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Resumen

En el presente trabajo se sintetiz6 Pt-ZrO,-SO4 mediante
el proceso sol-gel. Usando la adicién de LaOs3 en
concentraciones de 2, 3, 5y 10 % en peso, como
agente estabilizador en la reaccidn de isomerizacién. La
caracterizacion fue por: Difraccién de Rayos X (DRX),
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y Microscopia
electrénica de barrido (MEB). Por DRX, se obtuvieron
las fases cristalinas al adicionar el 6xido de lantano al
6xido de circonio sulfatado, los soportes presentan la
misma fase cristalina (tetragonal). Los espectros de
FTIR de los sélidos presentan los grupos funcionales
caracteristicos del ZrO, los iones sulfatos y La,Os. La
morfologia de los materiales cataliticos presenta
cimulos de particulas de diferentes tamafios (20 a 50
pum) y una gran porosidad, formadas por cristales de
circonia sulfatada y Oxido de lantano. Los solidos
cataliticos no sufren desactivacién debido a la adicion de
los dopantes ya que mostraron una alta durabilidad y
estabilidad en la reaccion de isomerizacion de n-
heptano.

La:03, ZrO2, MEB

Abstract

In the present work Pt-ZrO,-SO4 was synthesized by the
sol-gel process. Using the addition of LaxOs; in
concentrations of 2, 3, 5 and 10% by weight, as
stabilizing agent in the isomerization reaction. The
characterization was by: X-ray diffraction (XRD),
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron
Microscopy (SEM). By XRD, the crystalline phases
were obtained by adding the lanthanum oxide to the
sulfated zirconium oxide, the supports having the same
crystalline (tetragonal) phase. The FTIR spectra of the
solids have the functional groups characteristic of ZrO,,
the sulfate ions and La;Os. The morphology of the
catalytic materials presents clusters of particles of
different sizes (20 to 50 pm) and a large porosity,
formed by crystals of sulfated zirconia and lanthanum
oxide. The catalytic solids did not undergo deactivation
due to the addition of the dopants as they showed high
durability and stability in the n-heptane isomerization
reaction.

La20s, ZrO2, SEM
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Introduccion

Actualmente los procesos de refinacion de
petréleo han tenido una creciente importancia
comercial, y concretamente se estan realizando
numerosas investigaciones acerca de los
materiales cataliticos empleados en estos
procesos, con la finalidad de lograr un
aprovechamiento Optimo e integral de sus
propiedades cataliticas.

Al ser el catalizador el responsable del
proceso es importante mencionar algunas
particularidades. Los catalizadores tienen
elementos propios que los hacen éptimos 0 no
para una determinada reaccién; estos elementos
varian segun la composicion del solido que, en
general, es muy compleja, pero pueden agruparse
en tres blogues bésicos.

La fase activa es el primer elemento béasico
de cualquier catalizador y marca la actividad
catalitica del mismo, pues la sola presencia de
ella puede llevar acabo la reaccion, bajo las
condiciones establecidas. Dicha fase puede ser
una sola fase quimica o un conjunto de ellas.
Una de las desventajas de la mayoria de las fases
activas es que puede tener un costo muy elevado,
como en el caso de los metales nobles (platino,
paladio, rodio, etc.) o son sensibles a cambios de
temperatura; esto genera la necesidad de un
segundo elemento (soporte) que disperse la fase
activa, la estabilice y/o lo proporcione buenas
propiedades mecanicas.

El soporte es la matriz sobre la cual se
coloca la fase activa y su funcion puede estar
relacionada tanto en la optimizacion de sus
propiedades cataliticas como en la mejora de las
propiedades mecéanicas.
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La mayoria de los soportes son sélidos
porosos, lo que indica que su area superficial es
generalmente elevada. Esto hace que la fase
activa pueda dispersarse sobre una superficie
mayor, lo que redunda en mayor &rea de
reaccion. Esta caracteristica es muy importante
cuando la reaccién quimica es lenta. Sin
embargo, en algunos casos se emplean sélidos no
porosos para minimizar la interaccion con la fase
activa. Los soportes también proveen a la fase
activa de resistencia mecanica (que es esencial
cuando se opera con flujos elevados) y térmica
(ideal al operar a altas temperaturas).

En algunos casos se pueden aprovechar las
caracteristicas propias del soporte y emplearlo
también como un componente de la fase activa,
de modo que el material final mejore las
propiedades cataliticas de la fase activa.

El promotor es aquel elemento, que
incorporado en pequefias proporciones a la fase
activa o al soporte, permite mejorar las
caracteristicas del catalizador. Los promotores
que dan mayor estabilidad a la fase activa se
Ilaman texturales y los que aumentan la actividad
de la misma, electrénicos.

Estos elementos que conforman un
catalizador proveen al mismo de ciertas
caracteristicas que son las que le hacen
apropiado para acelerar el proceso de una
reaccion principal.

Actividad, selectividad y vida util, son las
propiedades tipicas de un catalizador. Para que
un catalizador sea interesante industrialmente, su
comportamiento en operacion debe ponderar de
forma adecuada las tres propiedades.
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Las propiedades de la industria actual
hacen énfasis en una utilizacion mas eficiente de
las materias primas y de la energia. Es por ello
quje en opinidn generalizada el orden relativa de
importancia es selectividad>vida util>actividad.

Para que un solido pueda actuar como
catalizador, al menos uno de los reactantes debe
interaccionar con su superficie y fijarse sobre
ella (adsorcion). Disponer de una extensa
superficie donde los reactantes puedan
adsorberse es, pues, fundamental para un
catalizador solido. Por ello se emplean
normalmente solidos porosos, que disponen de
una gran superficie (externa + interna) por
unidad de masa del sélido (por lo tanto en un
volumen reducido). La estructura de las
particulas de catalizador sélido (nimero, tamafo
y volumen de poros) es, en consecuencia,
fundamental para que el catalizador opere
correctamente. Tambien la composicién del
catalizador es importante, ya que como la
interaccion del reactante con la superficie es de
tipo quimico, la adsorcion serd especifica el
reactante solo se adsorberd sobre algunas
sustancias.

La actividad es una de las caracteristicas
mas importantes y se define como la capacidad
de acelerar, en mayor o menor medida, una
determinada reaccion. La actividad se expresa en
moles transformados por segundo por gramo de
catalizador.

La actividad aumenta con la porosidad, ya
gue mejora el acceso de los reactivos y con la
superficie, al aumentar el area disponible para la
reaccién. Sin embargo, el area superficial
disminuye al aumentar la porosidad.

ISSN-2410-3950
ECORFAN® Todos los derechos reservados

Marzo 2017 VVol.4 No.10 7-16

Ademés, la resistencia mecanica del
catalizador disminuye a niveles no aceptables en
operaciones industriales cuando la porosidad es
superior al 50%. Por otro lado, actividades
iniciales muy elevadas se sacrifican en ocasiones
para conseguir una vida atil méas prolongada y/o
mayores selectividades.

La selectividad es otra caracteristica
importante. Esta define la direccion en que se
desarrollara la reaccion debido a la interaccion
del catalizador; esta intervencion se traducira en
mayor o menor presencia de algunos productos,
disminucion de otros, incluso la aparicion de
especies  inesperadas, etc., todo  esto
minimizando la energia de activacion. La
selectividad se expresa como la cantidad
transformada de reactante hacia un producto
determinado dividido por el total transformado.

La finalidad de desarrollar un catalizador
solido 4&cido, es que permita llevar a cabo
reacciones demandantes de fuerza acida como la
isomerizacién de parafinas ligeras, sin que se
presenten problemas de desactivacion catalitica
por perdida de sitios acidos y que sean selectivos
hacia los productos de interés que en este caso
son los isGmeros con mayor octanaje, ademas de
que puedan isomerizar a bajas temperaturas que
termodinamicamente es cuando se obtienen los
isbmeros de mayor octanaje.

Metodologia de Investigacion

Sintesis del 6xido mixto ZrO,-SO4-Lax03
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La sintesis del 6xido lantano con el oxido Al término de las 2h se desconecto el
de circonia sulfatada se realizo de acuerdo al sistema de calentamiento y agitacion dejando
método sol-gel, la sulfatacion del oxido de enfriar el gel a temperatura ambiente durante 24h
circonia fue con 4acido sulfurico (H2SO4) (afiejamiento) después se seco en una estufa por
concentrado, usando un método de sulfatacion in 24h a 80°C obteniendo un so6lido poroso
situ y con 20% en peso de concentracion del ion (aerogel), que al someterlo a una temperatura de
S04, ademas se vario el porcentaje en peso del calcinacion de 600°C se eliminan los residuos
nitrato de lantano, adecuadamente en el soporte organicos e hidroxilos quimisorbidos en los
(2, 3, 5y 10 % en peso). A continuacion se poros del material, el cual se transforma en un
describe el desarrollo del procedimiento: solido poroso llamado Xerogel.

Como punto inicial los reactivos butoxido Caracterizacién del 6xido mixto.

de circonio y alcohol terbutilico, en la relacion
estequiométrica adecuada, se homogenizaron en
una camara inerte (unidad aislada del medio
ambiente, en la cual se deja pasar previamente
durante 15 min un gas inerte N2) ya que el
alcoxido reacciona con la humedad. Estos se
vierten en un matraz de tres bocas se
homogenizan una hora con agitacion constante y
temperatura ambiente. Después de terminado
este tiempo se aumenta la temperatura a 70°C.

La identificacion de los tipos de sitios
acidos (Bronsted y/o Lewis) fue mediante la
espectroscopia de infrarrojo con piridina
adsorbida (FTIR) en un equipo marca Nicolet
170 SX con transformada de Fourier. Las
estructuras cristalinas encontradas se
determinaron mediante Difraccion de Rayos X.
El equipo utilizado para esta técnica fue un
difractometro de rayos X Bruker AXS modelo
D8 Advance , equipado con catodo de rayos X

Posteriormente en un vaso de precipitado de Cu Kol (1.5406 A) que opera a 35 kV y 25
se disolvio con agua y la ¥ parte del alcohol mA.
terbutilico las cantidades de nitrato de cerio 0

lantano 6 bario segun corresponda el soporte a Actividad Catalitica.

preparar. La isomerizacion del n-heptano fue
estudiada en un reactor multicanal de lecho fijo
(Multi Channel fixed bed reactor: MCFBR). Este
sistema consiste en una seccion de seis reactores
y cada uno contiene 8 microreactores, de
aproximadamente 4mm de diametro interno y 47
mm de longitud.

Siguiendo con la sintesis del material una
vez disuelto el nitrato de lantano, se adiciono
gota a gota mediante un embudo de adicion en el
matraz de tres bocas, simultaneamente se realizo
la sulfatacion adicionando la cantidad de acido
sulfurico gota a gota. En este punto se llevo
acabo la hidrdlisis. Sé dejo agitando a 70° C y
reflujo durante 2h.
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Los 6 reactores estan conectados El material cristalino 6xido de circonio

independientemente con seis cromatografos
(Agilent GC system 6850 series) equipados de
una columna capilar marca Supelco SPB-
1(100% dimetilsiloxano) de 100m de longitud,
0.32mm de didmetro interno y de 0.25
milimetros de espesor de film, y un detector de
ionizacion a la llama sin elemento calefactor
(FID) para el andlisis de productos. Los
microrreactores fueron cargados con 100mg de
catalizador diluidos con 200mg de carburo de
silicio inerte. El tratamiento previo de los
catalizadores fue realizado in situ antes de la
prueba de actividad y consistio en un programa
de secado-reduccion, secando las muestras a
260°C por 2h en flujo de helio(100 ml/min) y
para la reduccion se utilizd una temperatura de
450°C y flujo de hidrégeno(100ml/min) por 3h.
Se ajusto la relacion Ho/C7 en 1.47 mol de radio.
La reaccion se realiz6 a 180, 200 y 240°C con
una presion de 100 psia y WHSV de 3.7h con
una mezcla de 100ml/min de Hz y 0.4ml de n-
heptano que se alimentd6 con una bomba
dosificadora HPLC (Cromatografia Liquida de
Alta Eficiencia). Como el objetivo de esta
investigacion es determinar el efecto de la
adicion de lantano, sobre la actividad y
selectividad de los mismos se utilizd un
catalizador comercial de referencia denominado
Hysopar este es un catalizador para
isomerizacion basado en zeolita mordenita
promovido con platino (0.3-0.4% en peso) con
tamafio de particula de 1.5mm.

Resultados

La figura 1 muestra los resultados del Oxido de
circonio y oxido de circonio sulfatado
sometidos a Difraccion de Rayos X.
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presento la mezcla de fases tetragonal y
monoclinica, de acuerdo a la tarjeta de la
J.C.P.D.S., la tetragonal que corresponde a los
planos mas intensos [1 1 1],[200],[220],[31
1] correspondientes a 30.1, 35.3, 50.3 y 59.7° en
la escala 26 de la tarjeta PDF card: 170923. Y la
fase monoclinica de Baddeleyite (ZrO2) con
lineas de difraccion de menor intensidad en 20 =
24, 28 'y 31.5, segln la tarjeta PDF card: 241165.
El difractograma del soporte ZS correspondiente
al oxido de circonio sulfatado. En el cual se
observa que solo presenta la fase tetragonal.

* 210 menociescn

nlensidad

FOF osd 24195

THETA

Figura 1 Difractogramas de Rayos X del éxido de circonio
puro (Z), sulfatado (ZS)

En el andlisis de los Difractogramas de los
catalizadores, modificados con Oxido de lantano
(figura 2), se demuestra que en todos los
materiales prevalecen las bandas caracteristicas
de la fase tetragonal no existiendo alguna
diferencia con lo atribuido por la adicién del ién
sulfato.
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Figura 2 Difractograma de Rayos X del 6xido de circonio
con LaxOa.

Los espectros de los soportes ZrO,-SOs-
La>O3 calcinados y sin calcinar, se muestran en
las figuras 3 y 4. En cada uno de ellos se observé
la banda presente entre los 3297 y 1637 cm
caracteristica de los grupos OH. A los 1470 cm™
una pequeiia banda aparece atribuida al
estiramiento del enlace N-O del nitrato idnico
proveniente de la fuente del La;Os. Las bandas
caracteristicas de los grupos sulfatos aparecen a
los 1136 cm-1 y a los 1400, el estiramiento
intenso  correspondiente a las vibraciones
asimétricas del S=O, asi como las bandas no
menos intensas del grupo hidroxilo presente en
el soporte antes de calcinar. A los 500 y 600 cm-
1 se encuentran las bandas correspondientes al
enlace La-O, el cual no se puede apreciar
claramente debido a que se encuentra
enmascarado por la presencia de la banda
proveniente del ZrO,. Cabe mencionar que se
observé una mayor intensidad en las bandas
correspondientes al grupo SO4 por efecto de la
incorporacion del La,Os en comparacion con las
muestras solo acidificadas.
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Figura 3 Espectros FTIR de ZrO,-SO4-La;0s3 sin calcinar.

O-H OH(H,0) S=0

ZS10La / \ - 50, w0

Transmitancia (%)

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

Ntmero de onda, (cm™)

Figura 4 Espectros FTIR de ZrO2-S04-La203 calcinados
a 600°C.

En las figuras 5-8, se muestran las
imagenes MEB de los catalizadores conteniendo
al LaxOs las cuales permiten observar la
morfologia del material homogéneo y en las
cuales se tiene la presencia de cumulos de
particulas de diferentes tamafios, es decir, la
formacion de cristales del soporte que van de los
50 a 100 pm.
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Las particulas estan formadas por cristales
de circonia sulfatada y 6xido de lantano y la
formacion de poros permite el alojamiento de los
metales  impregnados  dentro de  éstos
dificultando su cuantificacion debido a su baja
concentracion.

Figura 5 Imagen de MEB del catalizador PtZS2La con
una amplificacion de 1000X.

2¥ et rteg

OV &0

Figura 6 Imagen de MEB del catalizador PtZS3La con
una amplificacién de 1000X.

Figura 7 Imagen de MEB del catalizador PtZS5La con
una amplificacion de 1000X.
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Figura 8 Imagen de MEB del catalizador PtZS10La con
una amplificacion de 1000X.

Isomerizacion del n-heptano.

En la isomerizacion del n-heptano todos
los catalizadores son sometidos a un tratamiento
previo a la reaccion y a las mismas condiciones
de reaccion. La reaccion se realizo a 180, 200 y
240°C con una presion de 100 psia y WHSV de
3.7h con una mezcla de 100ml/min de H> y
0.4ml de n-heptano.

El catalizador de referencia (Hysopar)
utilizado en esta investigacion se sometié a las
mismas condiciones solo que a temperaturas de
180 y 200°C no presento actividad. A 240°C
alcanza una conversion de 47% vy la selectividad
hacia 2,3 dimetil pentano con un 35% y 3 metil
hexano con un 37%, un 8% de 2 metil hexano,
7% de 2,4 dimetil pentano, observando que solo
presento 0.76% del isdmero de mayor octanaje 2,
2, 3 trimetil butano.
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Figura 9 Distribucion de productos de reaccion del
catalizador Hysopar a 240°C.

En la figura 10 se muestra el catalizador
Pt/ZS a las tres temperaturas de reaccion
estudiadas en la presente investigacion. La
conversion se ve afectada conforme aumenta la
temperatura a 180°C es de 12%, a 200°C es de
82% y a 240°C es de 98%. Se observa también
que con el aumento de la temperatura los
productos de reaccion son mas selectivos hacia
productos ligeros (<C7).

I X, [ <C, I 2,2DMP(98) [T 2,4DMP(83) [l 2,2,3TMB(112)
100 41 3,3DMP(81) I 2,3DMP(91) I 2MH(42) I 3MH(52)
.

80

60

%

40

20 A
0 T

PTZS (180) PtZS(200) PtZS(240)
Catalizador

Figura 10 Distribucién de productos de reaccion de
Pt/ZrO2-S04 a diferente temperatura de reaccion.

Los resultados de conversiéon y productos
de reaccion del n-heptano utilizando  los
catalizadores Pt/ZrO,-SOs-La,O3 se muestran en
las figuras 11 a 13.
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En la figura 11 se presentan los resultados
del n-heptano a 180°C de reaccion, observando
que no presentan selectividad hacia productos de
craqueo sin embargo la conversion es de 20, 17,
14 'y 4% respectivamente presentando el mismo
efecto que con la adicion del dopante Oxido de
cerio de disminucion de la conversion conforme
se aumenta la concentracion del dopante. La
selectividad con las concentraciones 2 y 3 % de
oxido de lantano se inclina hacia cuatro isomeros
siendo alrededor del 57% los 2,3y 2,2 dimetil
pentanos con nuamero de octano de 91 y 98
respectivamente, continuando con 33% de
selectividad hacia el 3 metil hexano de numero
de octano de 52, por ultimo la selectividad de
13% hacia el 2, 2,3 trimetilbutano siendo este el
isomero de mayor numero de octano. Con las
concentraciones 5 y 10 % de oxido de lantano
solo son selectivos hacia los isomeros 2,2
dimetilpentano y 2 metil hexano con 91 y 42
namero de octano, aunque la selectividad hacia
el 2 metil hexano fluctta alrededor del 55% este
material (Pt/ZS5La y Pt/ZS10La), solo presentan
conversiones de 14 y 4 respectivamente.
Realizando un analisis de este comportamiento
referenciando a las caracterizaciones de estos
materiales, se deduce que a bajas
concentraciones de La;O3 (2 y 3% en peso de
La,03) se favorece a los isdbmeros de mayor
octanaje, y altas areas especificas mayor
conversion.
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Figura 11 Distribucion de productos de reaccion de la
serie Pt/ZrO2-S04-La203 a 180°C.

Los resultados de actividad catalitica del n-
heptano a 200°C de reaccion con catalizadores
Pt/ZSLa se muestran en la figura 12. A esta
temperatura solo se estudiaron concentraciones
de 2, 3 y 5% en peso de LayOs, porque se
presento un problema de variacién de flujos
durante la realizaciébn de la reaccidn. Estos
solidos tienen conversiones de 37, 36 y 31 %
respectivamente,  observando el  mismo
comportamiento de disminucién de conversion
conforme se aumenta la concentracion del
dopante, al igual que disminucion de productos
de craqueo de 24, 19 y 13%, el catalizador
Pt/ZS2La, no presenta selectividad hacia el
isbmero 2, 2, 3 trimetilbutano  siendo este el
isbmero de mayor numero de octano. A esta
temperatura se observa un incremento en la
selectividad del 2, 3 dimetilpentano y 3 metil
hexano alrededor del 35% y 30%
respectivamente,  conforme  aumenta la
concentracion de este dopante.
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Con concentraciones 2 y 3 % también tiene
selectividad hacia el 2 metil hexano con nimero
de octano de 42, con el catalizador Pt/ZS5La no
muestra selectividad hacia este isdbmero lo que
indica que con esta concentracion es mas
selectivo hacia isomeros de mayor octanaje. Un
incremento de selectividad ahorra y reduce
costos de purificacion.

N X, [ <C, I 2,2DMP(98) [ 2,4DMP(83) I 2,2,3TMB(112)
[——13,3DMP(81) I 2,3DMP(91) I 2MH(42) B 3MH(52)

35
30
25
8 20
15
10
5
04

T
Ptzs2la PtZsS3La PtzssLa PtZS10La

Catalizador (T = 200°C)

Figura 12 Distribucion de productos de reaccion de la
serie Pt/ZrO,-S04-La,0O3 a 200°C.

La figura 13 presenta la distribucion de
productos de reaccion a los 240°C, observando
que tiene excelentes conversiones de 93, 100, 94
y 70% pero la selectividad es principalmente
hacia productos ligeros < C7.

[ X, [ <C, I 2,2DMP(98) [ 2,4DMP(83) B 2,2,3TMB(112)
[13.30MP(81) I 2,30MP(91) I 2MH(42) I 3MH(52) Il 3EP(65)

80
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204

Ptzs2la PtzS3La PtzSsLa PtzS10La

Catalizadores (T = 240°C)

Figura 13 Distribucion de productos de reaccion de la
serie Pt/ZrO2-SO4-La203 a 240°C
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Conclusiones

Al adicionar el 6xido de lantano al 6xido de
circonio sulfatado, los soportes presentan la
misma fase cristalina (tetragonal)

La morfologia de los materiales cataliticos
presenta cumulos de particulas de diferentes
tamafios (20 a 50 pm) y una gran porosidad,
formadas por cristales de circonia sulfatada y
Oxido de lantano.

Los solidos cataliticos no  sufren
desactivacion debido a la adicion del dopante ya
gue mostraron una alta durabilidad y estabilidad
en la reaccion de isomerizacion de n-heptano. La
cantidad optima de La>O3 para la isomerizacion
de n-heptano no debe sobrepasar 5% en peso.

El 6xido estudiado en la presente
investigacién actian como promotor textural y
quimico de acuerdo a resultados de selectividad,
con mayor concentracion de lantano en la
reaccion de isomerizacién de n-heptano no existe
formacion de coque y los productos son mas
selectivos a productos de interés de mayor
nimero de octano. Ademas que con la adicion de
este promotor La,Oz no se pierden los grupos
sulfato después de la reaccion y todas las
reacciones presentaron activacion comparadas
con la circonia sulfatada que durante el
transcurso de la reaccion mostro desactivacion.
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