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RESUMEN

En este trabajo se muestra la preparacién, caracteri-
zacién y evaluacién de la actividad catalitica de mate-
riales del tipo ZrO. promovida con acido tungstofosfo-
rico y acido bérico. El Zr(OH). se sintetizé por el método
sol-gel utilizando como precursores al n-butéxido de
circonio y 1-butanol, manteniendo un pH = 8 durante
la sintesis. El Zr(OH). se impregn6 con un 15% en peso
del agente acido, calcinado a 600 °C e impregnado pos-
teriormente con 0,5% en peso de platino. Se observo
que los iones [PW..0.]" y [BO:]* permanecen fuerte-
mente enlazados a la superficie de la ZrO. inhibiendo
el crecimiento de la particula, retardando la sinteriza-
cion del material y la aparicion de la fase monoclinica.
Ademas, con la incorporacion de estos dopantes se
incremento la acidez total del material, especificamente
la poblacién de sitios acidos fuertes, siendo este tipo
de sitios los predominantes en las muestras acidifica-
das. La acidez desarrollada por los materiales fue la
adecuada para lograr catalizar la reaccién de isomeri-
zacion de n-pentano con conversiones superiores al
20% y selectividades hacia el isopentano que fluctua-
ron alrededor del 90%.

Palabras clave: Acido bérico. Acido tungstofosférico.
Circonia. Sol-gel. Isomerizacién de n-pentano.

SUMMARY

In this work it is presented the preparation, characteri-
zation and evaluation of the catalytic activity of materials
such as ZrO. promoted with tungstophosphoric and boric
acids. Zr(OH): was synthesized by the sol-gel method
using precursors such as zirconium n-butoxide and 1-
butanol maintaining a pH = 8 during the synthesis. Zr(OH).
was impregnated with 15 wt % of the acid agents, calci-
ned at 600 °C and impregnated again with 0,5 wt% of pla-
tinum. It was observed that the [PW:,0.0]> and [BO:]” ions
remained firmely attached to the ZrO. surface inhibiting
the particle growth and delaying the syntherization of the
material and the apparition of the monoclinic phase. Also,
with the incorporation of these dopping agents, the total
acidity of the material increased specially the amount of
strong acid sites being this type of sites the most abun-
dant in the acidified samples. Acidity developed by the
materials was adequate to catalyse the isomerization
reaction of n-pentane with conversions above 20% and
selectivities toward isopentane in the order of 90%.

Key words: Boric acid. Tungstophosphoric acid. Zirconia.
Sol-gel. n-pentane isomerization.
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RESUM

En aquest treball, es mostra la preparacid, caracterit-
zacio i avaluacié de ’activitat catalitica de materials
del tipus ZrO. promoguda amb acid tungstofosforic i
acid boric. Es sintetitza Zr(OH). pel métode sol-gel, uti-
litzant com a precursors I’n-butoxid de zirconi i 1-buta-
nol, mantenint un pH = 8 durant la sintesi. El Zr(OH). se
impregna amb un 15% en peso de I’agent acid, calci-
nant a 600 °C i impregnant posteriorment amb 0,5% en
pes de plati. S’observa que els ions [PW:,04]" i [BOs]*
es mantenen fortament enllacats a la superficie de la
ZrO., inhibint el creixement de la particula, retardant la
sinteritzacié del material i I’aparicio de la fase mono-
clinica. A més, amb la incorporacié d’aquests agents
dopants, s’incrementa I’acidesa total del material, espe-
cificament la poblacié de punts acids forts, essent
aquest tipus de punts els predominants en les mostres
acidificades. L’acidesa desenvolupada pels materials
és I’adequada per aconseguir catalitzar la reaccio d’i-
someritzacié d’n-penta, amb conversions superiors al
20% i selectivitats vers I'isopenta que fluctuen a I’en-
torn del 90%.

Mots clau: Acid boric. Acid tungstofosforic. Zirconia. Sol-
gel. Isomeritzacio de n-penta.

1. INTRODUCCION

La reaccion de isomerizacion de parafinas ligeras es muy
importante en la quimica del petréleo. Recientemente ha
adquirido mayor importancia en el proceso de reformacion
de naftas para mejorar los indices de octano de las gaso-
linas en sustitucion de los compuestos aromaticos”. Esta
reaccion se cataliza por materiales acidos en donde se
involucra la formacién de un ién carbonio, producido por
la adicién de un protén al doble enlace de la olefina®, por
lo tanto, la reaccion depende de la presencia, nimero y
fuerza de los sitios acidos en el catalizador usado. A par-
tir de los estudios de Hino y Arata se conoce que la adi-
cién del ién sulfato a la ZrO. aumenta su acidez intrinse-
ca®. A estos materiales que muestran propiedades acidas
mas fuertes que el acido sulfirico puro (Ho = -11.99), se
les denominé hace mas de una década como materiales
superacidos”. Al igual que el i6n sulfato, el oxoanién tungs-
tato, una vez impregnado sobre la circonia hidratada, gene-
ra sélidos acidos con H, < 14.52°. Diversos estudios han
reportado el uso de circonia modificada con iones sulfato
y tungstato en la isomerizacion de parafinas ligeras®'?, sin
embargo, existe poca literatura especializada en informa-
cion relacionada con la actividad catalitica de ZrO. dopa-
da con iones borato (BOY). Basicamente se ha reportado
la modificacion de la fuerza acida de la ZrO. estudiando la
acidez total mediante la aplicacién del método de indica-
dores de Hammett, el cual reporta, para este material, un
valor de H = -11.99°. Por otra parte, otro estudio solo pre-
senta informacion relacionada con sus propiedades fisi-
coquimicas™

Los heteropoliacidos y sistemas con base en heteropolia-
cidos podrian ser también buenos candidatos para la iso-
merizacion de parafinas ligeras (C.-C:) debido a que estos
materiales presentan fuertes propiedades acidas las cua-
les son utiles en la activacion de alcanos via formacion de
carbocationes"". El acido tungstofosforico (HsPW1:0.0) es
el mas representativo de la familia de los heteropoliacidos,
su estructura es tipo Keggin y los hidrégenos que lo cons-
tituyen le confieren una fuerza acida elevada. Sin embar-
go, su principal desventaja la representa su baja area espe-
cifica (1-10 m*/g)""*. Un incremento en la concentracion
de sitios activos de este material podria lograrse por la
preparacion de sales de heteropoliacido en combinacién

con elementos del grupo IA o por laimpregnacién del mis-
mo en soportes de elevada area especifica. Aunque sales
de HsPW:.04 han sido relativamente estudiadas en la iso-
merizacion de alcanos® ™, los sistemas soportados se han
estudiado inadecuadamente® . La adecuada eleccion del
soporte representa un paso muy importante en el desa-
rrollo de catalizadores activos soportados. Debido a que
la estructura Keggin del heteropoliacido es responsable
de sus propiedades acidas, es necesario conservar estas
especies en la superficie del soporte. Se ha demostrado
que la impregnaciéon de H:PW:.0. en soportes fuerte-
mente basicos (Al.Os, MgO) da como resultado la parcial
o completa destruccion de los iones Keggin y por ende,
una desactivacion de los catalizadores durante la iso-
merizacion de n-hexano y la deshidratacién de 2-propa-
nol™'®** | os soportes acidos o neutros son mas con-
venientes para la preparacion de sistemas activos debido
a la baja concentracién y fuerza de sus sitios basicos. El
HsPW:.04 soportado en sistemas practicamente neutros
como SiO. o MCM-41 ha mostrado mayor actividad cata-
litica en comparacién con el sistema no soportado en
reacciones de deshidratacion de 2-propanol“”, prepara-
cién de alquil-fenoles® y/o trans-alquilacién de tri-iso-
propil-benceno™. También se ha mostrado que la impreg-
nacion de Hi:PW:.04 en alimina fluorada (F-Al.Os)
incrementa la actividad en la isomerizacién de alcanos
en comparacion con el sistema no soportado o inclusive
en comparacion con sistemas H:PW:.0./SiO.. Estos resul-
tados son congruentes con estudios que involucran F-
Al:O; y que demuestran en la misma, la presencia de sitios
acidos Lewis de caracter fuerte, sitios acidos Bronsted
de intensidad media y una baja concentracion de sitios
basicos débiles”. La ZrO, y TiO, también podrian fungir
como soportes del H:PW:.04 debido a su débil caracter
basico®

Por las razones expuestas y tratando de hacer aportacio-
nes nuevas a la informacién ya existente relacionada con
este tipo de materiales, el presente trabajo propone la sin-
tesis y caracterizacion fisicoquimica de circonia promovi-
da con acido tungstofosférico y acido borico y su utiliza-
cién como catalizadores en la isomerizacién de n-pentano.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis

La preparacion del hidroxido de circonio [Zr(OH).] se rea-
liz via sol-gel disolviendo n-butéxido de circonio en 1-
butanol, realizando la hidrélisis y condensacion del mis-
mo mediante la adicién por goteo lento de una solucién
agua/1-butanol y manteniendo un pH = 8 durante la sinte-
sis. Posteriormente, el gel se dejé en afejamiento 72 h, se
sec6 a 120 °C por 24 h y se calciné a 600 °C obteniéndo-
se ZrO. (Z600). La impregnacion del Zr(OH). con acido
tungstofosférico y acido borico se llevé a cabo mediante
la técnica de humedad incipiente, adicionando las canti-
dades necesarias para obtener un 15% en peso del agen-
te acido presente en el soporte. Los hidréxidos modifica-
dos se secaron a 120 °C por 24 h y posteriormente fueron
calcinados en atmosfera dinamica de aire a 600 °C duran-
te 3 h, obteniéndose los soportes ZrO.-H:PW::04 (ZH600)
y ZrO,-BO; (ZB600). Para evaluar la actividad catalitica en
la isomerizacion de n-pentano, los soportes obtenidos se
impregnaron con 0.5 % en peso de platino, utilizando como
fuente precursora del metal una soluciéon de diamin-dini-
tro platino Il en hidréxido de amonio. Después de la impreg-
nacién, los materiales se secaron a120 °C por 6 hy se cal-
cinaron en atmoésfera dinamica de aire a 500 °C durante 3
h resultando los catalizadores Pt/ZrO,-H:PW:.0., (P/ZH600)
y Pt/ZrO.-BO3” (Pt/ZB600).
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2.2. Caracterizacion

La fisisorcion de nitrogeno para determinar el area espe-
cifica de los materiales se efectué a la temperatura del
nitrégeno liquido (-196 °C) en un equipo Quantachrome
modelo Autosorb-1; previamente al andlisis las muestras
se desgasificaron durante 2 h a 350 °C. Los andlisis ter-
mogravimétricos y térmicos diferenciales se realizaron en
una balanza termogravimétrica TA Instruments STD 2960
Simultaneous DSC-TGA; las muestras se analizaron en flu-
jo de aire extraseco (10 ml/min) a una velocidad de calen-
tamiento de 10 °C/min, en el intervalo de temperaturas de
252900 °C. Los patrones de difracciéon de rayos X se obtu-
vieron en un Difractémetro D800-Advance Bruker AXS el
cual utilizé radiacion Cu Ko (o = 1.5406 A) y un monocro-
mador de grafito en el haz secundario; las intensidades de
las lineas de difraccion se obtuvieron en el intervalo de 0-
70° en la escala 26, con pasos de 0.02° y 2.4 s por punto.
La espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) se realizé en un
espectrometro de transformada de Fourier marca Perkin-
Elmer modelo Spectrum One con pastillas transparentes
conteniendo la muestra a analizar y KBr como aglutinan-
te (2% en peso), utilizando un nimero de barridos de 16y
una resolucién de 4 cm™. El niimero y la fuerza de los sitios
acidos se determinaron por termodesorcion programada
de amoniaco (TPD-NH:), en un equipo In-Situ Research
Instruments modelo RIG-100-19. Las reacciones de des-
hidratacién de 2-propanol se realizaron a 90 °C, presion
atmosférica y WHSV = 10 h™ para evaluar la acidez y/o
basicidad de los materiales. En todas las pruebas de carac-
terizacién se emplearon los soportes sin platino.

2.3. Actividad catalitica

La reaccion de isomerizacion de n-pentano se llevé a cabo
durante 3 h en un reactor tubular de lecho fijo operando a
250 °C, presion atmosférica, relacién de H-/n-Cs = 6 y WHSV
= 3 h™ utilizando los catalizadores Pt/ZrO»-HsPW:,0.0 y
Pt/Zr0,-BOs". Los catalizadores previos a la reaccion se
redujeron durante 1 h en atmoésfera de hidrégeno a 350 °C.
El andlisis de los productos de la reaccién, tanto para la
deshidratacion como en la isomerizacion de n-pentano, se
efectud en linea acoplando a la instalaciéon de microacti-
vidad un cromatégrafo de gases Varian 3400-FID equipa-
do con un detector de ionizacién de flama.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Fisisorcion de nitrégeno (BET)

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla I, se
puede decir que los materiales acidificados presentaron mayor
area especifica que la circonia pura. Estos resultados indi-
can que la interaccion de los agentes acidos ([PW::04]" y
BOS) con la superficie de la ZrO: inhibe la sinterizacion del

material, lo que promueve valores altos de area especifica,
cuatro veces superiores al area obtenida en una circonia pura.

3.2. Anadlisis térmicos (TGA-DTA)

Las Figuras 1 y 2 muestran los andlisis térmicos gravimé-
trico y diferencial, respectivamente. El acido tungstofos-
forico (H:PW:20.0) y el &cido bérico (H:BOs) son los mate-
riales que mayor pérdida de peso reflejaron durante el
andlisis térmico gravimétrico, observandose una reduc-
cion del 14% peso para el HiPW:.04 y un 45% para el
H:BO:.. Las transiciones para estos materiales se encuen-
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Figura 1. Andlisis térmicos gravimétricos realizados a las
muestras HsBOs, H3PW12040, ZrOQ, ZrOzHsPW::04 y ZrOZ_BO?A_
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Figura 2. Andlisis térmicos diferenciales realizados a las
muestras HaBOs, HaPW12040, ZTOQ, ZrOzH;PW::04 Yy ZTOTBOg_

TABLA |
Nomenclatura, variables de sintesis y propiedades texturales de los materiales.
T tura d ‘ Tamafiod
Material c::‘;i'; ‘::;:;o C? Agente acido Area especifica (m*/g) ::ir;f;o( A)e
Z600 600 - 29 162
ZH600 600 HsPW:2040 115 67
ZB600 600 HsBOs 117 65
* Tamano de cristal determinado por difraccion de rayos X

AFINIDAD LXV, 534, Marzo-Abril 2008

131



tran localizadas en el intervalo de temperatura de 50 a
400 °C. Para el caso particular del H:BO;, el analisis tér-
mico diferencial muestra dos picos endotérmicos ubica-
dos en 147 y 170 °C, los cuales pueden estar relacionados
con la pérdida de agua fisisorbida y a la vez, con la des-
composicion del material. EIl comportamiento térmico del
acido tungstofosférico (H:PW:.04) muestra dos picos endo-
térmicos a 70 y 195 °C atribuidos a la eliminacion de agua
fisisorbida y agua estructural contenidas en el heteropo-
liacido™. La flexion exotérmica localizada a 609 °C es carac-
teristica para este material y se relaciona con la descom-
posicién de la estructura Keggin®.

Los analisis térmicos de las muestras calcinadas a 600 °C
presentaron un comportamiento similar. Se observo en el
andlisis térmico gravimétrico que los materiales no pre-
sentaron una pérdida de peso significativa, fluctuando ésta
alrededor de un 5%. La flexién endotérmica para estos
solidos cataliticos, muy cerca de los 60 °C, esta asociada
con la evacuacion de agua fisisorbida en la superficie del
s6lido®, después de este cambio, los materiales se com-
portan térmicamente estables hasta 900 °C. Aunque en
algunos estudios se considera que la degradacion o trans-
formacioén de la estructura Keggin del heteropoliacido
(HsPW:,0.0) soportado en ZrO, ocurre alrededor de 500 °C**,
en el presente trabajo no se evidenciaron este tipo de cam-
bios, probablemente la diferencia pueda estar relaciona-
da en la forma de interaccién del heteropolianién con la
ZrO.. Ivanov y col.,”” estudiaron el comportamiento térmi-
co del H:PW;:04 puro y soportado (H;PW:.0./ZrO.), obser-
vando que la temperatura de descomposicién del hetero-
poliacido se encuentra alrededor de 612 °C. Sin embargo,
para el sistema H:PW:.04/ZrO. no observaron cambios que
fueran atribuidos al heteropoliacido, deduciendo con ello
una alta estabilidad térmica del heteropolianion al estar
depositado en ZrO., coincidiendo con los resultados obte-
nidos en este trabajo. Por otra parte, Hernandez y col.,”
han reportado que la descomposicion de la estructura
Keggin del heteropoliacido depositado en ZrO. ocurre has-
talos 700 °C, logrando observar por difraccién de rayos X
fuertes reflexiones asociadas a una mezcla de WOs y espe-
cies WisP120ss.

3.3. Difraccion de rayos X (DRX)

A partir de los espectros de difraccion de rayos X de la
Figura 3 se puede observar que después de la calcinacién
a 600 °C, la muestra que no recibi6 tratamiento acido cris-
talizé exclusivamente en la estructura monoclinica del 6xi-
do de circonio, con lineas de difraccién muy intensas en
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2 Theta

Figura 3. Patrones de DRX de los 6xidos de circonio sin-
tetizados.

24.12,28.34, 31.50, 35.38, 40.88, 44.92, 45.62, 50.32 y 55.54°
en la escala 26*. Por el contrario, para las muestras aci-
dificadas se encontr6 presente la fase tetragonal de la cir-
conia cuyos angulos de difraccion se localizaron en 30.28,
35.10, 50.42 y 60.02 en la escala 26*. En ninguno de los
dos casos existe la formacién de la fase monoclinica o
cubica de la misma. Estos sélidos son materiales con
estructuras cristalinas ordenadas, a juzgar por la intensi-
dad de sus angulos de difraccion. Lo anterior sugiere que
los tratamientos acidos a los que se sometieron las mues-
tras no causaron dafo a la estructura cristalina de los mate-
riales. De acuerdo con las intensidades de las lineas de
difraccion, es claro que los agentes dopantes utilizados
influyeron en el tamano del cristalito de la ZrO.. La circo-
nia no acidificada es el material que presenta el mayor gra-
do de cristalinidad, sin embargo, la incorporacién de los
oxo-aniones en la circonia retard6 la aparicion de la fase
monoclinica en ambos casos.

3.4. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Los espectros de FT-IR para las circonias modificadas con
los agentes acidos muestran sefales en la region de 1350-
790 cm™, donde la circonia pura no muestra flexién algu-
na (Figura 4). Las bandas situadas alrededor de los 1080,
970, 867 y 795 cm” correspondientes a enlaces P = O, W
= Oy dos tipos de enlaces W-O-W que identifican la pre-
sencia del heteropolianion ([PW:-0.]”) en la circonia, per-
tenecen al material ZH600. La muestra ZB600 presenta
minimos acentuados alrededor de 1350 y 950 cm™ que son
caracteristicos de estiramientos B-O. Para el material Z600
se logran definir claramente las bandas en 762, 578 y 532
cm™ que identifican a la circonia cristalina, obteniéndose
segun Babou y col.,”” a partir de los 550 °C. Se puede
observar que estas senales resultan afectadas con la incor-
poracién del agente acido disminuyendo su intensidad y
cambiando ligeramente de posicién a 624 y 514 cm™ con
relacién al material ZH600 y a 694 y 619 cm™ para el caso
del material ZB600.

ZH600

ZB600

Z600

Transmitancia (u.a.)

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

Numero de onda (cm™)

Figura 4. Espectros de FT-IR de los éxidos de circonio sin-
tetizados.

3.5. Termodesorcion programada de amoniaco (TPD-NH)

La Tabla Il presenta los datos de acidez obtenidos por
TPD-NH; para los materiales sintetizados. La cantidad de
base evacuada en funcién de la temperatura de calenta-
miento ofrece una medida de la distribucion y cantidad de
la fuerza acida. En general, se puede decir que los mate-
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TABLAII

Distribucién acida de los materiales determinada por TPD-NH:.

Acidez parcial (umol NH./g)

Material Acidez total Débil Intermedia Fuerte Muy fuerte
(umol NHs/g) (<100 °C) (100-200 °C) (200-400 °C) (> 400 °C)
Z600 490 24 113 137 216
ZH600 1020 40 266 469 245
ZB600 890 18 276 534 62

de Yadav y col.”®

* El intervalo de temperaturas utilizado para establecer la acidez parcial se basé en la clasificacion

riales sintetizados poseen sitios acidos superficiales de
intensidad débil, intermedia, fuerte y muy fuerte incluyen-
do entre ellos a la ZrO. pura, existiendo una mayor con-
centracion de sitios acidos fuertes en los materiales ZH600
y ZB600 que fueron modificados con los agentes acidos
(H:PW:.0. y H:BOs). Se puede observar que la ZrO. pura
adsorbe muy poco NHs, sin embargo, con la incorporaciéon
de los agentes acidos, la adsorcion de NH; aumenta en los
materiales debido a que se generan mas sitios acidos sobre
su superficie. De los materiales acidos sintetizados, la cir-
conia modificada con el heteropoliacido (ZH600) presen-
ta una densidad de sitios acidos ligeramente mayor que el
material impregnado con el acido bérico (ZB600).

3.6. Deshidratacion de 2-propanol

Los resultados de la reaccién de deshidratacién de 2-pro-
panol se presentan en la Tabla lll. Mediante la selectividad
de la reaccion se dedujo cuales sitios son los dominantes
en los materiales sintetizados, ya que de acuerdo con la
literatura, se ha determinado que los productos propileno
y éter diisopropilico (DIPE) son formados mediante sitios
acidos (Lewis y Bronsted) y por otro lado, la produccién

de acetona, se efectua sobre sitios basicos®. En la Tabla
Ill se puede observar que los materiales acidos sintetiza-
dos tienen valores de conversion bastante aceptables para
el intervalo de temperatura estudiado y sus resultados con-
cuerdan con lo reportado por TPD-NH.. Resulta evidente
que los valores de conversion estan en funcion del grado
de acidez desarrollado por los materiales, sin embargo, la
diferencia en el porcentaje de conversién también puede
estar afectada por la estructura porosa desarrollada en
ambos soportes. La circonia pura no logra deshidratar al
alcohol a la misma temperatura de reaccion que los mate-
riales acidificados. En todos los casos, la selectividad esta
orientada hacia la formacion de propileno, obteniéndose
como subproducto de reaccién éter diisopropilico tGnica-
mente con el material ZH600. De acuerdo a estos resulta-
dos se puede afirmar que los materiales sintetizados pre-
sentaron caracter acido. Aunque se ha reportado que la
ZrO; presenta propiedades anféteras“’, en este trabajo no
se presento la formacion de acetona, lo cual indica que no
existen sitios basicos en los materiales o que de llegar a
existir éstos, no tienen la suficiente fuerza para dirigir la
reaccién hacia la deshidrogenacién del alcohol.

TABLA I
Deshidrataciéon de 2-propanol.
Selectividad (%)
Material Conversion (%)
Propileno Eter

Z600° 9 100 0
ZH600° 91 90 10
ZB600° 11 100 0

Condiciones de reaccién:
*T=130°C, P =1 atm, WHSV =10 h'
T= 90°C,P=1atm, WHSV=10h"

Actividad para la deshidratacion de 2-propanol evaluada a 160 min

AFINIDAD LXV, 534, Marzo-Abril 2008

133



[ Conversién
I Desintegracion
100 [ Isopentano
1 Compuestos pesados

80

60

40

20 o

Conversion-Selectivividad (%)

Pt/ZH600 PYZB600
Catalizador

Figura 5. Isomerizacion de n-pentano catalizada por mate-
riales a base de Pt/ZrO,-H:PW,,0. y Pt/Zr0,-BO; , T =
250 °C, P =1 atm, H./n-Cs = 6, WHSV =3 h™".

3.7. Isomerizacion de n-pentano

La Figura 5 presenta los resultados obtenidos durante la
reaccion de isomerizacion de n-pentano. Estos resultados
indican que la acidez desarrollada por los materiales per-
miti6é catalizar la reaccion con conversiones y selectivida-
des favorables. El catalizador mas activo fue el Pt/ZH600
con 40% de conversion y 95% de selectividad hacia el iso-
pentano, a diferencia del catalizador Pt/ZB600, el cual pre-
sentd una conversion del hidrocarburo de 20%, pero una
selectividad no menos importante hacia el producto de inte-
rés del 88%. Lo anterior puede ser explicado con base en
la diferencia que existe en la concentracion de sitios acidos
fuertes y muy fuertes, que para el material Pt/ZH600, resul-
t6 de 714 pmol NH./g, en contraste con el valor obtenido por
el catalizador Pt/ZB600, cuya cantidad de amoniaco reteni-
da para ese tipo de sitios fue de 596 pmol NH«/g. A lo largo
de 180 minutos de reaccién, la conversion y la selectividad
permanecieron constantes no evidenciandose pérdida de
actividad catalitica (Figura 6). El catalizador Pt/Z600, usado
como material de referencia, no mostré actividad bajo las
condiciones citadas, lo cual puede estar relacionado con la
baja concentracion de sitios acidos fuertes y muy fuertes
(353 pmol NHs/g). Por otro lado, mediante espectroscopia
de infrarrojo con adsorcién de piridina se determiné la natu-
raleza de los sitios acidos en los materiales acidificados,
observandose la presencia de sitios acidos Lewis y Bronsted
a la temperatura de reaccion citada. Con base en lo ante-
rior, los autores apoyan la participacion de los dos sitios aci-
dos en el mecanismo de reaccion, considerando que la adi-
cién del platino ayuda a la regeneracion de los sitios acidos
Bronsted a través de la disociacion homolitica de la molé-
cula de hidrégeno que ocurre sobre la superficie del mismo,
tal como reportan Tomishige y col.,”. Aunado a esto, el hidro-
geno disociado pudo haber inhibido una fuerte concentra-
cion local de intermediarios de reaccion, evitando con ello
la polimerizacién de los mismos y por ende, una eminente
desactivacion, lo cual explica el desempeno estable de los
catalizadores a lo largo de 3 h de reaccién (Figura 6).

4. CONCLUSIONES

El aumento en la acidez total de la ZrO. fue ocasionado
por la incorporacién de los agentes acidos ([PW::04]" y
BO%) a la estructura de la misma, los cuales, ademas de
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Figura 6. Perfil de actividad catalitica desarrollado en la
isomerizacion de n-pentano por materiales a base de
Pt/ZrO-H:PW,:0. y Pt/ZrO-BOS, T = 250 °C, P = 1 atm,
Hz/n-Cs = 6, WHSV = 3 h™.

aumentar la acidez total del material, incrementaron la
poblacién de sitios acidos fuertes, observandose que estos
son los sitios acidos predominantes en las muestras aci-
dificadas. Los grupos [PW:.0.]” y BO; permanecen fuer-
temente enlazados a la superficie de la ZrO. inhibiendo el
crecimiento de la particula, retardando la sinterizacion del
material y la aparicién de la fase monoclinica. La acidez
desarrollada por los materiales fue adecuada para lograr
catalizar la isomerizacién de n-pentano con conversiones
superiores al 20% y selectividades hacia el isopentano que
fluctuaron alrededor del 90%.
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