa o superficie, mmol/g o méqg/m?2. Entre los

dcidos solidos figuran:



a) Caolinita, bentonita, montmorillonita, clorita, tierra de Fuller, zeolitas.

b) Acidos soportados - H:SOs, HisPOs, H3BOs, CH2(COOH)., soportados sobre

silicagel, arena de cuarzo, éxidos de aluminio, diatomita, efc.

c) Oxidos mixtos / AlOs -B203 / AlO3 -CrOsz / AlO3z- MoCOs/ AlQs- ZrO2/ SiO2 -
Ga203/ SiO2 -BeO2 / SiO2-MgO / SiO2- CaO / SiO2 -SrO / SiO2 -Y203 / SiO2 —La203 /
SiO2SN0O2 / SiO2 -PbO / SiO2-M0QOs3 / Fe2(MoO4)s- MgO / B203, ZnO.

Sobre la superficie de un sdlido dacido-bdsico se forman estructuras
quimicas que son las fuentes de la acidez y basicidad, de acuerdo con las
definiciones expuestas arriba. La caracterizacién completa de la acidez de la
superficie de un cuerpo soélido comprende la determinacion de la fuerza de los
centros dcidos, su concentracion (su nUmero), y el tipo (Lewis o Bronsted) de

centros dcidos.

Aungue mientras que la presencia de sitios dcidos fuertes son una
condicién necesaria para la isomerizacion catalitica, esto no justifica que la
actividad catalitica se incrementard siempre con la fuerza y/o nimero de sitios
dcidos. Como la energia de activacion esta determinada por la entalpia del
estado de fransiciéon, el catalizador mds activo serd aquel que proporcione la

entalpia mas baja para la transiciéon del complejo activado.

Un sitio Bronsted en la superficie del catalizador es un protén H* anclado a
la matriz del catalizador. La acidez de un sitio puede ser definida como la energia

requerida para remover el protén, M - H* = m- + H*.

La fuerza del sitio Bronsted estard dada por la afinidad del protdn a la base
m-. Desafortunadamente es dificil efectuar tales mediciones; es mds prdctico usar

una base B y definir la fuerza acida via la constante de equilibrio:



M - H* + B = BH* + M-

La fuerza de los centros dcidos se determina por la capacidad de la
superficie de reaccionar con las moléculas adsorbidas de una base
tfransformando su forma neutra en su forma acida conjugada. Cuando la
reacciéon transcurre con transporte de protones de la superficie al adsérbate

(base), la fuerza acida se expresa por la funcidén de acidez de Hammet Ho:

Ho:—LogLHJB
fBH+
8]
Ho = pKa +1
0 = pKa+log [BH +]

Donde, aw+ es la actividad del dcido de Lewis o del aceptor del par
electrénico, [B] y [BH-] son las concentraciones de la base neutra y del dcido
conjugado, respectivamente; fo+ y fons son los coeficientes de actividad

respectivos.

3.18 CATALIZADORES SUPERACIDOS

Las propiedades cataliticas de los éxidos de zirconio sulfatados, claramente
muestran un efecto debido a la modificacion de la superficie de estos oxidos
metdlicos con aniones ricos en electrones. La superficie de los hidréxidos acuosos
de la zirconia esta constituida principalmente por grupos funcionales -OH, Zr-O-Zr,
los cuales generan los sitios acidos de Bronsted y Lewis, respectivamente. Dichos
sitios pueden tener diferente fuerza acida dependiendo de la coordinacion de los
cationes de zirconio (IV). Cuando la zirconia (o su precursor) se trata con dcido
sulfUrico u dxidos de azufre, las propiedades acidas aumentan produciéndose un
catalizador superdcido o simplemente con propiedades acidas. Aungue la
naturaleza quimica de los sitios responsables de la acidez o superacidez en su

caso no ha sido todavia establecida cabalmente, si se puede decir que las



estructuras quimicas responsables de la acidez o superacidez son los productos
de la interaccion quimica de los grupos funcionales de la superficie de la zirconia

con los agentes de sulfatacion, los cuales modifican la superficie de la zirconia.

La zirconia sulfatada se ha considerado como un sdélido superdcido. Es sélo
recientemente que muchos autores llegaron a la conclusion de que no es un
superdacido, y en lugar de eso la zirconia sulfatada es un sélido con fuerza acida
comparable a la fuerza del dcido sulfurico al 100% o comparable a algunas

zeolitas acidas.

La definicidn de fuerza acida y los métodos de evaluacion de la fuerza
acida de un catalizador sélido se han revisado ampliamente En los inicios de este
campo de la investigacion, el método de los indicadores Hammett se utilizd
ampliamente. Basados en este método, Arata y colaboradores dijeron que la
fuerza acida de ZS adecuadamente preparada podia alcanzar hasta -Ho A 16.
Esto significa que la ZS es un sdlido superdcido con fuerza acida 104 veces mas
fuerte que la fuerza del dcido sulfurico al 100%. Muchos otros investigadores
también utilizaron este método, y sin excepcion reportaron al catalizador de 7S
como superdcido. Arata y colaboradores compararon la fuerza acida de varios
oxidos sulfatados determinada por el método de los indicadores, y reportaron que

la ZS es el sélido superdcido mas fuerte.

Algunos de los métodos empleados para la determinacion de la fuerza
acida de la ZS son las pruebas de reacciéon. Reacciones dcido-catalizadas, tales
como la isomerizacion de parafinas ligeras, reacciones que fueron aceptadas

para medir la superdcidez.

La isomerizacion del n-butano a i-butano a baja temperatura fue la
reaccidn mas empleada ya que bajo estas condiciones esta reaccidén no es
catalizada por H2SO4 al 100% o por silica-alimina que tiene acidez 11.34 < Ho <

12.7 Arata también encontré que la conversidon de n-butano en un reactor con



recirculacion sobre ZS a 25°C produjo isobutano, propano y pentano, lo que fue
considerado como indicacién de la superdcidez de 1S. Gao llevo a cabo un
estudio comparativo de la fuerza acida de la zirconia sulfatada y algunas zeolitas

acidas, empleando la reaccién de isomerizacion de n-butano y n-pentano.

Las reacciones se llevaron a cabo en un sistema cerrado con 0.5 grs de
catalizador, activado a alta temperatura. La temperatura de reacciéon fue 20°-
35°C para el n-butano y 35°-75°C para el n-pentano. Inyectaron 5 mi de n-butano
(CTPS) o 25ml de n-pentano en el sistema de reaccién. Los catalizadores
probados fueron ZS(500), ZS(600), ZS(650), ZS(700), ZS(800), TiO2/SO4(500),
Fe203/S04(500). Sélo los primeros seis catalizadores fueron activos en la reaccion
de isomerizacion de n-butano a 35°C. Los autores concluyeron que Ia
isomerizacién de n-butano es una reaccidn adecuada para probar la
superacidez con -Ho > 13, y la isomerizacidon de n-pentano es mas sensible para

sitios con fuerza acida de 12 <-Ho < 16.

La energia de activacién en las reacciones quimicas se determina por la
entalpia de formacidon del complejo del estado de transicion, el catalizador mas
activo serd aquel que proporcione la ruta con ese valor de entalpia mas bajo. Sin
embargo, un catalizador excepcionalmente activo para una reaccién acido-
catalizada no posee necesariamente una fuerza acida muy grande. Cerca de un
cierto nivel de fuerza acida, la actividad del catalizador es denominada por la
naturaleza de los compuestos intermedios y de las energias asociadas con la ruta

de reaccién en lugar de su acidez.



3.19MATERIALES MOLECULARMENTE MESOESTRUCTURADQOS

En este apartado se da una descripcidon de los conceptos mds generales,
comunmente empleados, en la literatura relacionada al estudio de materiales

mesodestructurados y mesoporosos

3.19.1 INTRODUCCION

Material Mesoporoso, es aquel sdlido inorgdnico cuya distribucidon de
didmetro de poro se encuentra dentro del régimen mesoporoso (20-500 Amstrons
6 2-50 nm), de acuerdo con la definicion dada por la IUPAC. Al referirnos a
materiales mesoporosos estamos describiendo que existe un ordenamiento de

poros de largo alcance, aun cuando las paredes de estos materiales son amorfas.

Material Mesoestructurado, es un composito formado por dos fases, una
orgdnica y otra fase inorgdnica. Este material existe hasta que la fase orgdnica se

elimina. Una vez hecho esto, se puede o no, obtener un material mesoporoso.

La fase orgdnica que se Utfiiza en la sintesis de materiales
mesodestructurados son macromoléculas tipo antipdticas, entre las cudles se
encuentran los surfactantes. Las moléculas antipdticas son aquellas, que tienen un
extremo polar (-Na*, OSOs), y ofro no polar (la cadena larga de carbonos),
ademds es lo suficientemente grande para que cada extremo tenga su propio

comportamiento de solubilidad.

El primer grupo es soluble en agua (hidrdfilico). El segundo no lo es, por lo
que se denomina hidréfobo o (lipdfido); es evidentemente soluble en disolventes
no polares. Al poner en solucién acuosa un compuesto antipdtico (también
llamado surfactante), los extremos no polares buscan un ambiente similar; en tal
situacion, el Unico ambiente no polar cercano son los extremos no polares de
otras moléculas de jabdn, por lo que se relnen en el centro de la micela (grupos

esféricos formados por moléculas de soluto).



3.19.2 MATERIALES MESO ESTRUCTURADOS Y MESOPOROSOS

Cientificos de Mobil Oil Research and Developmed[23], anunciaron la sintesis
de una familia de materiales mesoporosos denominada como M41S usando
templantes catidnicos para ensamblar silica anidnica, Los materiales que
componen la familia son Tres: MCM-41 (pémm 2D fase hexagonal), MCM-48 (la3d
fase cubica) y MCM-50 (fase laminar), las dreas superficiales extremadamente
altas (>1000 m?2/gr) y el tamano de poro tan preciso son algunas de las muchas
cualidades que han despertado el interés por este tipo de materiales.

La utilidad de estos (en particular MCM-41 y MCM-48) se manifiesta en sus
mesdestructuras las cuales brindan un acceso molecular de largo alcance a las
cavidades y superficies internas, lo cudl los hace excelentes catalizadores con

gran capacidad de adsorcion.

El mecanismo originalmente propuesto para la formacion del MCM-41
involucra interacciones de fuerzas electrostaticas fuertes donde se forma un
complejo entre las sales cuaternarias de amonio catidnicas como agente

direccionante de la estructura y las especies oligoméricas de silicato anidnico.

Materiales del tipo MCM-41 muestran un sistema de porosidad regular el
cudl consiste en un arreglo unidimensional, poros Hexagonalmente ordenados
con una distribucion de tamano de poros angosta: El tamano de poro se
encuentra en el rango de los 15 a 100 °A, y para estos materiales mesoporosos
han sido reportadas dreas superficiales especificas arriba de 1000 m?/ gr, La
sintesis de materiales tipo MCM-41 se puede realizar por varias rutas, las cudles
difieren principalmente en el pH de la mezcla de reaccién y los precursores
empleados de silica. Agentes templantes Amfipdticos (halégenos de alkyl-trimetil
amonio) se usan junto con los precursores de silica, tales como el tetra-alkoxilanos
o silica coloidal, después de la reaccidon el templante se remueve por

calcinaciéon. Los materiales tipo MCM-41 ofrecen propiedades Unicas como



adsorbente en separaciones cientificas, tecnoldgicas y generalmente son buenos
catalizadores heterogéneos.

Los cientificos de Mobil propusieron el uso de un " templante cristalino
liguido" (LCT siglas en inglés), es decir una fase cristalina en un medio liquido
(acuoso), basados en la similitud entre los ensambles del surfactante cristalino

liquido (ejm. Fases alotropicas) y M41S

La caracteristica comun fue que la mesdestructura dependia de la
longitud de la cadena de carbono y del grupo en la cabeza del templante,
estudiaron el efecto de la concentracién del surfactante, y la influencia de
agentes orgdnicos que aumentan el volumen de la micela. Propusieron dos rutas
mecanisticas para la formacion de los materiales MCM-41 con arreglo hexagonal
en 2D de mesoéporos cilindricos: 1) Los precursores de especies aluminosilicatos
ocuparian los espacios entre la fase hexagonal ya existente. 2) Los inorgdnicos
mediarian, de alguna manera, en el ordenamiento de los surfactantes en una
estructura hexagonal.

En los mecanismos antes mencionados, los componentes inorgdnicos (que
estdn cargados negativamente a los altos pH de ftrabajo) interactian
preferencialmente con las cargas positivas de la cabeza del grupo alkyl-amonio
del templante y se condensan dentro del sélido, como una fase continuag,
resultando asi, una mesodestructura formada por una fase orgdnica y ofra
inorgdnica, la cudl se podria ver alternadamente como un arreglo hexagonal de
micélas rodeados por una matriz de silica; la remocién del templante produce los

materiales mesoporosos MCM41 como se muestra en al siguiente figura.

Figura 3.6.- Ruta mecanistica para la formacion de la estructura MCM41 a) Micela, b) Estructura micelar. ¢) Arreglo hexagonal,
d) Silicato adicionado, e) Estructura meséporosa MCM41.



El esquema general para la reaccidon de auto-ensamblaje del templante y
las especies inorgdnicas se muestra en Figura 2.7. Se han propuesto fres caminos
directos principales para la formacién de fases mesdestructuradas 26 XY+, X*Y-, y
X°Ye,

Las primeras dos rutas se controlan por las interacciones electrostdticas
entre los iones inorgdnicos en la solucion y la carga de la cabeza del grupo
templante:

e La primera ruta (X-Y*), involucra condensaciéon cooperativa de las especies
inorgdnicas anidnicas con el templante catidénico (tipicamente los iones
alkil frimetil amonio).

e En la segunda ruta (X*Y-), el auto-ensamblaje de las especies inorgdnicas
cargada positivamente con el templante anidnico (tipicamente los
sulfonatos y los fosfonatos).

e En la fercera ruta (X°Y9), enlaces de hidrogeno entre las especies
inorgdnicas neutras y el templante neutro (tipicamente bloque s de
copolimeros) manejando el proceso de autoensamblaije.

En esta investigacidon utilizaremos un templante catidnico en nuestro
sistemna de oxidos de ZrO2 — AlOs debido a que el acido fosférico empleado
creda una especie inorgdnica negativa con lo cual adopta la segunda ruta de

autoensamblaje de los materiales mesdestructurados.

ESPECIES TEMPLANTE

INORGANICAS
+
— > .
XY
+
R

Figura 3.7.- Rutas de Autoensamblaje.



Después del descubrimiento de la familia de materiales M41S de moléculas
mesodporosas de silicato, ha sido de gran interés la sintesis de fases meséporosas
sin el uso de silicato, para ello los éxidos metdlicos de transicidn son los sistemas
mds atractivos para ser empleados en estas sintesis debido a sus propiedades

redox y la aplicacién como catalizadores y soportes cataliticos.

Algunas de las ventajas que nos dan los materiales mesoporosos son, que
los canales o espacios por los cuales se lleva acabo el proceso de difusidon de los
reactivos, se encuentran distribuidos de manera homogénea en el material y esto
favorece al proceso de adsorcidon en los sitios activos del catalizador, de igual

manera al proceso de desercion.

Donde en un sistema se encuentran los poros dispersos la reaccién
catalitica se realiza en la zona microporosa (poros menores a 20nm.), pero esta
microporosidad con el paso del tiempo se puede obstruir o envenenar con
impurezas que disminuyen la reactividod o cambian la selectividad de la
reaccion, debido a esto es mucho mas recomendable tener una porosidad en el

rango de los mesdporos (poros entre 2-50nm.).

Para aplicaciones cataliticas se ha propuesto incluir en los mesdporos
nanoparticulas de metales como oro, molibdeno, niquel, platino, o paladio, en los
microporos seria muy dificil tener estas particulas y ademds los reactivos

circulando al mismo tiempo.

Por consiguiente para la estructura mesdporosa obtener un arreglo de
poros hexagonal o cuUbico, proporciona un gran numero de trayectorias,
facilitando la difusion y como consecuencia de este ordenamiento un

mejoramiento en las propiedades cataliticas del sistema.



3.19.3 ZIRCONIA MESOESTRUCTURADA

Generalmente las rutas de sintesis para la Zirconia mesdestructurada son la
Nno acuosa, con el n-propdxido de Zirconia que comunmente es llamada ruta sol-
gel orgdnica debido a que parte de precursores orgdnicos. La ruta sol-gel
inorgdnica ha sido menos estudiada y aplicada para la obtencidén de zirconia
mesdestructurada. Para lograr la mesdestructura de zirconia se han probado
varios templantes, pero no se menciona nada relacionado con el

autoensamblagje.

3.194 ALUMINA MESOESTRUCTURADA

El potencial de la alimina meséporosa con respecto a la catdlisis, aun no
ha sido escrito. Areas superficiales mayores a 800 m2 /gr. y poros enfre 2 'y 10 nm
son caracteristicos de alimina meséporosa, preparada por la ruta iénica, no

ibnica y catidénica.

3.19.5 OXIDOS MIXTOS MESOESTRUCTURADOS

El desarrollo de oxidos mesdestructurados se dio a partir de 1996, y el primer
sistema de estudio fue el VPO, en nuestro caso, debido a la importancia que tiene
la zirconia y la alimina como soportes cataliticos, se ha realizado diferentes
trabajos empleando técnicas y rutas de sintesis diversas para mesdestructurar
estos, mas sin embargo ya existen estudios previos sobre oxidos mixtos
mesodestructurados, pero no Superdcidos, que es el tema principal de esta

investigacion.



3.20 METODOS DE SECADO DE POLVOS CERAMICOS.

El secado de un material 28 consiste en la eliminacidon del agua de
humedad del mismo hasta alcanzar el estado de equilibrio termodindmico entre

el material y su presién de vapor, como grado mdximo de secado.

En el caso de sustancias disueltas no voldtiles en un solvente dado, la
solucién se va concentrando paulatinamente, lo que provoca que las especies
idnicas, moleculares disueltas o particulas suspendidas (dispersas) se acerquen
cada vez mds, favoreciéndose su interaccion hasta llegar también a cierta
saturaciéon o estado de equilibrio, cuando las especies disueltas se encuentran en
estado de equilibrio con su fase sdlida. Esto conduce a que al alcanzarse dicho
estado de equilibrio, al avanzar la eliminacion de solvente, sucede la
cristalizacién, o, en general, la floculacidn o precipitacién de las especies

correspondientes disueltas o suspendidas.

El proceso de secado es un proceso endotérmico, en el cual se debe
suministrar el calor latente necesario para la evaporizacidn o vaporizacion del
solvente. En algunos casos, algunas sales  se someten a altas temperaturas,
donde tiene lugar una pirdhidrdlisis con el agua de cristalizacion propia.

Por ofra parte, en el proceso de secado, en funcién de las condiciones del
proceso de secado (composicion, gradiente de temperatura, pH, velocidad de
arrastre del vapor eliminado, cantidad de calor suministrado, velocidad
de calentamiento, etc.) los sélidos que se producen adquieren sus propiedades
de textura, es decir, aquellas dependientes del tamano de grano: superficie

especifica y porosidad (forma, volumen y tamano de poro y su distribucion).

En el proceso de eliminacién del solvente acuoso del interior de los
espacios (poros) que conforman las particulas de un sélido recién formado

actian fuerzas capilares cada vez mads intensas a medida que disminuye el



calibre de los capilares, contribuyendo a la consolidacion de los aglomerados

duros.

La formacién de aglomerados se puede controlar utilizando solventes con
menor tensidn superficial que el agua en la etapa final del secado, sustituyéndola
por ellos. Esto favorece no solamente la formacién de aglomerados suaves, sino
que también evita la formacidén de posibles fracturas o grietas en el sdélido

conformado.

Se han propuestos varios métodos de secado de polvos. Entre los mds
empleados se encuentran el secado convencional (xerogel) y el secado
supercritico (aerogel). Un método novedoso y alternativo de secado es el secado
por pulverizaciéon (Spray-dryer). El tipo de secado empleado determinard en gran
medida las propiedades texturales del producto final tales como distribucion de
volumen de poro, didmetro promedio de poro, drea especifica etc. A
continuacién, se describen brevemente en que consiste cada uno de estos

métodos de secado.

3.20.1 SECADO CONVENCIONAL.

Puede dividirse en varias etapas. Primero, el cuerpo se encoge en una
cantidad igual al volumen del liquido que se evapora, y la interfase liquido-vapor
permanece en la superficie exterior del cuerpo. La segunda etapa comienza
cuando el cuerpo comienza a endurecerse y el liquido se aleja del interior
dejando poros llenos de aire cerca de la superficie. A medida que el aire invade
los poros, una pelicula continua de liquidos fluye al exterior continuando la
evaporacion. Finalmente, el secado procede sélo por evaporacion del liquido.

La interfase liquido-vapor produce un gran esfuerzo de tensidon superficial
que ocasiona la ruptura ¢ colapsamiento de la red polimérica del gel. Este
colapsamiento hace que el drea especifica de los geles disminuya

considerablemente.



Se han propuesto una gran variedad de estrategias para evitar la fractura
durante el proceso de secado, entre ellos estdn las siguientes: poros mds grandes,
envejecimiento, aditivos quimicos, secado por congelamiento (Cryogeles) vy

secado supercritico (aerogeles).

1. Poros mds grandes.- Debido a que la presidn capilar es inversamente
proporcional al tamano del poro, la forma mds obvia de evitar esfuerzos
durante el secado es preparar cuerpos con grandes poros. La ventaja de
los poros grandes se atribuye a la baja presidon capilar que producen; sin
embargo, el tener poros grandes implica una disminucidon en el drea

especifica de los geles.

2. Envejecimiento: Envejecer el gel antes de secarlo ayuda a hacer mds
resistente la red y, por lo tanto, reducir el riesgo de fractura. Sin embargo, el
envejecimiento ocasiona una disminucion de drea especifica del gel

previamente al secado.

3.20.2 SECADO POR PULVERIZACION (SPRAY-DRYER)

El secado por pulverizacion 922261 se empled en la realizacidn de este
trabajo como método de alternativo de secado de polvos cerdmicos. El secado
por pulverizacién es una operacion que ha sido practicada exitosamente en
aplicaciones especiales. A pesar de este hecho, sdlo en los Ultimos anos han
empezado a encontrar extensa aplicaciéon. El secado por aspersion es usado
para secar farmacéuticos, quimicos finos, alimentos, quimicos orgdnicos e

inorgdnicos, detergentes y en la industria cerdmica.

A diferencia de otras operaciones de secado, el secado por pulverizacion

requiere considerar varias operaciones iguales de importantes que el secado.



Estas operaciones incluyen el mezclado vy agitacion, para preparar

convenientemente la alimentacion del liquido para atomizacion y deareacion.

También incluye las operaciones de bombeo de lechados vy liquidos de
diferentes viscosidades; de la transportacion de sélidos, puede ser neumdtica 6
mecdnicamente; de la coleccion de polvos por métodos mecdnicos o eléctricos,
6 de ambos, y en algunos casos del lavado de gases de escape para remover

humos ¢ recuperar vapores costosos.

El secado por aspersion consta de una cdmara cilindrica grande, casi
siempre vertfical, en la cual se atomiza el material que se va a desecar en forma
de pequenas gotitas y dentro de Ia cual se alimenta un gran volumen de gases
calientes que basta para abastecer el calor necesario para completar la
evaporacion del liquido. La fransmision de calor y la fransferencia de masa se
logran mediante el contacto directo del gas caliente en las gotitas dispersadas.
Después de concluir la desecacién, el gas enfriado vy los sdlidos se separan. Las

particulas finas se separan del gas en ciclones externos 6 recolectores de bolsa.

El secado por aspersion comprende tres procesos unitarios fundamentales
que son:
e La atomizacién del liquido.
e La mezcla de gotitasy gas.
e La desecacion de las gotitas del liquido.
La atomizacidn se logra por cualquiera de los fres métodos siguientes:

1. Boquilla de alta presion.

2. Boquilla de dos fluidos.

3. Discos centrifugos de alta viscosidad.

4. contenido de humedad

5. Dispersabilidad o tendencia de aglomerarse



El tamano de particula obtenida en un secador por aspersion es afectado

principalmente por cuatro factores:

1. Método de atomizacion.
2. Propiedades del producto que pueden contribuir a porosidades.
3. Contenido de sdlidos en la alimentacion.

4. Condiciones de secado.

Con estos atomizadores, se pueden dispersar soluciones en gofitas que
llegan a tener tamanos del orden de 2um. El tamano de las gotitas mayores
raramente excede de 500 um Debido a la gran superficie de desecacion total y
los pequenisimos famanos de las gotitas creadas, el tiempo de desecacion real

en un secador por aspersidon se mide en segundo.

Imagen 3.1.- Tobera de pulverizacién con un diametro de salida estdndar de 0.7mm.



El uso del secado por pulverizacion tiene las siguientes ventajas:

l.- La calidad y ciertas propiedades del producto pueden ser
eficientemente controladas y variadas mediante el secado por aspersion:

a).- Se obtiene una forma de particula aproximada a una esfera que

puede ser hueca 6 solida. Generalmente, la forma esférica de una

particula no se puede obtener mediante otro método de secado.

b).- El tamano de la particula del producto puede ser controlado 6 variado

en un rango conocido mediante el control de las condiciones de

operacion.

c).- El secado por aspersion conserva la calidad del producto, debido a

que el secado es rdpido y el material en la zona caliente de secado estd

siempre humedo, por lo que el material no se sobrecalienta ni se degrada.

2.- El secado por aspersion presenta algunas ventajas como la alta
capacidad de produccion, incremento en el rendimiento y el costo de secado
por libra de producto, que es mds bajo que para otro tipo de secadores.

3.- Los materiales secados mediante este método, no estdn en contacto
con la superficie sélida hasta que se seca. Esto simplifica problemas de corrosion y
la seleccién de materiales de construccidn.

4.- El secado por aspersion elimina otras operaciones, tales como la

filtracién en la alimentacion y la reduccion del tamano del producto seco.

5.- Debido a que el rango de temperaturas en este tipo de secador es muy
amplio, su eficiencia es comparable con otros tipos de secadores directos como

secadores rotatorios y secadores de tunel.

6.- El secado por pulverizacion es un proceso flexible en cuanto a la forma

de operacioén, puede funcionar confinuo o intermitente.



7.- El secado por pulverizacion es uno de los métodos mds econdmicos de
procesamiento para secar materiales. Aunque la inversidon del capital inicial es
considerable, mano de obra, mantenimiento y costos de energia son
generalmente bajos.

Como todo método tiene algunas desventajas que son inherentes a la
operacion y ofras debido a la carencia de conocimiento fundamental de la

operacion y son las siguientes:

1.- Se observa bajas densidades de volumen total cuando se requiere alta

densidad del producto. Este es el caso para materiales inorgdnicos.

2.- Un secador de este tipo disenado para atomizacion fina es incapaz de
producir un producto grueso si asi se requiere (es un método inflexible).

3.- Para una cierta capacidad se generan grandes cargas evaporativas en
comparacion con otros tipos de secadores, esto es debido a la adicidon de agua
para que pueda ser bombeado el material.

4.- Los problemas de recuperacion y coleccion del producto incrementan
el costo de secado apreciablemente, especialmente cuando son necesarios
filtros de bolsa y depuradores para recobrar los polvos finos del sistema colector

de cicloén.

La seleccion de los pardmetros operacionales del proceso de secado de
polvos cerdmicos son: contenido de sdlidos en la suspension, la velocidad de
bombeo, la velocidad de flujo del aire de atomizacion, la temperatura de
entrada a la cdmara de secado, y el control del aspirador de aqire, ha sido

optimizado para diferentes sistemas por diferentes autores 28],

El secado por pulverizacion, se usa para secar farmacéuticos, quimicos
finos, alimentos, quimicos orgdnicos e inorgdnicos, industria cerdmica, etc., la

evaporacion en estos secadores es casi instantdnea, la temperatura del medio de



secado sufre una rdpida reduccion y el material seco no alcanza la temperatura

final del medio de secado.

El producto de un secador por pulverizaciéon, generalmente toma forma
esférica sujeta a cierto grado de conftrol, las caracteristicas de flujo, la libertad
para fluir y un adecuado empaguetamiento, son propiedades importantes a

favor de los polvos obtenidos en este tipo de secador.

Se establecid, entre otras cosas, que existe una relacidn entre el tamano de
la particula de la fase dispersa en la suspension y el tamano de la gotita, en un
experimento con 1 5 % de la fase sdlida en la suspension; con menor contenido
de sdlidos se obtuvieron bajos rendimientos y con 20 g / litro el secado resultd
incompleto. Se sabe que los polvos de 7ZrO; - AlbOs secados en el secador por
pulverizacién y aglomerados provenientes de la via de precipitacion quimica
estdn altamente hidratados [27-28], segun se establecid por IR, encontrando las
senales de 3500 y 1697 cm' que los autores asignaron al agua libre y adsorbida,
determinaron que incluso a 950° C se retenia cierta cantidad de hidroxidos y que,
en el secado por pulverizacién, solamente se eliminan por evaporacion hasta la
humedad superficial. De este hecho, se deduce que el agua se retiene

fuertemente por el compdsito ZrO- - AlOs .



ANTECEDENTES

Esta parte de la tesis se dedica a la revisidon de la literatura cientifica donde
se expondrdn los datos generales esenciales de los componentes ZrO2 y AlOs y
del sistema mixto ZrO2-Al:Os asi como de las caracteristicas de las etapas de
procesamiento de las fases precursores de dichos sistemas, se hace énfasis en la
preparacion de las fases precursoras de los soportes, asi como del concepto de
acidez.

Pichler y LZiesecke B2 realizaron investigaciones en isomerizacion
encontrando que los compuestos mas aditivos en la reaccion fueron los
catalizadores de oxido de torio y de zirconio actualmente, existe una necesidad
muy grande en cuanto a la busqueda de aditivos alternos para el mejoramiento
del indice de octano de las gasolinas. El éter metil-terbutilico (EMTB) es unote los
aditivos que se usan para remplazar los compuestos aromdticos en las gasolinas.
Sin embargo, la produccién del EMTB esta limitada por la cantidad disponible de
iso-buteno (iso-C4). De esta manera, el desarrollo de catalizadores y procesos
para la sintesis de iso-C4 se convierte en un objetivo de importancia nacional. La
isomerizacién es la reaccidén que convierte el gas de sintesis en iso-butano e iso-
buteno.

El cobre soportado en zirconia es activo y selectivo para la sintesis de
metanol y en la hidrogenacién del CO y del CO2 para obtener hidrocarburos.
También la zirconia soportando Mo muestra un incremento en la actividad de
hidrodesulfuracion, si lo comparamos con un sistema convencional de Mo
soportado en alimina. Asi mismo, se ha demostrado que la zirconia sulfatada es
un excelente catalizador de cardcter dcido, y gracias a esto puede desempenar
un papel importante en las reacciones de cracking y de isomerizacion. Una
reaccion muy estudiada ha sido la isomerizacion del n-butano, pero en este caso
con la zirconia sulfatada y se ha encontrado que ésta tiene un cardcter super
dcido con valores de pKa = 10, lo cudl hace posible que las reacciones de
isomerizacion de alcanos e hidrocarburos se lleven acabo a mds bajas

temperaturas de reaccion. 33



3.1. ZIRCONIA (ZrO»)

Garvie en 1972 29 propuso que, de acuerdo con factores que
controlan el intervalo de solubilidad en los sistemas aleados (Hume-Rothery), el
oxido estabilizador utilizado debia de contener un cation, con un radio idnico del
mismo orden de magnitud que el ion Zr+4, ser soluble en la zirconia y presentar la
fase cubica como fase estable. Dentro de los éxidos mas utilizados e investigados
inicialmente se encuentran los oxidos: Y203, CaO, MgO y posteriormente CeO2 que

asegura mayor estabilidad de la fase tetragonal o cUbica.

El 6xido estabilizador forma una solucidon sélida con la zirconia v,
dependiendo de la cantidad de dopante necesaria podrd constituir una sola fase
tetragonal o cUbica o bien, quedard parcialmente estabilizada, si la cantidad de
dopante adicionada es insuficiente para mantener toda la estructura en la fase
tetfragonal o cubica, lo que resulta es una mezcla de fases que puede estar
formada por soluciones sdélidas monoclinica y tetragonal/.cUbica, o bien,
dependiendo de las condiciones de procesamiento, del tamano de particula, del
tipo de dopante adicionado y del tratamiento térmico durante o posterior a la

sinterizacion, puede contener tfambién la fase tefragonal metaestable.

Se encontré que, generalmente una zirconia totalmente estabilizada en
fase cubica tenia malas propiedades mecdnicas, y que las propiedades de la
zirconia parcialmente estabilizada, varian de acuerdo al grado y proporciéon de

fases presentes.

De esta forma, los materiales cerédmicos de zirconia tomaron gran interés
para los investigadores, ya que, dependiendo de los factores mencionados, se
puede "disenar' la estructura o mezcla de fases resultantes, lo cual es
determinante de las propiedades finales del producto vy, por lo tanto, del tipo de

aplicacién particular, para la cual es adecuado este producto.



La zirconia es, por tanto, uno de los materiales en los que puede ser
aplicado el concepto de "diseno de materiales”, de acuerdo al "diseno y confrol

de la microestructura"y, por lo tanto, de las propiedades del producto final.

Wenbag Zhang & F. P. Glasser 185 prepararon soles de zirconia a partir de
soluciones 3.65 y 6.17 M en ZIr y Al. Para iniciar la reaccién de hidrdlisis se
mezclaron los dos soles agitando constantemente. El gel se envejecié a 20°C, los
geles obtenidos se calcinaron a diferentes temperaturas, 200°C a la cual el gel

permanece amorfo.

A 300°C aparecen dos picos a 41.5° y 57.5°. Estos cambios indican un
cambio en la estructura, acompanado por la pérdida de agua estructural. Este
estado persiste hasta 800°C mostrando sélo cambios en las intensidades de los

pIiCOs.

A 400°C el espectro de IR mostrd que toda el agua estructural con el
nitrato restante se elimina. No se registré ningun cambio entre 400 y 1000°C por IR.
Pero por difraccién de rayos X se detectd que la fase cristalina de la ZrO2aparece
a 800°C. La simetria obtenida aparentemente es cubica y continuando con el

calentamiento hasta 1000°C, la c-ZrO2 se transforma en t-ZrOa.

Se encontré que esta fase se estabiliza a mayor temperatura cuando se
adiciona una cantidad de AlO3z mayor a la que se puede incorporar en soluciéon
sélida con la zirconia, el mecanismo mediante el cual se estabiliza la fase
tetragonal de la zirconia no esta claro, a pesar de esto la alimina actia como un
inhibidor de crecimiento de grano para la zirconia. La mayor parte del exceso de
la alimina permanece como un componente amorfo, las primeras reflexiones
(debiles) de alfa-alumina aparecen a 1000°C. Se reporta que se pueden obtener

geles de ZrO2 - AlOs a partir de precursores inorgdnicos. La gelacion se produce



porque el sol de alumina que tiene un pH mayor acelera la polimerizacion de los

iones.

312 ALUMINA (Al:O».

L Kronberg.l'4La a alumina posee una geometria trigonal con un centro
romboédrico de bravais (grupo espacial R-3c(No. 167)) y tiene 10 dtomos en su
celda unitaria. Esta estructura esta descrita en detalle por M. La estructura de la a-
alumina se puede describir como una estructura hcp de iones oxigenos, con 2/3
de los insterticios llenos con los cationes de aluminio ordenados en el arreglo. Los
pardmetros de la celda hexagonal de a- alumina son : C= 1.297 nm y a = 0.475
nm, con c/a = 2.73 y corresponde a é capas de oxigenos a través del eje ¢ de la
celda unitaria. Para el oxigeno sélo los pardmetros de celda (tres capas de
oxigeno), c/a = 1.58, ligeramente menor al valor ideal de 1.63, asociado con un

modelo esférico.

Kvashonskii V.l et al.l?0 [as temperaturas de las tfransformaciones de las fases
de alumina y sus fases percusoras pueden variar en funcion del tamano del cristal,
grado de cristalinidad, temperatura de calentamiento y la presencia o la
ausencia de microporosidad en la fase precursora. Asi la Bohemita bien
cristalizada tiene un tamano de cristal de 500A de didmetro mientras que la

Pseudobohemita lo fiene de 50A.

Esto trae consigo que al no tener la bohemita micro-porosidad y que si la
tiene la Pseudobohemita, a la primera se le dificulta mas la eliminacion
(deshidroxilacion) de agua, por lo que, comparativamente con Ia
Pseudobohemita, requiere de mayor temperatura para ello que la
Pseudobohemita. En lo que respecta a la transformacién térmica de las fases de
los frinidroxidos, gibbsita y Bayerita, estas siguen sus respectivos patrones de

transformacién en funcidon del tamano de la particula y de la humedad



K. Weters,B11 |as diferencias en la secuencias de transformaciones de fases
dependen de la estructura de los precursores de alumina, los rangos de
temperatura de estabilizacién, dados en las diferentes etapas de transicidon son
aproximados y dependen, entre ofras cosas, del grado de cristalinidad, la
presencia de impurezas en los materiales precursores y la historia térmica
siguiente; todas esas fases de alimina son reproducibles y estables a temperatura

ambiente, pero la ausencia de transformaciones de fase son irreversibles.

313 SISTEMA MIXTO Al:O3-ZrO:s.

M. L. Guevara-Franco et al.;B4 , En este trabagjo se sintetizaron dxidos mixtos
de alumina y zirconia por el método sol-gel, y se estudid el efecto de la
sulfatacion en las propiedades del soporte, probando 3 métodos y dos fuentes de
sulfato resultados mostraron que la sulfatacion con dcido sulfurico favorece una
mayor cantidad de azufre remanente y la formacion de materiales mds porosos,
lo cudl también se ve reflejado en una disminucién de drea especifica,
disminuciéon del grado de cristalinidad y mayor concentraciéon de sitios dcidos por
unidad de drea. El producto principal en la deshidratacion del 2-propanol fue
propileno y pequenas cantidades de éter diisopropilico. La actividad en la
isomerizacién del n-hexano fue mejor en las muestras tratadas con dcido

sulfurico.

Wenbag Zhang and F. P. Glasser 231 prepararon diferentes soluciones
acuosas a partir de sales comercialmente disponibles de Al13* y 7Zr+t que fueron
hidrolizadas y son referidas como soles de ZrO2 - AlOs. La polimerizacion se inicid
mezclando las soluciones en las proporciones adecuadas. Conforme la acidez
disminuye, se produce una hidrdlisis irreversible acompanada por un incremento

en el grado de polimerizacion y quizds un cambio en la estructura del polimero.

Esta estructura cambia de una con uniones OH- de manera preferencial a

otra con uniones O en mayor grado. Un polimero que se forma de esta manera



puede tener gran cantidad de iones metdlicos que van de 10 hasta por lo menos
100. Los iones A13* pueden ser hidrolizados extensamente para formar soluciones
que contengan hidroxidos polinucleares complejos, especialmente cerca de pH =
3. Normalmente el A13 en solucidon fiene un nUmero de hidratacion de 6. Por
ejemplo, una especie polinuclear, la cual predomina en soluciones
supersaturadas entre el pH 3.5 y 4.5, se postula que puede ser AlizO4(OH)247*, y
contiene Al tetraédrico y octaédrico en relaciéon 1:12. Los tiempos de gelaciéon a
temperatura constante dependen en mayor medida de la concentracion de la
solucién o de los soles, debido a los pardmetros clave de la cinética de reaccién:
V = K[Zr+]m[ABR*]", donde se refiere a concentracién molar de las especies

designadasy V es el pardmetro de velocidad de reaccion.

El tiempo de gelacioén, tg, es el inverso del pardmetro de velocidad, V. En
general entre mas baja sea la concentracion de los reactantes en el sistema, mas
largo serd el tiempo de gelacion. Las variables que afectan los tiempos de
gelacién puede ser descritos de la siguiente manera. A molaridades constantes
de los componentes incrementando el contenido del sol de AlaOs en la mezcla

disminuye el tiempo de gelacion.

Entre mayor sea el contenido del sol de AlOs, agua o ambos, en la mezcla
inicial mas dificil es densificar el gel resultante durante subsiguiente
procesamiento. La sal de Al incrementa el pH de la solucidn y consecuentemente
aparece mas Zr como hidréxido, el cual inhibe la polimerizacidon de Zr4 y por lo
tanto impide la formacion del gel. Cuando el contenido de AlO3 o agua excede
al punto critico, no se pueden obtener geles. La constante del producto de
solubilidad de Zr(OH)4 es cerca de 10-%¢, asi que es facil precipitar el hidréoxido de
zirconio incluso a pH bajo (2-3) obteniendo la polimerizacion y la formacion del

gel. Sin embargo la precipitacién de hidroxido de zirconio no es deseable.



El tiempo de gelacion también depende fuertemente de la basicidad, la
cual es funcidon de los diferentes precursores utilizados, tales como cloruros o
nitratos. Asi, la naturaleza del anidon también afecta la formacién del gel. Esto
puede ser confrolado; por ejemplo la relacion OH- a NOs.  se reguld con la
desnitracion parcial de los precursores sin afectar la estabilidad del sol. Entre
mayor fue el pH de los precursores, menor fue el tiempo de gelacién. Sin duda la
gelacion se inicia por activacion del OH- porque la polimerizacion de Zr#* se lleva

a cabo mas rapidamente a pH alto.

Algunas veces se utilizan catalizadores dcidos en el procesamiento sol-gel
para incrementar la velocidad de la hidrdlisis y la polimerizacién, y el tiempo de
gelacién de estos sistemas puede cambiar por la presencia de catalizadores

dacidos.

Conforme la temperatura disminuye, el tiempo de gelaciéon se incrementa
marcadamente; la relacidn entre estos factores es exponencial. Ya que la
temperatura afecta la velocidad de reaccion (gj. La polimerizacién), una energia
de activacién, E, se puede calcular a partir de la ecuacién de Arrhenius, k =
Aexp(-E/RT). La energia de activacién calculada utilizando tratamiento de
regresion de los datos es aproximadamente 76.9 kj/mol. Esta baja energia de
activaciéon implica que el proceso es rdpido y puede llevarse a cabo a todas las

temperaturas en las que la fase acuosa este presente.

Durante la gelacion el pH de la fase liquida aumenta. El pH se incrementa
rdpidamente al inicio pero luego es mas despacio conforme la reaccidn se lleva a
cabo. Este cambio sucede porque los iones OH- son reemplazados durante la
reaccion de polimerizacién. Durante el tiempo de gelacion la viscosidad de la
muestra se incrementa progresivamente. La velocidad del incremento inicial fue

baja, pero mas alld de un valor critico, se incrementa rdpidamente. Los patrones



de difracciéon de rayos X muestran que el gel es desordenado, tiene una
estructura rudimentaria la cual se conserva sin cambio alguno durante el secado

a temperaturas de 300°C.

El andlisis térmico muestra que el gel pierde la mayor cantidad de agua a
temperaturas menores a 120°C lo cual se considera como agua libre, es decir,
durante la pérdida de ésta no se afecta la red del gel, y esto resulta en un
incremento en la porosidad. Agua remanente se pierde a un rango de 200-300°C,
y probablemente es agua que forma parte de la estructura del gel. A 500°C el gel
esta completamente seco; posterior perdida de peso entre 500 y 1000°C es sdlo

cercade 1 %.

Se obtuvo como conclusidon que los geles inorgdnicos del sistema Al2O3~ZrO2
se pueden obtener faciimente a partir de las sales de los metales como
precursores. El mecanismo de la fransformacion sol-gel es la polimerizacion de Zr4+
a un pH condicionado por la solucidn de Al13 y puede de esta manera ser
controlado por la concentracion del Al, el volumen de la solucién, nitratos como
precursores, y la relacion OH'/NOs-. La temperatura también afecta fuertemente
el tiempo de gelacién. Entre menos bdsicos sean los precursores, © mas baja sea
la temperatura, el tiempo de gelaciéon serd mayor. El gel es bdsicamente amorfo,
pero tiene una estructura rudimentaria con respecto al arreglo de los vecinos mds

cercanos.

En 1998 L. Gao, et al.B5 prepararon polvos 80% mol ZrO2 -20% mol A1203 a
partir de las sales de ZrOCl2.8H20 y AlIC13.6H20 y amonia. Las dos primeras sales se
mezclaron y disolvieron en agua destilada en concentraciones apropiadas para
dar la relaciéon 20:80 alimina-zirconia. La solucion se agitd a temperatura
ambiente, luego se adiciond rdpidamente la amonia hasta completar la co-

precipitacion.



El gel obtenido se lavé con agua destilada hasta eliminar los iones cloruro,
se tratd con ultrasonido durante 45min y luego se secd a 100°C, y posteriormente
se calcind a diferentes temperaturas (450, 550 y 650°C después a intervalos de 50°
hasta llegar a 1300°C). No se obtuvieron fases cristalinas a temperaturas de
calcinacién por debajo de 780°C. De los diagramas de DTA se obtuvieron dos
picos endotérmicos a 150 y 310°C, que se cree son debidos a la desorcidon de
agua adsorbida y a grupos OH. A 790 se observd un pico exotérmico debido a la

cristalizacion de la muestra.

Para el caso del gel de zirconia puro se encontrd que la cristalizacion
comienza a 450°C con la formacion de m-ZrO2 la muestra de alimina mostrd
deshidratacion a 400°C, con la formacion de la fase cristalina y -A1203. Con el
incremento de la temperatura, la fase que se obtuvo fue la 9 alrededor de 900°C,

y luego la fase estable a arriba de 1200°C.

Las fases cristalinas formadas como resultado de la calcinacion del sistema
mixto fueron, inicialmente la fase cubica estable hasta 900°C, después a
temperaturas mayores se transformé en la fase tetragonal, transformacion
completada hasta 1000°C. Conforme aparecié la fase t-ZrO2 aparecieron
pequenas cantidades de la fase 6- A1203, mostrando que la alumina esta
presente en las fases - ZrO2 y c- ZrO2 a bajas temperaturas, pero ya se ha
excedido la solubilidad. A 1100°C hay un cambio repentino en las fases, se
obtiene en mayor cantidad la fase m- ZrO2 en los productos, y con el incremento
en la temperatura la cantidad de fase m- ZrO2 se incrementa a expensas de la
fase t- ZrOa.

Mientras tanto el contenido de alumina residual se incrementa hasta
1150°C pero por arriba de esta temperatura, permanece aproximadamente

constante, transformdndose en la fase a por arriba de 1200°C



314 CATALIZADORES SUPERACIDOS

En 1979, Arata et al.Bé, reportaron que la zirconia, con un fratamiento
apropiado con dcido sulfurico o sulfato de amonio, exhibia una fuerza acida muy
fuerte capaz de catalizar la isomerizacion de n-butano a isobutano a temperatura
ambiente. Esta actividad catalitica es Unica comparada con catalizadores sélidos
dcidos tipicos, como zeolitas, las cuales no presentan actividad alguna a

temperaturas tan bajas.

Utilizando los indicadores Haommett y Arata determinaron que la zirconia
sulfatada (denotada como ZS en los sucesivo) es un acido 104 veces mas fuerte
que el acido sulfurico al 100%. Los acidos mas fuertes que el dcido sulfdrico son
llamados superdcidos. Por esto, SZ con -Ho = 16 se consideré6 como el sdlido
superdacido mas fuerte Sin embargo, la superacidez de ZS ha sido cuestionada por
varios autores que afirman que la ZS es un sélido con fuerza acida comparable a

la del dcido sulfurico o a la fuerza de algunas zeolitas.

Desde el descubrimiento de su fuerza acida, la SZ ha llamado mucho la
atencidn como un catalizador potencial. La razén principal se asocia con la
necesidad para la creacidon de nuevos procesos benignos para el ambiente. Esta
tendencia se ilustra con la produccion de gasolinas alquiladas a partir de la

alguilacion de isobutano con butenos.

La tecnologia actual emplea HF o H2SO4 como catalizadores los cuales
presentan muchas desventajas, alta toxicidad, corrosidon extrema y el riego
inherente debido al manejo de voluUmenes elevados de los acidos en fase liquida.
Otro ejemplo relevante es el uso de la ZS en la reformulacién de gasolinas.
Actualmente, hay una tendencia mundial que es disminucién del contenido de
aromadticos en las gasolinas debido a su toxicidad. La pérdida del octanaje como
resultado de la eliminacién de los aromdticos se puede mitigar con la adicion de

otros compuestos de alto octanaje como hidrocarburos de muchas cadenas.



La fuerza acida y la actividad excepcional de la ZS la hacen atractiva
como catalizador en procesos para produccion de hidrocarburos a partir de
reacciones como hidroisomerizacion, hidrocracking, alguilacion; y

oligomerizacion.

Se han efectuado muchos estudios para la sintesis de ZS y para la
caracterizacion de sus propiedades fisicoquimicas y comportamiento en variadas
reacciones quimicas. Existen numerosas revisiones disponibles de este catalizador
en la literatura, sin embargo, todavia hay mucho por entender, por ejemplo, la
fuerza de los sitios dcidos en la ZS, la naturaleza de los sitios activos, el papel de los
sitios de Lewis y Bronsted en el catalizador, y el papel del ion sulfato en la ZS son

controversiales hasta el momento.

Se han readlizado muchos experimentos para determinar la naturaleza de
los sitios dcidos en estos catalizadores, es decir, en como se mejora la superficie
de la zirconia con la sulfatacion. Empleando espectroscopia foto-electréonica de

rayos X (XPS) e infrarrojo (IR).

Yamaguchi et al.Bl estudio por primera vez la estructura de los sitios dcidos
en varios oxidos sulfatados, (Fe203 , ZrO2, TiO2), los cuales muestran fuerte acidez o
elevada actividad catalitica para reacciones dcido-catalizadas. Los datos de XPS
revelaron que el estado de oxidacidon del azufre en los catalizadores que
mostraron elevada actividad en las reacciones dcido-catalizadas fue S$é¢*. Los
catalizadores con azufre en estado de oxidacidén menor fueron inactivos, todos
estos éxidos sulfatados mostraron el mismo espectro IR, el cual fue muy parecido
al de los complejos sulfato bidentados inorgdnicos, lo que sugiere que sobre la
superficie del oxido se forman estructuras similares con el azufre. Datos IR de
piridina adsorbida en la muestra tratada en vacio a 400°-500°C mostraron la

existencia sélo de sitios dcidos de Lewis.



315 MATERIALES MESOESTRUCTURADOQOS Y MESOPOROSOS

Los cientificos de Mobil®8l llevaron a cabo la sintesis tipica de materiales
tipo MCM-41, es como sigue. Una solucion formada por cationes de Hexadecil-
amonio se combina con Capatal Alumina, una solucion de Tetra-metil-amonio
siicato y se precipita con silica con fuerte agitacion. La mezcla se calienta en
autoclave a 423°K por 48 hrs. Después se enfria a temperatura ambiente el sélido
resultante se recupera por filtracion, posteriormente se lava con agua y se seca
en aire a temperatura ambiente. El producto resultante se calcina a 813°K por 1
hora en Nitrébgeno y posteriormente por é horas en aire. Muchos otros autores han
utilizado diferentes condiciones de sintesis y diferentes precursores de silica y varios
tipos de surfactantes para obtener materiales tipo MCM-41 y materiales
mesoporosos relacionados. Se ha encontrado que la estructura y las dimensiones
del poro de los materiales tipo MCM-41 tienen relacion con el tipo de surfactante,

longitud de la cadena y la solucién quimica.

Kresge et al.,i39 prepararon diferentes materiales tipo MCM-41 variando las
condiciones de sintesis y con diferentes iones surfactantes, ademds de usar
mesitileno. Estos materiales pueden ser sintetizados de una gran variedad de
silicas y se pueden preparar tanto en forma de silicatos o aluminosilicatos. Los
productos finales muestran, un arreglo hexagonal y canales uniformes con
tamano de poro desde 20 a 1400 A; las variables criticas que determinan la
naturaleza del producto son : la naturaleza del surfactante, incluyendo la longitud
de la cadena de carbonos, concentracion, relacién molar Surfactante/silica y las
condiciones de reaccion. De manera general, se encontrdé que, el tamano de
poro aumenta al incrementarse la longitud de la cadena de carbono cuando
comparamos condiciones de reaccién similares, materiales con poros grandes se
obtienen adicionando orgdnicos auxiliares (mesitileno) ; de cualquier manera, el

material final muestra iregularidades en el arreglo hexagonal.



Lin et. al.l0 Investigaron factores cruciales, que controlan la formacién de
los materiales tipo MCM-41. Utilizé Silicato de sodio como precursor, y se encontrd
que se logra una estructura tubular de MCM-41 sélo con un alto contenido de
agua ( agua/silica entre 80-65); por debajo de esta relacion se inhibia la
formacién de la estructura. La adicidon de sales (KNOs y NaBr) tienen el efecto de
reducir la repulsidén electrostdtica entre la cabeza del grupo surfactante y asi
promover la transicion hexagonal a laminar; sugiriendo que la adicion de sales
puede proporcionar ofro método en la fabricaciéon de adaptar la morfologia de
materiales MCM-41. Finalmente, encontraron que la temperatura también afecta
la morfologia del material final, a 293°K la morfologia estaba en forma de plato, a
303 °K exclusivamente forma tubular, y a mayores temperaturas la morfologia se
degrada. También una proporcidon de Si/Al estrecha especifica se necesita para

la formacion de MCM-41.

Stucky et al., 41 desarrollaron un procedimiento general para la sintesis de
o6xidos metdlicos mesoporosos ordenados con grandes poros, incluyendo TiO,
ZrO2, Nb20s, Ta20s; Al203, SiO2, SNO2, HfO2, usando bloques copoliméricos de éxido
poli alkileno amfifilico como agente que dirige la estructura en soluciones no
acuosas para organizar la red que forma las especies Oxido metdlicos. Se
encontré que estos Oxidos mesoporosos son térmicamente estables tienen
estructuras inorgdnicas robustas y el espesor de pared del canal tiene un tamanos
de poro de 140 A. La formacién de estos éxidos metdlicos ordenados
mesoscopicamente tiene que ser con mecanismos de ensamblaje con el éxido
inorgdnico y el bloque de copdlimero. El mecanismo de ensamblaje propuesto
para estos dxidos metdlicos mesoporosos es una interaccidn de manera compleja
del bloque copdlimero-metal en conjuncidon con fuerzas electrostaticas, enlaces
hidrogeno y fuerzas de Van der Waals que obliga a dirigir la formacién de la
mesodestructura. Tales materiales mesoporosos tienen el potencial excelente para
las aplicaciones como soportes cataliticos con altas dreas superficiales y

actividad catalitica.



316 TEMPLANTES CATIONICOS Y ANIONICOS.

Young-Woong Suh et al.,l*2 prepararon Zr- atrane derivado de n- propoxido
de zirconio y TEAH(triethanolamina ) en THF( tetra-hidro-furano). El surfactante
CTAB(Bromuro de cetil-tfrimetil-amonio) u OTAB (Bromuro de octadecetil-trimetil-
amonio) fue agregado al Zr-atrane disuelto en NaOH y agitado vigorosamente a
120 °C, al que, posteriormente se le dio un tratamiento hidrotérmico por 2 dias y se
lavo en etanol para posteriormente secarlo. Finalmente, se calcind a 500-600 °C
en aire por é hrs. Reportan dreas BET en el rango de los 280-400 m2/g-/ aun

después de la calcinacién a 600 ° C.

Michael S. Wong and Jakie Y. Ying., 43 Los surfactantes anidnicos con
grupos principales fosfato, carboxilato, sulfato y sulfonatos conducen a la
obtenciéon de fases desordenadas hexagonales y laminares. La zirconia
mesdéporosa con altas dreas superficiales podria ser obtenida a través de la
calcinacién de materiales templados con amfipdticos fosfatos: Los grupos
principales fosfato permanecen en la pared de los poros y parecen ser
necesarios para la estabilidad térmica. Se ha enconfrado que los amfipdticos de
aminas no idnicas, llevan a la obtencion de Zirconia mesdestructurada menos

ordenada, debido a la débil interaccidn con el precursor n-propdxido de Zirconia.

J.L. Blin et al,*4 la formacion de zirconia mesdporosa ha sido mejorada con
la optimizacion de las condiciones de sintesis adicionando a la estructura agentes
estabilizadores como aniones sulfato o fosfato, la temperatura y el tiempo son
fundamentales en la sintesis, se observo que a baja temperatura o para cortos
fiempos a alta temperatura se obtienen materiales supermicroporosos, Pero si, son
sometidos a tratamientos hidrotérmicos prolongados, las paredes de los
microporos se rompen adyacentemente formando asi mesdporos. Los materiales

obtenidos fienen un tamano de poro uniforme alrededor de 300 m2 /gr.

Mondragdn 45 Sintetizd catalizadores del sistema Al2Os-ZrO2 obtenidos

guimicamente por coprecipitaciéon. Las variables estudiadas fueron la variacion



del contenido de alimina en el sistema mixto y la sulfatacion con diferentes
volimenes de dcido sulfirico. Las particulas de los xerogeles de zirconia y de
zirconia-alumina obtenidas después del secado por pulverizacion fueron de
morfologia esférica y de tamano micrométrico (MEB). Los catalizadores con
propiedades acidas activados presentaron dreas superficiales desde 99 hasta
287m2/g dependiendo del volumen de dcido sulfUrico empleado en la sulfatacion
de los hidrogeles del sistema mixto zirconia-alimina.

Se encontré que la sulfatacion retrasa la cristalizacion de las fases puras de
zirconia y alumina. Otro efecto que esta retarda la cristalizacion de la zirconia y
de la alumina en el sistema mixto es la fuerte interaccién entre enlaces Zr-O-Al. La
actividad catalitica disminuyd con el incremento de la alumina, debido a que
puede estar afectando la fuerza de enlace de los hidroxidos adyacentes a los
grupos sulfates, los hidroxilos se piensa que pueden proveer los protones que son
considerados como los responsables de la actividad catalitica. Esto nos indica
que la fuerza acida de la zirconia sulfatada puede modificarse por la
incorporacion de la alumina, de esta manera se puede modificar el efecto
inductivo generado por el grupo sulfato soportado sobre dicho sistema.

Benjume [ Sintetizo catalizadores del sistema mixto Al2Os-ZrO2 por la ruta
sol-gel y el método de alternativo de auto-ensamblaje, utilizando surfactantes
idnicos y no idnicos, logro obtener fases mesdporosas térmicamente estables del
sistema Al203-ZrO2 ,mediante al uso de templantes no idnicos. Las iteraciones de la
fase orgdnica vy los templantes idnicos implicaron energias de enlace fuertes,
debido a esto las mesdestructuras obtenidas con templantes idnicos no fueron
térmicamente estables.

Los catalizadores activados presentaron dreas superficiales desde 49 hasta
250 m2/gr. Todos los catalizadores presentaron isotermas de adsorcién del tipo 1V,
caracteristica de materiales mesoporosos, con una distribucidon unimodal de
didmetro de poro (3-7 nm.). la actividad catalitica del sistema de oxidos mixtos
AlO3-ZrO2 mesoporosos fue 10 veces mayor que para los preparados por la ruta

sol-gel.
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CAPITULO 4
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
RUTA DE SINTESIS

Se emplearon las sales orgdnicas grado reactivo marca Aldrich de
ZrOCl2.8H20 y AI(NO3)3.9H20.Para la cooprecipitacion quimica del gel mixto se
empleo hidroxido de Amonio al 28% y agua desionizada. El pH de las soluciones
durante la sintesis fue ajustado con el hidroxido de Amonio. El Bromuro de
hexadeciltrimetil amonio fue usado como surfactante cationico Se formularon
cuatro composiciones del sistema mixto y los puros como referencia. Cada

formulacion de sistema mixto se fosfato con 5 ml de HsPO4 0.5 N.

4.1 DESCRIPCION DE LA RUTA DE SINTESIS

La ruta de sintesis para los catalizadores del sistema mixto ZrO2-Al.O3 fue por
cooprecipitacion, mediante la disolucién de las sales IrOCl.8H0 vy
Al(NO3)3.9H20, en agua desionizada con lo cual se obtuvo una soluciéon O.06 M

que se agito vigorosamente durante 30 min. y se calentd entre 70-75°C.

De manera simultanea se prepard el templante, una solucion de Bromuro
de hexadeciltrimetii amonio disuelta con agua desionizada, que se agito
vigorosamente durante 30 min. y se calentdé entre 70-75°C este templante fue

cationico, que de manera particular utilizamos en esta investigacion.

Para la incorporacion de estas dos soluciones se ajusto la primera solucién
con hidroxido de amonio a un pH entre 8-9Nol debido al comportamiento
electrocinétco de nuestro material.

Después se procedid a la incorporacion de las dos soluciones, que se
hicieron reaccionar por 1 hora retirando el calentamiento. Después de el tiempo

de reaccioén, se realizo la cooprecipitaciéon, adicionando rdpidamente hidréxido



de amonio de tal manera que se alcanzé un pH entre 9.5-10, agitando

nuevamente por 24 Hrs. a temperatura ambiente.

Terminadas las 24 Hrs. de agitacion, se obtuvo un precipitado, que se
separd por filtracidon y se lavdé con agua desionizada caliente, hasta que la

prueba para la determinaron de iones cloruros fue negativa.

El resultado de la filtracion fue un gel, que se trato térmicamente por tres
dias en una estufa a 100°C, después de estos tres dias este gel se fosfato con 5 ml
de HsPOs4, para después dispersarlo en una mezcla de agua: alcohol etilico en
relacion 1:1, que se agito con ultrasonido para ser alimentado posteriormente al
secado por pulverizacion (spray dryer).

De esta manera se realizo la sintesis para cuatro composiciones en el
sistema de estudio ZrO2>-AlO3 y los Oxidos de  Zirconio y Aluminio (como se

muestran en la siguiente tabla).

SISTEMA COMPOSICION SURFACTANTE
2rO2-Al203
Zirconia pura (ZrO2) 100-0 Bromuro hexadeciltrimetil amonio
Zirconia-Alumina (ZrO2-Al203) 80-20 Bromuro hexadeciltrimetil amonio
Zirconia-Alumina (ZrO2-Al20s3) 60-40 Bromuro hexadeciltrimetil amonio
Zirconia-Alumina (ZrO2-Al203) 40-60 Bromuro hexadeciltrimetil amonio
Zirconia-Alumina (ZrO2-Al203) 20-80 Bromuro hexadeciltrimetil amonio
Alumina pura (Al203) 0-100 Bromuro hexadeciltrimetil amonio

Tabla 4.1 Formulacion de composiciones para loa formulacion del sistema ZrO2-Al,O;, y surfactante
utilizado en cada caso.

Para entender mejor la utilizacidon de los templantes, recordaremos el
capitulo lll de esta investigacion, debido al comportamiento electrocinético de el
sistema ZrO2-AlOs el pH es un factor muy importante debido a que para pH’s

entre (3.5 - 5) se tienen especies policatidnicas, que se rechazaran entre si, pero




que se atraerdn por medio de fuerzas cowlombicas con los templantes anidnicos,
para pH’s entre (8 — 9) tenemos especies polianidnicas que se rechazaran
entre si , pero se atraerdn por medio de fuerzas cowlombicas con los templantes

catiénicos como se muestra en la siguiente figura.

ESPECIES POLIIONICAS TEMPLANTE
DE ZrO,-Al,O;.

Figura 4.1.- Tipos de ensamblaje entre especies poli-ionicas de ZrO,-Al,O; con templantes
anionicos y cationicos.
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Figura 4.2 Ruta de sintesis de los catalizadores del sistema mixto ZrO2-Al,Os.




42.- SECADO POR PULVERIZACION EN EL MINI-
SPRAY-DRYER ADL3IL

t - .- . -_' * i I ||l||
Imagen 4.1.- Fotografia del Mini-Spray-Dyer ADL31 del Instituto de Investigaciones Metaltrgicas de la
U.M.S.N.H. en. Morelia Michoacan.

Muchos productos se utilizan preferentemente como sdlidos. Ello facilita el
almacenagje y dosificacion o es imprescindible para el uso. La pulverizacién es un
método que ahorra tiempo y material, para convertir incluso pequenas
cantidades de sustancia en polvo. Las ventajas frente a la liofilizacidn son un
rendimiento mayor y unos tiempos de procesamiento mads cortos. Los bajos
tiempos de residencia y el efecto refrigerador a través de la evaporacion
posibilitan trabajar eficazmente con productos sensibles a la temperatura. En caso

de trabajar con disolventes orgdnicos, la carga térmica se reduce al minimo.



4.3.- RAZONES DEL USO DEL MINI SPRAY-DRYER.

Las razones principales por las cuales se ha propuesto como método de

secado de polvos de ZrO2-Alz03  son las siguientes:

1).- El fiempo de secado en el Mini Spray-Dryer se mide en segundos, es
decir el proceso de secado es practicamente instantdneo, a diferencia de otros
métodos en los cuales se requieren horas (secado superficial) e incluso dias

(secado convencional) para completar el proceso de secado.

2).- Dependiendo de las condiciones de operacién del Mini Spray-Dryer
podemos controlar y variar eficientemente ciertas propiedades del producto final,
tales como densidad del producto, famano de aglomerado, propiedades
texturales, etc.. Ademds es el Unico método de secado en el cual se obtienen

paniculas alfamente porosas en forma esférica.

3).- Comparando el esfuerzo en la superficie de un plato, de un cilindro y
de una esfera, se ha encontrado (33,34) que la tensidn superficial en el gel
disminuye en el siguiente orden: Plato: 1/3, cilindro: 1/4, y una esfera: 1/5. El
esfuerzo mas bajo refleja que los gradientes de presion mds bajos se presentan en

formas esféricas.

Como ya se a explicado el gel que se seca via Mini Spray-Dryer al ser
pulverizado en la punta de la boquilla de atomizacién forma pequenisimas
esferas (gotas) alrededor de la cdmara de secado, entonces esta geometria
favorecerd que el esfuerzo de la tensidon superficial en la interfase liquido-vapor de
las gotitas sea menor y por lo tanto se espera que el drea especifica de los geles

no se reduzca considerablemente.

4).- Ademdas, la magnitud de la tension en la red delgas aumenta en

proporcion en el tamano del cuerpo. En el caso del Mini Spray-Dryer toda la masa



del gel es dividida en un nUmero de gotitas, por lo que el esfuerzo de tension
superficial es menor en cada gotita que en toda la masa del gel, es decir, el

esfuerzo de tension superficial se divide en cada gotita individual.

Sin embargo, las propiedades del producto estdn sujetos a variaciones causadas

por:

1.- Diferencias en las propiedades fisicas y quimicas del material
alimentado.

2.- Variacion en la concentracion de la alimentacion.

3.- Variacion en la temperatura de la alimentacion.

4.- Variacion en la temperatura del aire.

5.- Variaciones debido a los métodos y condiciones de atomizacion.

Algunas propiedades del producto de mayor interés en aplicaciones de secado

por aspersion son:

1.- Densidad del volumen total y densidad de la particula.
2.- Tamano y distribucién de la particula.
3.- Contenido de humedad.
4.- Dispersabilidad o tendencia de aglomerarse.
El famano de particula obfenida en el Mini Spray-Dryer es afectado

principalmente por cuatro factores.

1.- Método de atomizacion.
2.- Propiedades del producto que pueden conftribuir a porosidades.
3.- Contenido de sdlidos en la alimentacion.

4.- Condiciones de secado.

El diagrama esquemdtico del Mini Spray-Dryer empleado para la

realizacion de este trabajo se ilustra en la siguiente figura.
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Figura 4.3.- Esquema del Mini Spray-Dryer del IIM. A) Solucién a alimentar, B) Bomba de alimentacién, C) Entrada
de alimentacion a la tobera, D) Entrada de Aire, E) Tobera, F) Aspersor, G) Ciclén, H) Recipiente de producto seco, I)

Termopar de aire a la entrada, J) Termopar de aire a la salida, K) Control del Mini Spray-Dryer, L) Gases de escape, M)
Calentador de aire a la entrada.

4.4.- OPERACION DEL MINI SPRAY-DRYER ADL3L.

Para su operacion las condiciones fueron las siguientes: Presion del aire de

pulverizacién = 2 Kg/cm?, Temperatura de salida = 80°C, un porcentaje de

aspiracion = 40 % vy la velocidad de alimentacion de la bomba constante = 40 %
(16.67 ml/ min.).

La solucion fue bombeada a la boquilla de atomizacidén mediante una
bomba peristdltica con una capacidad mdaxima de 28 ml/min, el aire presurizado

se controla por una vdlvula de aguja y se envia a la boquilla de pulverizacién la
cual tiene un didmetro de 400 um.



Asi, el adire se mezcla con la suspension. El pulverizado tiene lugar en la
parte superior de la cdmara de secado, donde se forman las gotitas con un
didmetro promedio de 20 um .

El aire se succiona dentro del equipo mediante un aspirador con un flujo
variable y un valor mdximo de 0.7 m3/min; se calienta por una resistencia eléctrica
con un rango de temperatura de entrada de 40 a 230°C, dependiendo de la
canfidad de flujo de aire y un rango de temperatura de salida de 40 a 110°C con
un control de temperatura con exactitud de +1%.

El aire caliente se pone en contacto con las gotas de la muestra
pulverizada, las cuales se secan instantdneamente. Debido a que el drea de
contacto de la muestra y el aire caliente es muy grande mds del 90 % de la
humedad se vaporiza dentro de la cdmara de secado. La muestra seca en
particulas finas se envia al ciclén en donde se separa del vapor; finaimente, las
particulas finas secas se colectan en el recipiente del producto. La mezcla aire-
vapor se extrae a través del aspirador.

El flujo de aire de secado entra a la cdmara en forma paralela al flujo
pulverizado. La condicién de temperatura para la operacién del equipo se
muestra en un panel mediante la deteccion de la temperatura de entrada y
salida a través de cada sensor.

Cuando existen problemas de adhesidén de la muestra en el extremo de la
boquilla se envia aire pulverizado desde el distribuidor hasta el extremo de la
boquilla para eliminar estos adhesivos; esto se logra abriendo la vdlvula

electromagnética.

Imagen 4.2.- Polvo obtenido por medio del secado por pulverizacién en el Mini Spray-Dryer del sistema
mixto ZrO>-Al, O3 con composicion 20-80%.



4.5.- ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES
SINTETIZADOS.

La activacion de los catalizadores sintetizados se realizo por medio de
tratamiento térmico (sinterizacién), con el fin de remover o quitar el templante
orgdnico utilizado, da tal manera que nuestro material quede con la estructura
deseada.

Este tratamiento térmico consistié en la calcinaciéon de los catalizadores en
una mufla bajo atmdsfera oxidante, con una rampa de calentamiento de 2°/min.
hasta alcanzar una temperatura de 500°C  durante dos horas, y después

dejandolos enfriar, como se muestra en la siguiente figura:

CICLO DE CALCINACION

8
o
TEMPERATURA (°C)

q08 420 433

a0 90 88 3%

250 280 310
TIEMPO (MIN)

100 150 200

Figura 4.4.- Esquema del ciclo de calcinacion seguido para la activacion de los catalizadores de ZrO,-

AlL,Os

El tratamiento térmico de los catalizadores mostrados en la figura 4.4
consto de fres ciclos, ciclo 1 calentamiento hasta alcanzar tfemperatura de 500 °C
, el ciclo 2 fue de mantener la temperatura de 500 °C durante dos horas, y

finalmente el ciclo 3 fue una estabilizacion de la temperatura, hasta llegar a la



temperatura ambiente, todos estos ciclos se realizaron en un horno fipo mufla con

atmosfera de aire.

Después de este tratamiento térmico, se obtienen catalizadores activados
o listos para ser utilizados en alguna reaccidon de interés industrial, para este
trabajo se utilizaron estos catalizadores en la reaccién de deshidrogenaciéon del 2-
propanol, que esta reaccion, es ideal para la medicidon de la acides de nuestros

catalizadores.



CARACTERIZACION

La caracterizacion de los catalizadores del sistema ZrO2-AlOs se realizo
mediante tres estudios los cuales fueron, microscopia de barrido, microscopia de
transmisiéon, difraccion de rayos X, ademds de una prueba catalitica, donde se
probo la acidez de nuestros catalizadores en la reacciéon de deshidratacion del
2-propanol.

4.6.- DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X en muestras de polvo cristalino o muestras
policristalinas se puso de manifiesto primeramente en Alemania por P.Debye y
P.Scherrer en (1916). Hoy dia esta técnica constituye una habitual herramienta de
trabajo con una extraordinaria utilidad en muy distintas disciplinas cientificas y
tecnoldgicas, por el cardcter polifacético en lo que se refiere a la gran variedad
de informacién que proporciona.

La aplicaciéon fundamental de la difraccidon de Rayos X es la identificacion
cualitativa de la composicion mineralégica de una muestra cristalina. La
difraccién estd basada en las interferencias épticas que se producen cuando una
radiacion monocromdatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la

longitud de onda de la radiacion.

g

Imagen 4.3.- Equipo de difracciéon de rayos X SIEMENS modelo D5000 utilizado en la caracterizacion de
catalizadores de  ZrO,-Al;Os, en el Instituto de Investigaciones Metalargicas de la UMSNH.



Este estudio de caracterizacion de los catalizadores, se realizdé por medio
de un Difractdmetro de rayos X marca SIEMENS modelo D5000, con tubo de
cobre, filtro de niguel, operado a un voltaje de 30Kv y 20 mA de corriente, con un
paso de 0.02°6/min. ademds de la ayuda del software DIFRACT/AT.

Para el andlisis de los catalizadores se utilizaron dos diferentes rangos de
difraccién, analizando en un rango de 5 a 85° para muestras no calcinadas y de

10 a 70° para muestras calcinadas.

4.7.- MICROSCOPIA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido crea una imagen ampliada de la
superficie de un objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para
observarlo con un SEM, sino que puede colocarse en el microscopio con muy

pocos preparativos. El SEM explora la superficie de la imagen punto por punto.

Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy
concenfrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de
electrones por la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicién de electrones secundarios. Los
electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo

electrénico situado a los lados del espécimen.

Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de
television. Cuanto mayor sea el niUmero de electrones contados por el dispositivo,
mayor serd el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones
barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los
microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces o

mas.



El estudio de caracterizacion de los catalizadores se realizdé por medio de
un Microscopio Electronico de Barrido (S.E.M. de sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscope) con el cual pudimos ademds de analizar morfolégicamente

los catalizadores. El equipo que se utilizé fue JEOL JSM.

Imagen 4.4.- Equipo de microscopia de barrido JEOL JSM utilizado en la caracterizacién de catalizadores de
7rO,-Al,O;, en el Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la UMSNH.

4.8.- MICROSCOPIA DE TRANSMISION

La Microscopia electronica de tfransmision permite la observacion de
muestra en cortes ultrafinos. Un TEM dirige el haz de electrones hacia el objeto
que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por
el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del espécimen.
Para utilizar un TEM debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un
par de miles de dngstroms. Se coloca una placa fotografica o una pantalla
fluorescente detrds del objeto para registrar la imagen aumentada. Los
microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un

milldén de veces.



El estudio de caracterizacion de los catalizadores se realizdé por medio de
un Microscopio Electréonico de Transmision  (T.E.M. de sus siglas en inglés

Transmission Electron Microscope). El equipo que se utilizd fue marca PHILLIPS.

La preparacion de la muestra para este equipo consistid en dispersar la
muestra en alcohol isopropilico, después se agito con ultrasonido durante 25 min.,
depuse se coloco una gota de esta suspensidon una rejilla de cobre con
recubrimiento de carbdn, se seco y se coloco en el porta muestras del equipo

para su andlisis.

Imagen 4.5.- Equipo de microscopia de transmision PHILLIPS utilizado en la caracterizaciéon de catalizadores de
7rO,-Al,O;5, en el Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la UMSNH.



4.9.- PRUEBA DE ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad de los catalizadores sintetizados serd evaluada por medio de
la reaccidn de deshidratacién del 2-propanol, ya que esta reaccidon permite
determinar las propiedades acidas o deshidrogenantes de los catalizadores

debido a que involucra fundamentalmente dos reacciones:

1. Deshidrataciéon del alcohol para dar un compuesto olefinico.
2. Deshidrogenaciéon para obtener un compuesto Cetdnico.

El mecanismo de reaccidén para la deshidratacion de alcoholes es el

siguiente:
@ L o
H C—C—C-H + H:B _— j-C-C—C-H + B:
| | | | | |
H  oH H H o oH, H

La primera parte de la reaccion es dcido-base, el 2-propanol se proténa
con el hidrogeno del acido catalizador, obteniendo asi el alcohol con carga

positiva y formdndose la base conjugada del acido.

b) r|| H H H| '|* H
H—C—C— C-H —— a-C-C— <|:—H + H,O
| |Q| ||_| @

Después se forma un carbocation, resultado del desprendimiento de la
molécula de agua formada, quedando asi la molécula sin el radical OH y con
carga positiva.

c)

H H H H H T

] | — ]
H—C—C—C-H = H—C=C—C—H + HB

& | |

H H H

=Y



Por ultimo la molécula cede un hidrogeno a la base conjugada, con esto el
acido catalizador se regenera y se forma el propeno.
El siguiente diagrama muestra el sistema de reaccion a utilizar en el cual el reactor

es tubular de cuarzo de lecho fijo.
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Donde:

. Tangque de almacenamiento de N2
. Valvula on/off

. Controlador de flujo mdsico.

. Controlador de flujo de cuatro canales
. Vdlvula de fres vias

. Saturador

. Valvula on/off

. Calentén

. Chaqueta

10. Reactor de cuarzo de lecho fijo
11. Termopar tipo K

12. Controlador de temperatura

13. Vdalvula de dos vias
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14. Cromatégrafo de gases

Las condiciones de reaccion estandar seran:

Flujo de nitrégeno = 60 ml/min

Peso del catalizador = 0.1 gr

Temperatura de activacion del catalizador = 200°C
Velocidad de calentamiento = 10°C/min

P Isopropanols.c= 12.52 mmHg

Temperatura de reaccion = 200°C

Tiempo de reaccion = 2hrs.

Las condiciones del analisis de
productos seran:

Temperatura del inyector = 150°C
Temperatura auxiliar = 140°C
Temperatura inicial del horno = 150°C
Temperatura del detector = 200°C
Volumen analizado del catalizador = 1 ml.

Se empleara un intercambiador térmico Heabed Bath Colé Palmer Polystat

digital con una estabilidad de +0.05°C. El andlisis de los productos de reaccion se

realizé con un cromatégrafo de gases Hewlett Packard modelo 4890D, con una

columna empacada Paraplot Q, detector TCD, Analyzer 1 Hp 3365.
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CAPITULO 5
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo, presentaremos los resultados obtenidos de las diferentes
pruebas realizadas al material sintetizado, con el fin de interpretarlos asi como de
analizarlos de manera detallada para obtener una conclusidon objetiva de la

investigacion realizada.

6.1. CATALIZADORES OBTENIDOS.

Los catalizadores obtenidos fueron por medio del método de auto-
ensamblaje, propuesto en esta investigacion, el cual provee de una estructura

mesoéporosa y los catalizadores obtenidos fueron los siguientes:

SISTEMA COMPOSICION SURFACTANTE gr. OBTENIDOS
1rO2-Al20s3

Zirconia pura 100-0 Bromuro hexadeciltrimetil 2.0 gr.
(2rO2) amonio

Zirconia-Alumina 80-20 Bromuro hexadeciltrimetil 2.0gr.
(2rO2-Al203) amonio

Zirconia-Alimina 60-40 Bromuro hexadeciltrimetil 2.4 gr.
(2r0O2-Alx03) amonio

Zirconia-Alimina 40-60 Bromuro hexadeciltrimetil 2.7 gr.
(Zro2-Al203) amonio

Zirconia-Alumina 20-80 Bromuro hexadeciltrimetil 3.0qr.
(2rO2-Al203) amonio

Alumina pura 0-100 Bromuro hexadeciltrimetil 1.5¢gr.
(Al203) amonio

Tabla 5.1 Cantidad en gr. obtenidos de las formulaciones del sistema ZrO2-Al,Os,.




Los catalizadores se sometieron al secado por pulverizacién en el Spray-
Dryer, con lo cual se pretendié obtener una estructura esférica uniforme en todas
las moléculas del catalizador, y obtener ciertas propiedades del producto final,
tales como densidad del producto, tamano de aglomerado, propiedades
texturales, etc.. Ademds es el Unico método de secado en el cual se obtienen

particulas altamente porosas en forma esférica.

Imagen 5.1.- Polvos obtenidos mediante el secado por pulverizacion en el Mini
Spray-Dryer ADL-31 del Sistema ZrO2-Al,O3, de composicion 60-40 % respectivamente.

Después del secado se procedid a la etapa de calcinaciéon en la cual se
calcinaron las muestras durante dos horas en una mufla con atmdsfera oxidante,
con una rampa de calentamiento de 2°/min. Esto con el fin remover el templante

utilizado en la sintesis de estos.

Imagen 5.2.- Mufla utilizada para calcinacion de los catalizadores del Sistema ZrO2-AL,Os,



Imagen 5.3..- Polvos obtenidos después del proceso de calcinacién del Sistema ZrO2-Al,O;, de
composicion 60-40 % respectivamente.

6.2. RESULTADOS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

6.2.1. CATALIZADORES NO CALCINADOS.

Por medio de la difraccidén de Rayos X, se caracterizaron los catalizadores
del sistema ZrO2-AlOs, primero no calcinados y luego calcinados para poder
observar los cambios en la estructura, dicha caracterizacion se realizo en un

rango de 5-85° en un dngulo de 26.
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Imagen 5.4..- Difractograma de Rayos X del Sistema ZrO2-Al,O;, de composicion 60-40 % sin calcinar
en un rango de 5-85°.



La imagen 5.4, refleja un difractégrama en el cual nuestra muestra secada
por pulverizacion muestra una estructura amorfa en este rango de lectura par ala
muestra ZrO2-AlO3, de composicidon 60-40 % sin calcinar, las demds muestras

presentan un difractograma igual por lo que solo presentamos esta imagen.
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Imagen 5.5..- Difractégrama de Rayos X de los catalizadores sintetizados sin calcinar en un rango de

5-85°.

Este difractograma muestra todos los catalizadores sintetizados tanto del
sistema mixto como los éxidos puros con los cual podemos observar que todos
presentan una estructura amorfa lo cual indica que esta presente la fase

inorgdnica y la orgdnica en cada uno de los catalizadores.



6.2.2. CATALIZADORES CALCINADOS

Se realizaron difractogramas a las muestras después de la etapa de
calcinacion para tratar de establecer que componentes estdn presentes en cada

una de las muestras y son las siguientes.
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Imagen 5.6.- Difractograma de Rayos X de los catalizadores sintetizados calcinados en un rango de 10-

70°.
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Imagen 5.7.- Difractograma de Rayos X del oxido de Aluminio (Alumina) sintetizado y calcinado en
un rango de 10-70°.
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Imagen 5.8 Difractégrama de Rayos X del oxido de Zirconio (Zirconia) sintetizado y calcinado en un
rango de 10-70°.
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Imagen 5.9.- Difractograma de Rayos X del sistema de oxidos de Alumina-Zirconia con una
proporcion 20-80% sintetizado y calcinado en un rango de 10-70°.



6.3. RESULTADOS DE MICROSCOPIA DE BARRIDO (SEM)

Los catalizadores se sometieron a Microscopia de Barrido con la finalidad de

analizar la estructura formada y comprobar los resultados deseados de esta

investigacion.

6.3.1. CATALIZADORES NO CALCINADOS

La microscopia de barrido se utilizo en los catalizadores no calcinados para

demostrar la estructura amorfa de los catalizadores asi como de la formacion de

particulas esféricas resulfado del secado por pulverizacion en el Spray-Dryer.

Las particulas de la
zirconia
mesoestructurada
qgue se observan en
esta micrografia
describen una forma
esférica  debido al
secado por
pulverizacidn mas sin
embargo no presenta
una forma totalmente

regular.

Imagen 5.10.- Micrografia (SEM), del 6xido ZrO, mesoestructurado sin calcinar a

5000 aumentos.



Las particulas
en esta micrografia
describen una
forma esférica poco
regular, ademds de
presentar particulas
con tamanos
variables y menores

a 10 nm.

Imagen 5.11.-  Micrografia (SEM), del sistema de oxidos de ZrO,Al,O;

mesdestructurados en relacion 80-20% sin calcinar a 10000 aumentos.

En la esta
micrografica se
observa claramente
un aglomerado de
particulas en forma
esférica, con un

tamano
aparentemente

similar.

Imagen 5.12.-  Micrografia (SEM), del sistema de oxidos de ZrO,Al,O;

mesoestructurados en relacion 60-40% sin calcinar a 5000 aumentos.



Estaimagen
del sistema mixto
mesoestructurado no
da una idea clara del
material pero
podemos observar
aglomeraciones de
particulas que
describen una forma
poco regular esto se
debe a que estan
presentes las dos
fases la inorganica y

la organica.

Imagen 5.13.-  Micrografia (SEM), del sistema de oxidos de ZrO,Al,O;

mesoestructurados en relacion 40-60% sin calcinar a 2000 aumentos.

La particula que se
observa en esta
imagen corresponde
al sistemma mixto con
un tamano mayor a 1
nm. En la cual se
puede observar que
es un aglomerado
donde ya existen
algunos pOros y
conservando una
forma esférica muy

poOCo regular.

Imagen 5.14.-  Micrografia (SEM), del sistema de oxidos de ZrO,Al,O;

mesodestructurados en relacion 20-80% sin calcinar a 10000 aumentos.



Esta micrografia

describe un
aglomerado de
particulas con

morfologia  esférica

iregular, lo cual
indica una
mesodestructura

formada, el tamano
de particula se
encuentra mayor a 1

nm.

Imagen 5.15.- Micrografia (SEM), del 6xido Al,O; mesoestructurado sin calcinar a
10000 aumentos.

Las microgrdaficas descritas anteriormente corresponden al sistema mixto
IrO2-AlO3, al oxido de zirconio y aluminio, todos estos fueron sintetizados en las
mismas condiciones de temperatura, tipo de secado y tiempo de sinterizacion,
con lo cual podemos decir el material se mesoestructurd correctamente y que el
secado por pulverizacién spray-dryer formo en su mayoria particulas esféricas, el
tamano de estas debid ser uniforme, mas sin embargo esta irregularidad se debid
a la operacion del mini spray-dryer, este equipo como ya fue descrito en capitulos
anteriores, es de gran ayuda para formaciéon de particulas esféricas, esta
formacién es regular cuando se tiene una alimentacion constante en la bomba
de alimentacion, pero debido a la falta mantenimiento del equipo se tuvieron
incidentes que no permitieron una operaciéon optima del equipo de secado, alin
asi las particulas presentan una forma esférica, poco regular pero con un tamano

aproximadamente igual.



6.3.2. CATALIZADORES CALCINADOS

Esta
micrografica describe
una morfologia
esférica con tamanos
variables debido a
que estas son las
particulas  obtenidas
después de la
remocion del

templante orgdnico.

Imagen 5.16.- Micrografia (SEM), del ¢xido Al,O; meséporoso calcinada a 10000

aumentos.

La
composicién de 20-
80 % del sistema
muestra unas
particulas con poca
afinidad esférica mas
sin embargo se
puede observar
aglomerados en

forma de donas.

Imagen 5.17.-  Micrografia (SEM), del sistema de o¢xidos de ZrO,AlLO;

meséporosos en relacion 80-20% calcinados a 10000 aumentos.



Esta microgrdfica
nos da un muy buen
resultado del material
sintetizado ya que se
observa muy
claramente la forma
esféricay
ampliamente los
mesoporos formados
en la particula lo cual
comprueba que la
sintesis realizada nos
lleva a la formacion

de los materiales .

Imagen 5.18.-  Micrografia (SEM), del sistema de oxidos de ZrO,AlLO;

mesoporosos en relacion 60-40% calcinados a 10000 aumentos.

El resultado de la
sinfesis  del  sistema
mixto con composicién
de 60 % en peso de
alumina se muestra en
esta imagen la cudl
nos muestra particulas
esféricas muy poco
regulares mas  sin
embargo se observa

claramente
aglomerados de

partficulas.

Imagen 5.19.-  Micrografia (SEM), del sistema de oxidos de ZrO,AlLOs

mesoporosos en relacion 40-60% calcinados a 10000 aumentos.



El resultado de la
sintesis del sistema
mixto con
composicion de 80 %
en peso de alimina se
muestra en esta
imagen la cual nos
muestra particulas
esféricas de muchos
tamanos que se
encuentran menores
de 1 mn.y hasta 10

veces mayores a 1nm.

Imagen 5.20.-  Micrografia (SEM), del sistema de oxidos de ZrO,Al,O;

mesoporosos en relacion 20-80% calcinados a 5000 aumentos.

Esta imagen refleja
la morfologia de las
particulas  obtenidas
de la sintesis
empleada en esta
investigacion para el
oxido de  zrconio
mesoporoso el cual
describe particulas
esféricas con tamano
desde 1 nm. y

mayores.

Imagen 5.21.- Micrografia (SEM), del ¢xido ZrO, mesoporoso calcinado a 5000

aumentos.



6.4. RESULTADOS DE MICROSCOPIA DE TRANSMISION
(MET)

La caracterizacidon por medio de microscopia de Transmision TEM, arrojo

microandlisis de EDS puntuales de dos muestras de catalizadores calcinados.
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Imagen 5.22..- Microanalisis de EDS realizado a la muestra del sistema mixto Al,O3ZrO, con relacion
de 60-40 % calcinada.

Este microandilisis realizado nos muestra una zona con un PoOco mMayor
contenido de Al que de 7r, lo cual asegura que el diseno de sintesis para esta
muestra, arroja los resultados deseados, que lo confirma una cuantificacién en la
cual se muestra una composicion en peso de 63.326 para Al y 36.673 para 7r, el
diseno estaba previsto para que fuera 60-40 mas sin embargo los resultados no
son muy alejados de los deseados y por lo cual podemos decir que son

aceptables y los resultados de la cuantificacion se muestran en la tabla  6.2.

Elemento % Peso % Atdmico
AI(K) 63.326 58.788
r(K) 36.673 a41.211

Tabla 5.2..- Cuantificacion del Microanalisis de EDS realizado a la muestra del sistema mixto AL O
ZrO, con relacion de 60-40 % calcinada.
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Imagen 5.23..- Microanalisis de EDS realizado a la muestra del sistema mixto Al,O3ZrO, con relacion

de 80-20 % calcinada.

Este microandlisis realizado nos muestra una zona con mayor contenido de
Al y una senal muy baja de Zr, lo cual asegura que el diseno de sintesis para esta
muestra, arroja los resultados deseados, que lo confirma una cuantificacién en la
cual se muestra una composicion en peso de 91.011 para Al y 8.988 para Zr, el
diseno estaba previsto para que fuera 80-20 mas sin embargo los resultados no
son muy alejados de los deseados y por lo cual podemos decir que son

aceptables y los resultados de la cuantificacion se muestran en la tabla 6.3.

Elemento % Peso % Atdmico
AI(K) 91.011 97.161
1r(K) 8.988 2.838

Tabla 5.3..- Cuantificacion del Microanalisis de EDS realizado a la muestra del sistema mixto AlL,Ox
71O, con relacion de 80-20 % calcinada.



CONCLUSIONES
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

La sintetizacion de los catalizadores se realizo de manera exitosa, en un
rango de composiciones del sistema mixto AlOs-ZrO2, que van desde los
Oxidos puros y composiciones de 20, 40, 60, 80 en el sistema mixto.

La formaciéon de la mesoestructura se realizo correctamente, la adicidn del
templante orgdnico no afecto de manera quimica al sistema catalitico.

La formacion de los sitios dcidos dentro del sistema se realizo por primera
vez con la adicién del acido fosférico como innovacién en la sintesis de
los catalizadores debido a que anteriormente se utilizaba el acido sulfurico
o0 compuestos con radical sulfato.

El tipo de secado de los polvos cerdmicos cataliticos se realizo por medio
de spray —dryer con lo cual se esperaba una morfologia esférica ya que
esta morfologia es muy favorable en la velocidad de reaccion.

De acuerdo a la caracterizacién realizada se obtuvieron por medio de la
difraccion de rayos X una fase amorfa en los catalizadores sin calcinar y
después se pudieron obtener fases cristalinas en los calcinados.

La microscopia de barrido (MEB) reflejo que el material se mesoestructurd
correctamente y que el secado por pulverizacion spray-dryer formo en su
mayoria particulas esféricas,

Los microandlisis realizados por microscopia de transmision (MET) muestra
una zona con un poco mayor contenido de Al que de Zr, lo cual asegura
que el diseno de sintesis para esta muestra, arroja los resultados deseados,

Una cuantificacion en la cual se muestra una composicidon en peso de
63.326 para Al y 36.673 para Zr, debido a que se diseno la sintesis de un
catalizador con un contenido 60-40 de aliUmina-zirconia.

El rendimiento de la conversion en la reaccionde isomerizacion de n-
butano a i-butano fue mucho mejor que el observado con los
catalizadores a base de tfitania.
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