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ABSTRACT

Circonium hidroxide was prepared by sol-gel method and was impregnated with molibdenum and tungstenum to
study thier influence on the acidity, especific surface area and crystalline structure. Ti(OH); impregnated with
molibdenum was calcined at 400 and 600°C while the material impregnated with tungstenum was calcined at 625°C.
The maximun acid stregh was determined by potentiometric titration with n-butylamine, the surface area was
determined by nitrogen physisorption and crystalline structure was identified by XRD. The modification of circonia
with molybdenum and tungstenum promuve higt surface area stabilized the tetragonal phase and incresed the streng
of acid sites. The circonia modified with molibdenum was tested en the isomerization of n-hexane ontaining 22% of
conversion and the selectivity was oriented to the 2 and 3 methylpentanes formation.
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RESUMEN

Hidréxido de circonio se prepard por el método sol-gel y se impregné con molibdeno y tungsteno para estudiar su
efecto sobre la acidez, 4rea especifica y estructura cristalina. El Zr(OH), impregnado con molibdeno se calciné entre
400 y 600°C mientras que el impregnado con tungsteno se calciné a 625°C. La acidez se determiné por titulacion
potenciométrica con n-butilamina y deshidratacién de 2-propanol, el drea especifica se determino por fisisorcién de
nitrégeno y la estructura cristalina por DRX. La modificacién de la circonia con molibdeno y tungsteno promovié
areas especificas altas, estabilizo6 la fase tetragonal e incremento la fuerza de los sitios dcidos. La circonia modificada
con molibdeno se evalud en la isomerizacion de n-hexano obteniendo 22 % de conversion y la selectividad se orientd
a la formacion de 2 y 3-metilpentano.
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INTRODUCCION

El caracter 4cido-base es la propiedad quimica mds importante de los 6xidos metdlicos (1-3). La mayoria de ellos
presentan una naturaleza eminentemente acida o basica. Los 6xidos de zirconio tienen caracter anfétero, presentando
propiedades acidas y bésicas (4). La aplicacién de reacciones modelo para caracterizar el comportamiento dcido-base
de los ¢6xidos de circonio se ha estudiado ampliamente, entre estas, la deshidratacién del 2-propanol es
probablemente la reaccién modelo mas usada con los 6xidos metdlicos (5,6). Se ha reportado que la correlacién entre
la constante de deshidratacién y deshidrogenacion, con el nimero de centros acidos y/o basicos, respectivamente (7).
Debido a las propiedades acidas del 6xido de circonio, este material se ha propuesto como soporte en sistemas
cataliticos heterogéneos, con aplicaciones miiltiples en reacciones organicas como esterificacion, hidrogenacién de
olefinas y 4cidos carboxilicos aromdticos e isomerizacion de parafinas ligeras (8). La isomerizacién de parafinas
lineales es de gran importancia para la industria de transformacién del petrdleo, en especial es parte del proceso de
reformacidn catalitica de nafta ya que mediante esta reaccion es posible producir gasolina de alto nimero de octano.
Los isémeros ramificados obtenidos a partir de moléculas lineales mejoran sensiblemente el nimero de octano de las
gasolinas. Estas moléculas altamente ramificadas se mezclan con el producto del proceso de alquilacién y se obtiene
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gasolinas de muy alta calidad, en cuanto a caracteristicas antidetonantes y rendimiento del combustible (9). La
isomerizacién de parafinas ligeras es una reaccién demandante de acidez (10), por esta situacién es de suma
importancia el estudio de las propiedades dcidas de los soportes empleados para la preparacién de los catalizadores
usados en esta reaccién. Por otro lado, las propiedades fisicoquimicas de un catalizador son afectadas por el método
de preparacion, condiciones de sintesis y temperatura de calcinacion. Una ruta tradicional para la obtencién de ZrO,
es via precipitacién, aunque en los ultimos afios el método sol-gel ha cobrado un gran auge ya que permite preparar
materiales con alta pureza y homogeneidad con propiedades finales controladas (11-13). La sintesis de ZrO, precisa
la obtencién previa de un hidroxigel, cuya posterior calcinaciéon conducird al 6xido, que puede cristalizar en el
sistema tetragonal o monoclinico dependiendo del tiempo, atmdsfera, y sobre todo de la temperatura a la cual se trate
térmicamente. Algunos estudios reportan que la fase tetragonal del ZrO, es la mds activa cataliticamente (14).
Siguiendo con la bisqueda de materiales sélidos dcidos que sean viables para ser usados en la isomerizacién de
parafinas ligeras, en el presente trabajo se sintetizan y comparan las propiedades acidas y texturales de sistemas a
base de ZrO,-MoO; y ZrO,-WO; preparados por el método sol-gel. En el caso de circonia-molibdeno se explora la
influencia de la temperatura de calcinacién y para el tungsteno se varia el contenido del metal con la finalidad de
discernir respecto al efecto del contenido metalico en las propiedades antes descritas.

RESULTADOS, DISCUSION

En la figura 1 y 2 se observa que el drea especifica del material (Z600) es de 29 m’g, sin embargo, con la
introduccién de molibdeno o tungsteno en la estructura del 6xido de circonio, se promueve un incremento en el drea
especifica que va de 4 a 8 veces en magnitud, obteniéndose 238 m*/g con el material ZMo400. Sin embargo, el drea
de los materiales impregnados con molibdeno se reduce con el incremento en la temperatura de calcinacién, aunque
el drea para los materiales ZM0500 y ZMo600 es practicamente idéntica, 134 y 130 m?/g respectivamente (ver figura
2), en este caso, la reduccion en el drea esta relacionada posiblemente con el proceso de sinterizacion que se verifican
durante el tratamiento térmico debido a la difusién de la humedad ocluida en la estructura porosa del sélido, siendo
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Figura 1. Efecto de la temperatura de calcinacion sobre el drea especifica de la circonia modificada con molibdeno
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Figura 2. Efecto del contenido de tungsteno sobre el drea especifica

Por otra parte, el area especifica de los materiales impregnado con tungsteno (figura 2) se reduce con el incremento
del contenido del metal, alcanzando un méximo de 170 m?/g en 4rea especifica del material ZW 15, sin embargo, un
incremento posterior en el contenido de tungsteno ocasiona la reduccién del drea especifica, cayendo esta hasta 133
m?/g en el material ZW19. La reduccién en el drea especifica en este caso es causada probablemente por el bloqueo
parcial de los poros del catalizador por el metal.

En la figura 3 se muestra el patrén de difraccién del material Z600, la fase monoclinica del 6xido de circonio bien
cristalizada se obtiene a partir de la metodologia de sintesis reportada en este trabajo. Los materiales calcinados a
400, 500 y 600°C e impregnados con molibdeno (ZMo400, ZMo500, ZMo0600), muestran esencialmente la
formacién de la estructura tetragonal independientemente de la temperatura de calcinacion a que fue sometido el
precursor catalitico. La misma estructura cristalina se observa en los materiales impregnados con tungsteno, aunque
estos materiales fueron calcinados 625°C, este comportamiento indica que la introduccién de las especies metélicas
retarda la aparicién de la fase monoclinica estabilizando hasta temperaturas superiores a los 600°C la estructura
tetragonal.

Mediante la titulacién potenciométrica con n-butilamina se determind que la impregnacién del ZrO, con molibdeno
y tungsteno causé un incremento en la fuerza de los sitios 4cidos del 6xido, de acuerdo con este técnica, los sitios
acidos débiles son neutralizados entre 0 y -100 mV, los fuertes entre 0 y 100 mV, sitios dcidos titulados a mas de
+100 mV son muy fuertes, mientras que sitios 4dcidos neutralizados con un potencial menor a -100 mV son muy
débiles, a partir de esta clasificacion, resulta obvio que el material Z600 (circonia pura) presenta Unicamente sitios
acidos débiles, con la introduccién del molibdeno y el tungsteno en la estructura del sélido, la fuerza de los sitios
acidos se modificd, en la figura 4 se observa que todos los materiales impregnados con las especies metdlicas de
molibdeno y tungsteno se generaron sitios dcidos muy fuertes, ya que la mixima fuerza 4cida en todos estos
materiales fue superior a +100 mV.

Entre los materiales impregnados con molibdeno se observé que el incremento en la temperatura del tratamiento
térmico (400, 500 y 600°C) a que fue sometido el precursor catalitico ocasioné el incremento en la fuerza de los
sitios dcidos, alcanzdndose un méximo en fuerza acida con el material calcinado a 600°C, esto sugiere que el estado
de oxidacion puede estar afectado y a la vez relacionado con este comportamiento. La maxima fuerza dcida del
material impregnado con tungsteno disminuye conforme se aumenta el contenido del mismo, esto puede ser
consecuencia de la reduccién del drea especifica del s6lido conforme se incrementa el contenido de tungsteno, un
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contenido muy elevado del metal puede causar taponamiento de la estructura porosa o bien formar aglomerados en la
superficie del mismo que afectan el tipo de sitio dcido.
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Figura 3. Difractogramas de las muestras ZrO,, ZrO,-MoO3y ZrO,-WOj3
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Figura 4. Titulacion potenciométrica con n-butilamina

La acidez relativa de los materiales evalué por deshidratacién de 2-propanol. En tipo de reaccién se ha reportado que
la selectividad a productos de deshidratacion (propileno y éter diisopropilico) o de deshidrogenacién (acetona) esta
determinada por el tipo de sitios 4cidos superficiales existentes en un catalizador.

Los resultados de la Tabla 3 muestran que la circonia impregnada con molibdeno fue mds activa que la impregnada
con tungsteno, esto implica que la circonia con 15% peso de molibdeno es mdas acida que la circonia impregnada con
tungsteno independientemente del contenido de este metal, adicionalmente la temperatura de reaccién a partir de la
cual se observo actividad catalitica fue a 70°C, mientras que la circonia impregnada con tungsteno comenzoé a mostrar
actividad a partir de 120°C, la mds alta actividad de los catalizadores modificados con molibdeno esta relacionada
con la mayor fuerza dcida de sus sitios activos ademds de poseer una mayor area especifica.
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El catalizador Z600 no mostr6 actividad en la deshidratacion del 2-propanol a las condiciones a las que se efectuaron
las reacciones de deshidratacién, con lo que se infiere, que la concentracién de sitios dcidos es menor a la de la
circonia impregnada con molibdeno o tungsteno. La distribucién de productos obtenido en la reaccién de
descomposicion del 2-propanol indican que los sitios activos son predominantemente acidos ya que los productos
principales de la reaccién fueron propileno y éter diisopropilico, en ningiin caso, se observé la formacién de acetona
lo cual indica que no existen o la cantidad de sitios basicos no es apreciable.

Con base a los valores de acidez mostrados por las técnicas de titulacién potenciométrica con n-butilamina (n-bta) y
descomposicién de 2-propanol, se eligié a los materiales ZMo400, ZMo500 y ZM600 para realizar la isomerizacién
de n-hexano. Los resultados obtenidos se reportan en la Tabla 2. Los resultados de las pruebas de actividad catalitica
se correlacionan directamente con los resultados observados por ambas técnicas de evaluacién de acidez. La
conversion de n-hexano se incrementd conforme se aumento la temperatura de calcinacion. La mds alta conversion de
n-hexano, 22 %, se obtuvo con el catalizador Pt/ZMo600. Material que muestra sitios d4cidos muy fuertes y mayor
conversiéon del 2-propanol. La distribucién de productos fue mayormente hacia productos de isomerizacion,
esencialmente 2-metilpentano (2-MP) y 3-metilpentano (3-MP), entre ambos productos de reaccién la selectividad
fue de 79 %. La selectividad hacia el 2-MP y 3-MP fue mds alta con los materiales Pt/ZMo400 y ZMo500, en este
caso, los sitios dcidos de estos materiales son menos fuertes que en el material Pt/ZMo600 y por ello la cantidad de
productos de desintegracién es menor.

Tabla 1. Resultados de deshidratacion de 2-propanol Tabla 2. Isomerizacion de n-hexano a presion atmosférica,
250°C, n-Cy/H,=6, WHSV= 3 !

Material %Xa % Selectividad . % Selectividad
C3= Eter propilico Material 2- 3-
7600 0 0 0
MP | MP
ZMo400 22 56 44 Pt/ZMo400 54 32
ZMo500 19 42 58
Pt/ZMo500 53 32
ZMo600 90 87 13 PU/ZMo600 48 | 31
ZW13 0.55 100 0 -
ZW15 2.16 100 0
ZW17 451 100 0
ZW19 6.45 100 0

%Xa conversién de 2-propanol, C3~ selectividad propileno
SECCION EXPERIMENTAL

Sintesis: Se sintetizaron soportes con base en 6xido de circonio modificado con molibdeno y tungsteno por el
proceso sol-gel. El Zr(OH), sintetizado se sec6 a 120°C en atmdsfera estdtica oxidante, posteriormente se impregnd
con 15% en peso tedrico de molibdeno y 13, 15, 17 y 19 % en peso tedrico de tungsteno. El hidréxido impregnado
con los iones metdlicos se sec6 a 120°C. Los hidr6xidos modificados con molibdeno se calcinaron a 400, 500 y
600°C (ZMo400, ZMo0500 y ZMo600) y el impregnado con tungsteno se calciné a 625°C (Z13, ZW15, ZW17 y
ZW19), el 6xido de circonio puro se denomino Z600 debido a que el respectivo hidréxido se calcino a 600°C. Los
materiales que se evaluaron en la reaccién de isomerizacién de n-hexano se impregnaron con 0.5% peso de platino y
trataron térmicamente a 500°C. Caracterizacion: El area especifica de los materiales se determiné por fisisorcién de
nitrégeno en un equipo ASAP 2000, la estructura cristalina se determiné por difraccién de rayos X en un equipo
Brukker. La fuerza de los sitios 4cidos asi como la acidez relativa entre los materiales se determinaron mediante la
técnica de titulacién potenciométrica con n-butilamina y descomposicién del 2-propanol, esta tltima se llevé a cabo
en un reactor tubular de flujo continuo construido en vidrio pirex en el intervalo de 70 a 120°C de temperatura,
presién atmosféricay WHSV = 10 h™".

Isomerizacion de n-hexano:

La actividad catalitica en la reaccién de isomerizacién de n-hexano se evalud en un reactor tubular de lecho fijo a una
temperatura de 250°C, presién atmosférica y WHSV = 3 h™', el platino se redujo en atmésfera de H, a 350°C antes de
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someterse a reaccién. Los productos de la reacciéon para ambas reacciones se analizaron por cromatografia de gases
en un equipo Varian 3300 equipado con un detector FID.

CONCLUSIONES

La modificacién de la circonia con molibdeno y tungsteno promueve la obtencidn de alta drea especifica hasta ocho
veces superior a la obtenida por una circonia pura, se logré estabilizar con ambos metales la fase tetragonal y se
incremento la fuerza de los sitios dcidos, sin embargo, la fuerza de los sitios dcidos es mayor en los catalizadores
promovidos con molibdeno. La acidez resultante en la circonia modificada con molibdeno permitié llevar a cabo la
isomerizacién a baja presion de la molécula de n-hexano, obteniendo 22% de conversién a las 3 horas de reaccidn, la
selectividad se orientd hacia la formacién de 2 y 3-metilpentano, lo que resulta de interés para esta reaccion ya que
estos compuestos tienen un nimero de octano superior al del hexano normal, estos resultados abren la posibilidad de
aplicacién de circonia dopada con molibdeno hacia reacciones demandantes de acidez.
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