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Resumen

En este trabajo se examina la deshidratacion catalitica de 1-butanol para determinar
la naturaleza de los centros 4cidos de muestras de circonia sulfatada con o sin el
dopaje de Ce, Sb o W asi como, muestras de ZSM-5, AI-MCM-41 y permutita
(aluminosilicato de naturaleza amorfa). La acidez de los diferentes catalizadores
se ordeno dependiendo de la medida de la actividad catalitica y de la magnitud
de las relaciones de abundancia relativa de los isomeros cis-buteno/trans-buteno
(CB/TB), 1-buteno/trans-buteno (1B/TB) e isobuteno/trans-buteno (IB/TB). Se
encontr6 que la actividad aumenta a mayor contenido de sulfato en la circonia.
Ademas, el catalizador AI-MCM-41 muestra un comportamiento similar a la mejor
muestra de circonia sulfatada.

---------- Palabras clave: sdlidos dcidos, catalisis dcida, deshidratacion de
alcoholes, circonia sulfatada.

1-Butanol dehydration as catalytic test
to determine acidity of solid acids

Abstract

Catalytic dehydration of 1-Butanol was used as a test reaction to determine the
nature of acid sites on several samples: undoped and doped sulfated-zirconia
(dopants: Ce, W, or Sb), ZSM-5, AI-MCM-41 and permutite (amorphous alumi-
nosilicate). Acid strength for each sample was ranked according to its catalytic
activity. Catalysts exhibiting similar activity can be compared by the isomer ratios:
cis-butene/trans-butene (CB/TB), 1-butene/trans-butene (1B/TB), and isobutene/
trans-butene (IB/TB). It was found that the activity of the sulfated-zirconia was
directly proportional to the sulfate content. Interestingly, AI-MCM-41 exhibits
similar acidity to the best sulfated-zirconia sample.

---------- Key words: acid solids, acid catalysts, alcohol dehydration, sulfated
zirconia.
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Introduccion

En la caracterizacion de la acidez de solidos,
la fuerza, la distribucion y la cantidad de si-
tios acidos son parametros importantes. Los
solidos acidos son importantes en los procesos
industriales [1] de: craqueo, isomerizacion de
alcanos y alquenos, alquilacion de aromaticos,
deshidratacion de alcoholes y reacciones de
esterificacion.

Entre las técnicas rutinarias empleadas para la
determinacion de la acidez se destacan el FTIR
de moléculas sonda basicas [2, 3] que permite
cualificar los sitios Bronsted y Lewis, TPD [4,
5] de amoniaco o piridina para la determinacioén
de la cantidad de sitios acidos y de su fuerza, la
microcalorimetria [6, 7] que da una informacion
similar a la técnica TPD. De éstas ninguna da
informacion in situ de la acidez como lo pro-
porciona una prueba catalitica bajo condiciones
similares de reaccion.

En este trabajo se utiliza la deshidratacion del
1-butanol para la caracterizacion de la acidez de
muestras de circonia sulfatada con o sin el dopaje
de los cationes de Ce, Sb o W y de muestras de
comparacion como ZSM-5, permutita (alumino-
silicato amorfo) y AI-MCM-41 (aluminosilicato
mesoporoso). Esta prueba ha sido utilizada, entre
otros, por Berteau y Delmon [8] para el analisis de
acidez de aluminosilicatos, por ser simple y por-
que los productos son de menor complejidad que
con otros compuestos de prueba. Se sabe que con
catalizadores de baja acidez, como las aliminas,
se obtiene como productos de la deshidratacion
I-buteno y dibutil éter (DBE) [9] mientras que
con so6lidos de mayor acidez se generan mezclas
de los isdmeros del 2-buteno, cis y trans-buteno,
e isobuteno.

Parte experimental

Equipos

Los andlisis de difraccion de rayos X se realiza-
ron en un equipo Bruker Advance-8 con detector
sensible a la posicion, Ko del Cu y filtro de Ni

para la radiacion K. Anélisis termogravimétrico
en un equipo V4.1C Dupont 2200 con calen-
tamiento de 10 K/min en atmosfera inerte de N,,.
Para analisis elemental se us6 un Spectronic 20
y un polarografo BASCV50W con el empleo de
la técnica OSWW (Osteryoung square wave vol-
tametry). Analisis cromatografico en un equipo
Perkin Elmer Sigma 300 con detector FID, gas
de arrastre H, y una columna capilar de 50 m, J
& W GS-Altmina, de fase liquida.

Reactivos

ZrOCl1,*8H,0; H,SO,, 95-97%;
Ce(S0O,),*4H,0; WO,, 1-butanol y permutita
(Na,0°Al,05xSi0,°yH,0, x = 5) de Merck;
HNO;, 65%, Prolabo; SbCls, Carlo Erba. Tetraetil
ortosilicato (TEOS), hidroxido de sodio, silicato
de sodio (27% Si0O,, 14% NaOH) y bromuro de
cetiltrimetilamonio de Aldrich. 1-buteno, trans-
2-buteno y cis-2-buteno del 99,9% de Agafano,
gases especiales.

Sintesis de déxido de circonio
promovido con sulfato

Se sintetizaron varias muestras de 6xido de circo-
nio con diferente porcentaje de sulfato variando el
pH de precipitacion. Se prepararon ademas otras
muestras sulfatadas con 5% de cation dopante
escogido entre Ce(IV), Sb(V) o W(VI).

El siguiente es el procedimiento general de sin-
tesis para obtener 6xido de circonio con 10% de
sulfato y con 5% de cation dopante nominales: se
disuelven 3,22 g de ZrOCl,*8H,0 en 25,0 mL de
agua destilada y se coloca en una bureta; en otra
se tiene una solucion de amoniaco 0,4 M. Estas
soluciones se adicionan simultdneamente por
goteo a un beaker que contiene 6 mL de solucion
de 4cido sulftrico 0,25 M. La mezcla se agita y
se controla el pH entre 4,0 y 4,5 con el ajuste de
la velocidad relativa de goteo de las soluciones.
Al terminarse la adicion de la solucion de clo-
ruro de circonilo el pH final deseado se ajusta
con la solucion de amoniaco y se homogeneiza
durante 10 minutos; el precipitado se separa por
centrifugacion y se lava hasta prueba negativa



de cloruros y sulfato; luego se seca a 363 K por
12 horas.

Para el dopaje del 6xido de circonio con catio-
nes, éstos se adicionan disueltos a la solucion del
sulfato para llevar a cabo su coprecipitacion. En
el caso del cerio, se usan 0,198 g de Ce(SO,),*4H,0
que se disuelven en 5 mL de agua que contiene 0,5 mL
de 6 M de H,SO,; con W se utiliza 0,087 g de WO,
en una pequefia cantidad de solucién amoniacal
para llevarlo a solucién y con Sb(V) se uso el
método de impregnacion al o6xido hidréxido
de circonio previamente sulfatado. La solucioén
de antimonio para la impregnacion se preparo
a partir de una solucion de SbCl; disuelta en
CH,CI, que se adiciona a la muestra para que
por hidrdlisis del reactivo éste se deposite sobre
el solido. La reaccion se realiza en un sistema
abierto y con agitacion para que el solvente se
evapore. Finalmente se hacen lavados con agua
y se seca a 363 K por 12 horas.

Sintesis ZSM-5 y Al-MCM-41

La zeolita ZSM-5 se sintetiza, sin uso de agente
estructural, siguiendo métodos generales publi-
cados [10]. Larelacion inicial de sintesis Si/Al es
de 80, y por analisis del amoniaco desprendido,
a una muestra intercambiada con i6n amonio,
se encuentra que hay una relacion Si/Al final
de 23, equivalente a 1,95% de Al. La muestra
mesoporosa AI-MCM-41 se sintetiza de acuerdo
con métodos establecidos [11] y con una rela-
cién inicial Si/Al de 10 y por el mismo tipo de
analisis se encuentra una relacion final Si/Al de
24 (1,85% Al).

Anadlisis de sulfatos

En trabajos anteriores [12, 13] se ha utilizado el
método de descomposicion del sulfato por calen-
tamiento y recoleccion de los gases en solucion
acuosa para su posterior analisis por el método
turbidimétrico. En el presente trabajo se estan-
dariza el método de disolucion y precipitacion
de la matriz de la circonia para liberar el sulfato
y proceder a su analisis por el método turbidi-
métrico [14]. El método consiste en disolver en

medio acido (HCI) la muestra y reprecipitar el
circonio a un pH entre 10 y 12 con NaOH. Un
peso de muestra que proporcione entre 20 a 80
ppm de sulfato es adecuado para la sensibilidad
del método y la curva de analisis.

Analisis de cationes Ce**, Sb* y W5+

Para el analisis del cation de cerio se emplea el
método de valoracion por 6xido-reduccion [14],
para el tungsteno (VI) se emplea la técnica po-
larografica con estandares, en el rango de 70,0 a
150,0 ppm preparados a partir de una solucion de
Na,WO,. El analisis del cation Sb(V) se realiza
por el método colorimétrico del yodo [15].

Intercambio de ién amonio
de aluminosilicatos

Muestras de 2,00 a 3,00 g de ZSM-5, AI-MCM-
41 o permutita, previamente calcinadas se dis-
persan en 40 mL de cloruro de amonio 2M y se
agitan y calientan a 363 K por 2 horas, al cabo
de las cuales se filtra y se lava; la operacion se
repite dos veces. Terminada esta etapa la muestra
se seca a 363 K por 12 horas.

Adsorcion-desorcion de amoniaco

Muestras de 60 a 100 mg de catalizador se cal-
cinan al aire en una mufla con un calentamiento
de 10 K/min hasta 773 K por 1 hora; se dejan
enfriar a 473 K y se traspasan a un sistema
provisto de vacio (102-10 mm Hg) y horno de
calentamiento donde se activan a 673 K por 0,5
horas. Las muestras se enfrian y se dejan adsor-
biendo amoniaco de 16 a 24 horas.

El proceso de desorcion de amoniaco, de las an-
teriores muestras, se lleva a cabo en un sistema
de reactor tubular donde la muestra se somete a
calentamiento programado con paso de nitrogeno
seco a40 mL/min como gas de arrastre. El calen-
tamiento de la muestra se hace a una velocidad de
5 K/min y en escalas de 50 K, desde temperatura
ambiente hasta 873 K. En cada escala el sistema
se deja por 18 minutos en equilibrio. El amoniaco
desorbido de cada periodo por encima de 423 K



se recoge sobre agua acidulada y se analiza colo-
rimétricamente como i6n amonio por el método
de Nessler [14].

Prueba catalitica

La prueba catalitica de la deshidratacion del 1-
butanol se lleva a cabo por el método de flujo
continuo, en lecho fijo, a presion atmosférica
(642 mm Hg) y en un reactor que consiste en un
tubo de cuarzo (d;,, = 6,8 mm). En el reactor se
coloca, entre motas de lana de vidrio, una mezcla
de 100,0 mg de muestra y 400,0 mg de polvo de
cuarzo (malla entre 100-200); el reactor posee un
disefio que evita el movimiento de la muestra sin
causar caida de presion. Las muestras sulfatadas
se activan calentandolas, in situ, a 10 K/min
hasta 773 K por 0,5 h. con oxigeno (30 mL/min)
como gas de arrastre. Para la reaccion catalitica
la muestra se deja enfriar a la temperatura de
reaccion y se emplea como gas de arrastre N,
seco, el cual se hace pasar por el burbujeador a
353 K, donde se satura con vapores de 1-butanol
antes de llegar al lecho catalitico. La reaccion
se lleva a cabo a varias temperaturas de reac-
cion y de flujo del gas de arrastre. La cantidad
de 1-butanol en el gas de arrastre se determina
por condensaciéon del mismo a 263 K usando
las mismas condiciones de la reaccion catalitica
solo que en este caso se utiliza un lecho inerte.
Para los aluminosilicatos permutita y ZSM-5,
intercambiados con i16n amonio, la activacion se
hace a 823 K por dos horas usando como gas de
arrastre N, seco para llevarlos a la forma protona-
da. De la misma manera, la muestra mesoporosa
se activa pero a 673 K.

Los gases de la reaccion se colectan por 4 a 7 mi-
nutos en bolsas de polietileno, disefiadas para
este fin, herméticas y con valvula muestreadora.
El gas se transfiere inmediatamente a recipientes
de vidrio previamente evacuados y de volumen
conocido ajustando a la presion atmosférica, para
posteriormente ser analizados por cromatografia
gaseosa. Previo a la recoleccion de gases se hace
andlisis cuantitativo de alquenos por medio de un
volumen determinado de solucion de bromo en

dicloroetano, 0,0044 M. La actividad del cataliza-
dor se determina en funcién del tiempo que toma
decolorar una cantidad determinada de la solu-
cioén de bromo (3,0 mL) y se calcula en mmoles
de alqueno producido por gramo de catalizador
activado por unidad de tiempo. El porcentaje de
conversion se calcula por la relacion de las moles
totales de alqueno producidas y los moles/t de
butanol que pasan por el catalizador.

Notacion de muestras

El codigo 20/Cel1/S3/ZrH, de una de las muestras,
es el tipo usado para referenciar los diferentes ca-
talizadores, el cual se interpreta como la muestra
N.° 20 que contiene el cation cerio al 1% y sulfato
al 3%, soportados en el 6xido hidroxido de cir-
conio (ZrH), estos porcentajes son nominales y
estan referidos al ZrO,. En la parte de discusion
y resultados se utiliza una forma mas abreviada
de denominacion con indicacion de los conteni-
dos reales de sulfato y cation dopante.

Resultados y discusion

Del trabajo anterior desarrollado [12, 13] en la
sintesis y caracterizacion de circonia sulfatada
quedaron varias inquietudes: la naturaleza del
sulfato cuando éste se encuentra en bajos porcen-
tajes, la influencia del pH en la coprecipitacion
y retencion del sulfato en el oxi-hidréxido de
circonio y la influencia de los cationes Ce, Sb
o W sobre la acidez, ya que existe un efecto
inductivo debido al alto estado de oxidacion de
dichos cationes.

En la tabla 1 se muestra influencia del pH en
la retencion del sulfato coprecipitado del 10%
nominal sobre la circonia. Es evidente, por el
porcentaje de sulfato determinado en las mues-
tras seleccionadas, que el pH final tiene un gran
efecto. A pH bajo es mayor la retencion del
sulfato que a pH neutro, mientras que por en-
cima de éste la retencion es muy pobre, cae en
mayor proporcion por cambio unitario en el pH.
Para comparacién se da el contenido de sulfato
determinado de las respectivas curvas de TGA.
Este es menor y tiene alta incertidumbre debido a



que no se conocen todos los sectores de la curva
donde salen especies con azufre.

Por analisis de la descomposicion por calen-
tamiento y desorcion de sulfato en muestras de
circonia sulfatada y seguimiento del pH de la
disolucion de los gases, se encuentra que parte del
sulfato en muestras sintetizadas a pH acido sale a
baja temperatura debido a su débil retencion.

En la tabla 2 se presenta el porcentaje de sulfato
final de las muestras y su relacion con el sulfato
nominal. Se observa que el porcentaje de sulfato
retenido por la circonia varia de acuerdo con la
cantidad nominal inicial que se intenta copreci-
pitar. Asi para muestras con 5, 10y 20% nominal
de sulfato se obtienen rangos de retencion del

85-90, 70-75 y 45-55% respectivamente, lo
que indica que el o6xido hidroxido de circonio
se satura en ion sulfato. Esta observacion se
asocia a un balance de carga superficial de las
particulas, razonamiento que también se aplica
a la dependencia de cantidad de sulfato y el pH.
En esta tabla también se aprecia homogeneidad
en la preparacion de las muestras, por ejemplo
las preparadas con el 10% nominal de sulfato
presentan poca variacion entre si del contenido
final de sulfato.

Solo el cerio, en las muestras dopadas con catio-
nes, hace incrementar la retencion de sulfato por
la matriz de la circonia. Por otro lado, se aprecia
que el anclaje de los cationes dopantes en la
circonia no es muy efectivo.

Tabla 1 Efecto del pH final de precipitacion de circonia sobre el contenido de sulfato

Muestra’ PH de precipitacion Sulfato experimental (%) Sulfato (%) TGA
8A/S10/ZrH 5,0 8,0 3,6
8B/S10/ZrH 6,0 71 3,5
6/S10/ZrH 7,0 7,4 6,0
8C/S10/ZrH 8,0 4,0 2,6
11A/S10/ZrH 9,0 7

* El sulfato nominal se mantuvo constante en 10%.

Tabla 2 Contenido de sulfato en funcién del sulfato nominal inicial y de cationes dopantes

Muestra* Sulfatc? (%) Cation dop_:ante (%) Sulfat_o (%) Cation dc_)pante (%)
nominal nominal experimen. experimental
19/83/ZrH 3 2,5
5/85/ZrH 5 4,4
6/S10/ZrH 10 7,4
11C/S10/2rH 10 7,5
41B/S10/ZrH 10 79
2-01/820/ZrH 20 10,1
39A/Ce0,9/S10/ZrH 10 0,9 8,8 0,7
53/Ce5/S10/ZrH 10 5,0 10,7 3,4
39B/W5/S10/ZrH 10 5,0 71 1,9
55/Sb5/S10/ZrH 10 5,0 7,5 2,4

** pH de precipitacion 7,0.



Enlatabla 3 se aprecia el efecto del envejecimiento
de la mezcla inicial de reactivos en la retencion
del sulfato por el material precipitado, el cual
debe tenerse en cuenta para una buena repro-
ducibilidad en la sintesis. La homogeneizacion
prolongada del precipitado (envejecimiento)
induce cambios que conducen a liberar parte
del sulfato inicialmente retenido. Por esta razon,
las muestras sintetizadas se homogeneizan por
10 minutos.

Como resultado de los anteriores analisis se pre-
pararon muestras que se escalaron por un factor
de seis veces la cantidad inicial de sintesis, para
disponer de suficiente material para los diferentes
ensayos cataliticos; muestras que se listan en la
tabla 4.

Anadlisis termogravimétrico (TGA)

Las curvas de TGA para muestras representativas
(figura 1), se analizan considerando tres rangos
de temperatura: de 298 a 473, de 473 a 873 y de
873 a 1.173 K. Para el andlisis de la pérdida de
masa de las muestras se asume que tienen inicial-
mente la formula [13, 16] ZrO(OH),.xSO,.nH,0,
que corresponde a la precipitacion de circonia
hidratada con coprecipitacion de sulfato. En el
primer rango el compuesto desprende agua de
hidratacion con relativa facilidad, como lo indica
la pendiente de la curva. La region intermedia
muestra la salida de agua residual, de agua pro-
ducida por la deshidroxilacion y parte del sulfato
débilmente unido que sale como moléculas de
acido sulfirico como se menciona antes. Este

Tabla 3 Efecto del envejecimiento del precipitado sobre el contenido de sulfato

Muestra** Tiempo de envejecimiento (min) Sulfato experimental (%)
6A/S10/ZrH 7,4

6B/S10/ZrH 6,7

6C/S10/ZrH 6,0

** pH de precipitacion 7,0.
Tabla 4 Lista general de muestras de uso en ensayos de catalisis

Muestra® Sulfato (%) Cation (%) Sulfat_o (%) Cation do;_aante (%) _p{-l B

nom. dopante nom. experimen. experimen. precipitacion

0,08z o e o0 e 7,0
2,287 5 e 22 e 8,0
5,682 i - 556 = e 7,0
9,957 20 e 99 - 7,0
3,4Ce10,7SZ 10 5Ce 10,7 3,4 7,0
2,4Sb7,557 10 5 8Sb 7,5 2,4 7,0
1,9W7,1SZ 10 5W 71 1,9 7,0
Permutita 8,4°

Mesoporo 24.0b

ZSM-5 23,0°

a Nueva denominacidén de las muestras indicando el contenido experimental del porcentaje de sulfato y de

cation dopante retenidos en la circonia.

b Relacién molar Si/Al.



sulfato se aprecia en mayor proporcion para
muestras de contenido de sulfato mayor del 5%
y pH de precipitacion menores de 7.

Tal como se ha indicado antes, a pH entre 4 y
6 coprecipita mayor cantidad de sulfato, pero
parte del mismo es de interaccion débil con la
matriz de circonia. La siguiente region es la de
mayor interés porque comprende la salida de
gases de la descomposicion del sulfato prin-
cipalmente como SO, y SO,. En esta parte se
puede observar la fuerza de retencion del sulfato
medido por la temperatura de descomposicion
del mismo, su segregacion indicada por el rango
de temperatura de la descomposicion y rela-
cionada con la homogeneidad de los sitios de
retencion del sulfato y la cantidad de éste. Por las
observaciones realizadas se encuentra que para
compuestos con contenido de sulfato mayor del
5% y pH de precipitacion menor de 7, el sulfato
que se coprecipita tiene menor interaccion y se
descompone en el rango de 823 a 923 K. Para
cantidades menores de sulfato coprecipitado se
encuentra que es mas fuertemente retenido y su
descomposicion ocurre en el rango de 1.073 a
1.223 K. Es importante para la catalisis con este
tipo de material encontrar una relacion entre la
actividad del catalizador y la fuerza de retencion
del sulfato. La descomposicion del sulfato, en
regiones especificas de temperatura para las
cantidades anotadas, demuestra que las fuerzas
de interaccion circonia-sulfato quedan predeter-
minadas para cada cantidad.

Anadlisis de curvas de TPD

Las curvas de TPD de amoniaco de las muestras
de circonia sulfatada, mostradas en la figura 2A,
tienen similitud de forma con respecto a la carac-
terizacion de sus sitios acidos, pero no muestran
un orden lineal creciente respecto al contenido
de sulfato. Existe un maximo, mas bien cerrado,
respecto a la creacion total de centros acidos.
Otra caracteristica importante es que, excepto
por la muestra 5,5SZ, todas las otras presentan la
misma forma y distribucion de los sitios acidos.
No existen sitios que por este método se puedan
catalogar de alta acidez. Los sitios acidos por

encima de 673 K son muy pocos. En el rango
de baja acidez (373-573 K) se observa que el
sulfato si causa cambios en la naturaleza de la
circonia, mostrando que se crean sitios acidos
en cantidad que supera el doble de los que tiene
el blanco, ZrO, sin sulfato (muestra 0,0SZ). La
muestra 5,5SZ es excepcional en cuanto presenta
el mayor contenido de sitios acidos por cantidad
de sulfato y ademas presenta dos bandas de si-
tios con maximos centrados en 623 y 723 K con
caracteristicas de alta acidez. Corma et al [17],
en su trabajo de circonia sulfatada por impreg-
nacion, hace referencia a esta segunda banda y la
ha catalogado como la banda que comprende los
verdaderos sitios superacidos. Otro aspecto que
se observa es que los cationes dopantes W, Ce y
Sb no estan cambiando notoriamente la acidez
superficial de la circonia sulfatada. La cantidad de
sitios acidos y su fuerza en las muestras dopadas
son comparables con la de la muestra 9,9SZ ya
que estas muestras tienen un porcentaje de sulfato
entre 7,0 y 11.

La interaccion del sulfato con la circonia, dedu-
cida de los resultados de TGA, no indica que las
muestras con el sulfato mas fuertemente retenido
posean los centros de acidez mas fuertes. Este es
el caso de la muestra 2,2SZ con el sulfato mas
fuertemente retenido y el TPD de amoniaco indi-
ca que tiene los centros de acidez mas débiles.

Los aluminosilicatos de comparaciéon muestran
otros aspectos de la correlacion de la acidez por

1004

273 473 673 573 1073
Temperatura (K)

Figura 1 TGA de muestras representativas de circonia
sulfatada. 1) 4,4SZ; 2) 2,2SZ; 3) 0,0SZ; 4)1,1SZ;
5) 6,852



el TPD de amoniaco (figura 2B). Es de sefialar
que los resultados obtenidos son similares a los
publicados en la literatura [4, 18, 19]. Para ZSM-
5 se tiene una banda ancha de salida de amoniaco
centrada a 700 K que caracteriza los centros de
acidez fuerte. La otra banda a 523 K ha sido
catalogada como originada por una interaccién
débil con la zeolita y no es indicativa de centros
de acidez. La muestra de mesoporo Al-MCM-
41 presenta diferencias en comparacion con la
permutita, aluminosilicato de naturaleza amorfa
[20]. El mesoporo muestra una naturaleza bimo-
dal de sus centros acidos: una banda ancha de
acidez intermedia entre 550 y 700 K (centrada
en 623 K) que comprende el 38% de los centros
acidos y otra, centrada en 773 K y con un total
del 18% de los centros acidos, contiene sitios de
mayor fuerza de acidez que los de la ZSM-5. La
permutita, por el contrario, presenta un continuo
de sitios acidos que decrece en concentracion
con respecto a su temperatura de desorcion. Si
se integra el mismo sector de temperaturas para
el cual se desorbe amoniaco de sitios de igual
fuerza de acidez que los de la zeolita ZSM-5,
estos sumarian 38%.

La observacion general es que la cantidad de
sitios acidos totales de las muestras sulfatadas es
la mitad de la que se encuentra en cada alumino-
silicato y ademas esta segregada en los sectores
de acidez débil e intermedia.

Resultados de la prueba catalitica

Los resultados del analisis de los alquenos totales
provenientes de la deshidratacion del 1-butanol
se resumen en la tabla 5. En ella se expresa la
actividad de los diferentes catalizadores como
la rata de alquenos producida por la unidad de
masa actual del catalizador, la cual corresponde
a la masa remanente después de la activacion.
Por pruebas adicionales de analisis de sulfatos y
de difraccion de rayos X, se ha comprobado que
bajo las condiciones de activacion el catalizador
no pierde sulfato y permanece amorfo.

Solo unas pocas muestras presentan actividad
a 423 K; son notorias las muestras de circonia
con mayor contenido de sulfato (9,9SZ), la de
la muestra de circonia sulfatada y dopada con
cerio (3,4Cel0,7SZ) y la del aluminosilicato
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Tabla 5 Actividad catalitica en la reaccién de deshidratacion del 1-butanol, mmoles/g/ h

Catalizador®
L ZSM-5 Mesop. .
423/F, NA NA NA 3,7 0,40 NA NA NA 1,7 NA
473/F, NA NA 11,1 3,1 3,5 0,6 2,0 3,1 5,8 6,1
523/F, NA 0,9 9,8 11,1 13,0 6,3 11,2 9,8 11,9 11,5
623/F, 0,48 12,7 145 135 14,5 9,3 14,1 6,0 15,6 13,8
623/F, 0,52 16,7 19,0 19,2 19,8 12,3 18,6 9,6 20,7 17,4

a Tr = temperatura reactor, F = flujo gas de arrastre, F, = 54,3 mL/min y F, = 76,4mL/min.

b NA = No activo.

mesoporoso. La muestra dopada con cerio pre-
senta actividad a esa temperatura, mas por su
contenido de sulfato que por el efecto del cerio.
En general, las muestras dopadas con cationes
no tienen un efecto sinergistico de incrementar
la acidez y, por lo tanto, en la actividad de las
muestras. Por los resultados se deduce que el
cerio tiene comportamiento neutro y el antimo-
nio reduce notablemente la actividad. El efecto
del tungsteno es intermedio. La actividad del
mesoporo a estas condiciones es explicable por
los centros de fuerte acidez que posee, los cuales
lo diferencian de la permutita.

Entre los catalizadores de circonia sulfatada es
excepcional la muestra 5,5SZ; este catalizador
es el de mayor numero de centros acidos con
una fraccion de ellos de alta acidez, como lo
indica su TPD de amoniaco. En la reaccion de
deshidratacion presenta alta actividad a 473 K
con conversion del 96,6% pero que pronto decae
a un valor menor.

Para la temperatura de reaccion de 523 K los
catalizadores de circonia sulfatada dopados o no
presentan una actividad similar, a excepcion de la
muestra con antimonio. La circonia sin sulfatar
(0,0SZ) solo presenta actividad desde temperatu-
ras de 623 K con una conversion de 19,7%. A esta
condicion, la actividad es 40 veces menor que la
actividad de la mejor muestra sulfatada.

Esta prueba muestra que el mesoporo presenta
actividad similar a la mas activa de las muestras
de circonia sulfatada y un poco mayor que la
permutita con mayor cantidad de aluminio.

Es importante notar el efecto del agua sobre la
actividad de los catalizadores de circonia sulfa-
tada. Estos no son totalmente activos desde el
inicio del paso del 1-butanol; la produccion de
alquenos se incrementa en forma progresiva en
el lapso de 30 a 40 min, aparentemente por el
agua formada en la deshidratacion. Este hecho
se probo haciendo pasar vapores de agua por el
lecho catalitico por 20 a 30 min e inmediatamente
cambiando el sistema al paso del 1-butanol; se
noto6 que el catalizador trabajo a maxima activi-
dad desde el inicio.

La prueba catalitica deja ver el efecto que tiene
el sulfato sobre la actividad de los catalizadores,
algunos son activos desde temperaturas de 423 K
y la circonia, sin sulfato, solo empieza a tener
cierta actividad desde 623 K.

No se nota gran diferencia de la actividad de los
catalizadores sulfatados con el contenido cre-
ciente del mismo cuando la reaccion se lleva a
cabo a 623 K, aparentemente el efecto se nivela.
A baja temperatura de reaccion (423-473 K), las
muestras con alto contenido de sulfato manifies-
tan buena actividad. Es posible que el sulfato con
la hidratacion parcial de la muestra opere como



un acido montado. Esto se discutira mas adelante
en conjunto con los resultados de la catalisis de
la reaccion por el acido sulfurico.

La tabla 6 muestra el porcentaje de conversion
alcanzado por los catalizadores en funcion de la
rata de alquenos producido sobre la rata de 1-
butanol alimentado. Se observa que las muestras
sulfatadas presentan una conversion entre el 80 y
el 90% para contenidos de sulfato entre el 2,2 y el
10,7%. Entre las muestras dopadas se encuentra
que el antimonio ejerce un efecto negativo sobre
la actividad del catalizador, reduciendo su con-
version a un maximo del 57%, a pesar de poseer
alto nivel de sulfato (7,5%).

Entre los aluminosilicatos, ZSM-5, mesoporo y
permutita, se resalta la alta conversion del me-
soporo. La zeolita ZSM-5 tiene un maximo de
conversion del 72,5%, el cual decae en el tiempo
por la rapida formacion de material carbonoso
debido a su fuerte acidez y tamafio de poro,
que conducen a la obtenciéon de productos de la
deshidratacion colaterales, como se evidencia
cualitativamente en los cromatogramas por los
picos extras a los esperados de la deshidratacion
del alcohol. Las muestras sulfatadas también
producen carbonizacion pero la actividad no
decae durante la prueba catalitica que demora de
2 a 4 horas. Para las muestras 5,557 y 9,9SZ la
reaccion se extendio hasta 27 horas de uso acu-
mulado sin notarse disminucion de la actividad
catalitica, aunque se nota mayor acumulacion de
material carbonoso (por observacion del color su-

perficial, gris-negro). Las muestras de permutita
y mesoporo no presentan el anterior problema,
ellas permanecen de color claro, al menos en uso
hasta por 25 horas.

El incremento del flujo del gas de arrastre de F,,
54,3 aF,, 76,43 mL/min, aumenta la cantidad de
1-butanol que llega al catalizador. El efecto que se
observa es un poco de incremento en la actividad
indicando que los catalizadores poseen todavia
centros de acidez para lograr mayor conversion.
Un flujo mayor del indicado para F2, origina
saturacion del catalizador y por consiguiente mas
salida de 1-butanol sin transformacion.

Anadlisis cromatografico

Para el mejor anélisis y entendimiento de la
presencia de los diferentes isdmeros en la deshi-
dratacion del 1-butanol se presenta, en la figura 3,
el esquema general de la deshidratacion catalitica
de alcoholes C,, sus productos y las transforma-
ciones de los diferentes carbocationes generados
por los diferentes equilibrios que se presentan
entre ellos [21]. La abundancia de un isdbmero
en particular dependera del alcohol de partida,
de la naturaleza del catalizador, de las condicio-
nes cinéticas de la reaccion y de las condiciones
termodinamicas del medio. Esta tltima condicion se
hace importante a temperaturas superiores a 673 K,
afectando los equilibrios entre los isdmeros. Del
1-butanol se genera el carbocation primario el
cual pasa rapidamente al secundario que es mas
estable y da lugar a los isomeros cis y trans-bu-

Tabla 6 Porcentaje de conversion catalitica en la reaccion de deshidratacion del 1-butanol

Catalizador
L ZSM-5 Mesop. .
T 00SZ 2252 8552 9952 (528, GGy s SAl= SiMi= GG
473/F, 0,0 0,0 96,6 25,9 22,0 5,2 17,8 32,2 54,8 53,3
523/F, 0,0 5,2 61,4 66,6 76,9 42,2 71,8 72,5 81,0 70,7
623/F, 19,7 66,6 81,4 72,5 73,9 55,9 81,4 44,0 94,7 77,7
623/F, 67,3 825 79,6 88,4 57,0 81,8 50,0 97,0 74,7

a Tr = temperatura reactor, F = flujo gas de arrastre, F, = 54,3 mL/min y F, = 76,4 mL/min.
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Figura 3 Esquema de reacciones de deshidratacion de alcoholes C, trayectoria principal de deshidratacion y
posibles rearreglos del carbocation intermediario [21].

teno, siendo este ultimo de conformacion mas
estable. El carbocation terciario que da lugar al
isobuteno se forma, de acuerdo con la literatura,
en condiciones de alta acidez.

Para cada catalizador y para las diferentes con-
diciones de la reaccion se analizan los productos
por cromatografia gaseosa la cual muestra que la
deshidratacion del 1-butanol produce 1-buteno
(1B), cis y trans-buteno (CB y TB) y, uno menos
frecuente en este tipo de reacciones, el isobuteno
(IB), los cuales estan de acuerdo con la presencia
de sitios acidos débiles, intermedios, fuertes y
muy fuertes respectivamente.

El orden de requerimiento de acidez para la
obtencion de los anteriores productos del 1-bu-
tanol, de acuerdo con la literatura [8, 22, 23], se

presenta en la tabla 7, la cual muestra el tipo de
acidez del catalizador dependiendo de la abun-
dancia de los productos y por comparacion con
la deshidratacion del 4-metil2-pentanol (M4P2)
y segln la escala de acidez H,, que estd basada
en indicadores tipo carbinol [22].

Los catalizadores de circonia sulfatada presentan,
dependiendo de la cantidad de sulfato y de la tem-
peratura de reaccion, mayor o menor proporcion
de isobuteno. El catalizador con 2,2% de sulfato
no lo presenta en las condiciones examinadas;
los catalizadores con 5,5 y 9,9% de sulfato lo
presentan a 523 y 623 K, no incrementandose
por el aumento de la temperatura. La catalisis
con la circonia sin sulfatar presenta resultados
interesantes. Este material es activo alrededor de
623 K y muestra los cuatro productos anotados,

Tabla 7 Clasificacion de la fuerza de acidez de catalizadores con base en los productos de la
deshidratacion del 4-metil2-pentanol (M4P2). Resultado esperado para el 1-butanol en paréntesis

Tipo de isémero

Tipo de sitio acido

Escala de acidez, H,

Deshidratacion simultanea (1)-(2) (1-buteno)
Isomerizacion cis y trans. (cis y trans-buteno)

Isomerizacion esqueleto (isobuteno)

Débil 475>H > 0,82
Fuerte -4,04 > H,> -6,63
Muy fuerte -6,63 > H,




siendo el de mayor proporcion el 1-buteno que
concuerda con la acidez caracteristica, esto es,
débil; a temperaturas mas elevadas, de 673 y
723 K, se observa que se incrementa la conver-
sion pero se empiezan a obtener otros productos
por reacciones colaterales.

La circonia sulfatada tiene una acidez fuerte para
lareaccion llevada a cabo, pero no es tan extraor-
dinaria si se compara con la del acido sulfurico
al 75%, el cual a 383 K alcanza una conversion
del 100%. A 353 K no se detecta produccion de
alquenos. La transformacion a trans y cis-buteno
como productos mayoritarios es alta e indicativa
de la fuerte acidez.

La relacion de isomeros CB/TB y 1B/TB mos-
trada en la figura 4 corrobora el comportamiento
de la abundancia relativa de los productos. La
acidez fuerte deshidrata rapidamente el alcohol y
ocurren transformaciones de los productos a la
forma mas estable del carbocation, razon por
la cual el 1-buteno es el de menor abundancia. En la
catalisis con la circonia pura se obtiene una alta
abundancia relativa de 1-buteno (1B) el cual es el
esperado para un compuesto donde abundan los
centros de acidez débiles. La presencia de cis y
trans-butenos, en este caso, es mas de origen ter-
modinamico debido a la temperatura de reaccion
que se emplea, 623 y 673 K para esta muestra. La
produccion de isobuteno, en mayor proporcion
que con los otros catalizadores, es sorpresiva
y de gran interés. Por un lado la isomerizacion
esquelética en la deshidratacion del 1-butanol
se espera que ocurra en sistemas de acidez muy
fuerte y a relativamente alta temperatura. En
este caso se observa que es mas favorable para
la produccion de isobuteno la temperatura mas
baja de las ensayadas, 573, 623 y 673 K.

De los resultados es concluyente que la superficie
de la circonia es modificada por la adicion de
pequeias cantidades de sulfato. Por ejemplo, la
muestra 2,2SZ tiene mayor actividad que la circo-
nia pura pero no produce isobuteno; mientras que
la muestra 5,5SZ es la segunda en importancia
en producir isobuteno y en este caso es razonable
adjudicarlo a la fuerte acidez que presenta esta

muestra en particular. Esta caracteristica es com-
partida con las muestras 9,9SZ, 3,4Cel0,7SZ,
permutita y mesoporo.

Un analisis de la tendencia de las relaciones
CB/TB y 1B/TB a dos temperaturas permite
observar que los catalizadores sulfatados, in-
cluyendo los dopados con metales a 623 K, se
nivelan a valores de 0,71 y 0,56 respectivamente
no permitiendo diferenciarlos en su acidez. La
acidez de la permutita es cercana a los anteriores
valores y el mesoporo manifiesta tener menos
acidez al obtenerse valores un poco mayores, de
0,83 y 1,1 respectivamente. A 473 K las mismas
relaciones presentan mayor variabilidad. Para la
relacion CB/TB el rango es de 0,71 a 1,7 y para
la relacion 1B/TB, de 0,4 a 2,4, lo que puede ser
usado para diferenciar las muestras en su fuerza
de acidez. Por ejemplo, la muestra 5,5SZ con
valores de 0,71 y 0,4 resulta ser de mayor acidez
que la muestra 9,9SZ con valores de 1,0 y 0,67
respectivamente; las muestras dopadas con ca-
tiones y sulfatadas, siguiendo estos parametros,
tendrian el orden de fuerza de acidez creciente:
1,9W7,1SZ, 2,4Sb7,5SZ y 3,4Cel0,7SZ; igual-
mente, la permutita y el mesoporo serian un poco
mas acidas que las muestras dopadas y sulfatadas
y, entre si, el mesoporo es un poco de mayor
acidez que la permutita.

Conclusiones

Los resultados comparativos de la deshidrata-
cion del 1-butanol como prueba catalitica de la
acidez de solidos resulta ser sencilla, rapida y
diferenciadora de esta propiedad en los so6lidos
examinados.

La medida de la actividad en la reaccion de des-
hidratacion del 1-butanol permite diferenciar la
fuerza de acidez de los solidos examinados. Los
solidos con centros de acidez mas fuerte muestran
actividad a mas baja temperatura.

La abundancia relativa de los isomeros, 1B/TB,
CB/TB, y IB/TB, a una temperatura especifica
de reaccion, permite adicionalmente categorizar
los s6lidos que tengan actividad semejante a baja



[E AR T
[=18] 1
G673 K B47T3I K
4|:| -
@5 2 L B523 K
= @ BE23 K
= 5 o L ! @363 K
=
(&}
o
a
ey
£
E?
I:l N T N T
o o
= [
o4

C atalizadar

B4a73 K
E522 K

BE22 K
383 K

Relacion CB/TB
=

0.4
0.2
o a 2 =
el Q Q ]
- — o [
= - o
z = i B
Catalzadar
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reacciones cataliticas a diferentes temperaturas

temperatura. En el orden 1-buteno, cis y trans- Referencias
buteno, e ISObu.tenO es la ex1gepma creciente de 1. Brown, A. S. C. et al. “Sulfated metal oxide catalysts,
la fuerza de acidez para que prime uno de estos superactivity through superacidity?”. En: Green
productos. Chemistry. February, 1999. pp. 17-20.

2. Babou, F. et al. “Acidic properties of sulfated zirconia:
Agradecimientos an infrared spectroscopic study”. En: J. Catal. Vol. 152.
. N.°2. 1995. pp. 341-349.
Los autores agradecen la colaboracion prestada i
. , . .., 3. Escalona Platero, E. et al. “FTIR studies on the
por el Instituto de Quimica y por la financiaciéon s Co .
. . " 1 acidity of sulfated zirconia prepared by thermolysis
del proyecto a la Universidad de Antioquia of zirconium sulfate”. En: J. Catal. Vol. 162. N.° 2.
(CODI: IN 272 CE). 1996. pp. 268-276.



Katada, N. et al. “Determination of the acidic properties
of zeolite by theoretical analysis of temperature-
programmed desorption of ammonia based on
adsorption equilibrium”. En: J. Phys. Chem. B.
Vol. 101. N.° 31. 1997. pp. 5.069-5.977.

Berteau, P. and B. Delmon. “Modified aluminas: Rela-
tionship between activity in 1-butanol dehydration and
acidity measured by NH; TPD”. En: Catalysis Today.
Vol. 5. 1989. pp. 121-137.

Shen, J. et al. “Microcalorimetric and infrared studies of
v-AlL,O, modified by basic metal oxides”. En: J. Phys.
Chem. Vol. 98. N.° 33. 1994. pp. 8.067-8.073.

Jozefowiez, L. C. et al. “Microcalorimetric investigation
of H-ZSM-5 zeolites using an ultrahigh-vacuum system
for gas adsorption”. En: J. Phys. Chem. Vol. 98. N.° 33
1994. pp. 8.053-8.060.

Berteau, P. and B. Delmon. “Acid-base properties of
silica-aluminas: use of 1-butanol dehydration as a test
reaction”. En: Appl. Catal. Vol. 70. 1991. pp. 307-323.

Berteau, P. et al. “Role of the acid-base properties of
aluminas, modified y-Al,O;, and silica-alumina in 1-
butanol dehydration”. En: Appl. Catal. Vol. 31. 1987.
pp- 361-370.

. Costa, E. et al. “Synthesis of ZSM-5 zeolites in the

C,H;0OH-Na,0-Al,05-Si0,-H,0 system”. En: J. Catal.
Vol. 107. N.° 2. 1987. pp. 317-324.

. Pérez, O. et al. IV Simposio de Catalisis. Editorial Uni-

versidad Industrial de Santander. Colombia. 1996.

. Moreno, J. A. et al. “Sintesis y caracterizacion de 6xi-

dos sulfatados de hierro”. En: Revista de la Sociedad
Venezolana de Catdalisis. Vol. 12. 1998. pp. 42-54.

. Rincon, F. et al. “Sintesis de 6xido de circonio sul-

fatado”. En: Revista Facultad de Ingenieria. N.° 16.
Universidad de Antioquia. Medellin, Colombia. Junio,
1998. pp. 144-151.

15.
16.

20.

21.

22.

23.

. Standard Methods for the examination of water and

wastewater. 16" edition. Washington: American Public
Health Association. 1985.

Sandell, E. B. Colorimetric Metal Andlisis. 3 ed. 1958.

Rijnten, H. Th. Physical and chemical aspects of adsor-
bents and catalysts. N. Y. Academic Press. Ch. 7. 1970.
pp- 316-372.

. Corma, A. et al. “Influence of preparation conditions

on the structure and catalytic properties of SO,*/ZrO,
superacid catalysts”. En: Appl. Catal. A. Vol. 116. 1994.
pp. 151-163.

. Kapustin, G. L. et al. “Determination of the number

and acid strength of acid sites in zeolites by ammonia
adsorption. Comparison of calorimetry and temperature-
programmed desorption of ammonia”. En: Appl. Catal.
Vol. 42. 1988. pp. 239-246.

. Niwa, M. et al. “Temperature-programmed desorption

of ammonia with readsorption based on the derived
theoretical equation”. En: J. Phys. Chem. Vol. 99. 1995.
pp. 8.812-8.816.

Corma, A. et al. “Cracking activity and hydrothermal
stability of MCM-41 and its comparison with amorphous
silica-alumina and USY zeolite”. En: J. Catal. Vol. 159.
N.°2.1996. pp. 375-382.

Macho, V. et al. “Dehydration of C, alkanols conjugated
with a positional and skeletal isomerisation of the
formed C, alkenes”. En: Appl. Catal. Vol. 214. 2001.
pp. 251-257.

Damon, J-P. et al. “Acidic properties of silica-alumina
gels as a function of chemical composition”. En: J. Chem.
Soc., Faraday Trans. I. Vol. 73. 1977. pp. 372-380.

Damon, J-P. et al. “Contribution of catalytic selectivity
measurements to the characterization of surface aci-
dity”. En: J. Colloid and Interface Sci. Vol. 55. 1976.
pp- 381-387.



