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RESUMEN

TITULO: IMPLEMENTACION DE UN METODO PARA DETERMINAR ACIDEZ DE
SOLIDOS UTILIZANDO LA REACCION DE DESHIDRATACION DE 2-PROPANOL*

AUTORES: ANDREA LILIANA MORENO RIOS, ANGELA MARIA OROZCO VEGA **

PALABRAS CLAVES: acidez, descomposicion de 2-propanol, método, catalizadores
CoMo.

En este trabajo se implementé la reaccién de descomposicion de 2-propanol como un
método para determinar las propiedades acido-base de catalizadores solidos. Para
esto se seleccionaron dos series de catalizadores CoMo con caracteristicas acido-
base conocidas, una primera serie soportados en y-Al,O; modificada con Boro,
Potasio y Sodio y una segunda serie soportada en alumino-silicatos amorfos con
distintas relaciones atomicas Al/Si. De modo que se evaluaron materiales con una
amplia gama de propiedades acido-base. Se determinaron las condiciones de
reaccion para cada tipo de catalizador teniendo en cuenta que las conversiones de 2-
propanol obtenidas fueran observables y reproducibles. Se analizé la reproducibilidad
de los resultados y estos se estandarizaron, teniendo en cuenta que los catalizadores
se evaluaron bajo condiciones experimentales diferentes.

Se encontré que la reaccidon de deshidratacion de 2-propanol es un método sensible
aun a pequefos cambios en las propiedades acido-base del catalizador, permitiendo
la cuantificacion de estos cambios de una forma relativa, ya que siempre es necesario
comparar con una referencia. Por otra parte, los resultados mostraron ser coherentes
y validos presentando un comportamiento acorde con los sitios que es conocido estan
presentes en los diferentes catalizadores utilizados, teniendo ademas una buena
reproducibilidad. La estandarizacion de los resultados permiti6 comparar las
propiedades acido-base de todos los tipos de catalizadores evaluados a diferentes
condiciones de reaccion, observandose que los catalizadores CoMo soportados en
alumino-silicatos amorfos son los que presentan mayor acidez.

* Proyecto de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Prof. Aristobulo Centeno. Prof. Sonia A. Giraldo



ABSTRACT

TITLE: IMPLEMENTATION OF A METHOD TO DETERMINE THE ACIDITY OF
SOLIDS USING THE 2-PROPANOL DEHYDRATION REACTION*

AUTHORS: ANDREA LILIANA MORENO RIOS, ANGELA MARIA OROZCO VEGA **
KEYWORDS: Acidity, 2-propanol decomposition reaction, Method, CoMo catalysts.

The 2-propanol decomposition reaction was implemented as a method to determine
the acid-base properties of solid catalysts. Two series of CoMo catalysts with well
known acid-base properties were selected. A first series consisted on CoMo catalysts
supported on y-Al,O3; modified with Boron, Potassium and Sodium. The second series
was composed by CoMo catalyst supported on amorphous alumino silicates with
different Al/Si atomic ratios. The reaction conditions were established for each type of
catalyst as to obtain detectable and reproducible 2-propanol conversions. Results for
all the catalysts were standardized, as to account for different reaction conditions used.

According to the results obtained, the 2-propanol decomposition reaction is a method
sensible to little changes in the acid base properties of the catalyst, as well as it
permits to relatively quantify these changes by direct comparison with a reference
catalyst. The results showed to be coherent and valid by exhibiting a performance
which is according to the recognized acid-base sites present in the different catalysts
used. Results were reproducible. Within the analyzed catalysts, CoMo catalysts
supported on amorphous alumino silicates were the most acid.

" Final studies work report.
Physical-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School.
Prof. Aristébulo Centeno. Prof. Sonia A. Giraldo.



INTRODUCCION

Las propiedades acido-base de la superficie de los sdélidos son de gran
importancia dentro de la catdlisis heterogénea, ya que estas juegan un papel
relevante en la estabilidad, selectividad y actividad, no solamente de aquellas
reacciones tipicas que se llevan a cabo en sitios acido-base como craqueo,
isomerizacion, alquilacion, etc.[1,2,3,4], sino también en otro tipo de reacciones,
entre estas, las reacciones de reduccion-oxidacion y las reacciones de
hidrotratamiento catalitico [2,5], que tienen muchas aplicaciones a nivel industrial.
De ahi el interés que existe por caracterizar la acidez y basicidad de la superficie

de los catalizadores para comprender su comportamiento catalitico.

Teniendo en cuenta que algunas reacciones se ven favorecidas por la presencia
de un determinado tipo de sitios acido-base (sitios acidos muy fuertes, sitios
basicos, o sitios acidos débiles) [2, 5, 6], las caracteristicas acido-base requeridas
en la transformacion de reactivos en productos valiosos o en subproductos, son
determinantes cuando se trata de orientar una reaccion en una direccion
especifica. Por tal motivo, en muchos casos un manejo adecuado de las
propiedades acido-base de los catalizadores permite modular la selectividad [1,2
,4-8].

Una completa caracterizacion de las propiedades acido-base de un sdlido,
requieren la determinacion de la densidad, naturaleza (tipo Bronsted o Lewis) y
fuerza de los sitios acidos y basicos [1, 6, 9]. Estas determinaciones no son faciles
de realizar, en muchas ocasiones se necesita la implementacion de varios
métodos complementarios y correlacionarlos para poder identificar y cuantificar
todas las caracteristicas antes mencionadas, ademas generalmente se requiere

de equipos de medicidn costosos [9-12].



Se han desarrollado una variedad de métodos para determinar las propiedades
acido-base en sodlidos, los cuales se clasifican en tres grupos: (1) pruebas de
adsorcion selectiva de moléculas sonda, (2) titulacion usando indicadores, y (3)
desempefio catalitico utilizando reacciones modelo [2,13-21]. Estos se diferencian
el uno del otro en los principios quimicos y fisicos en los que se fundamentan. El
primer grupo estd basado en el uso de técnicas fisicoquimicas tales como
infrarrojo o espectroscopia UV- visible, calorimetria y termodesorcién, permitiendo
distinguir los sitios acidos (Lewis o Bronsted) y basicos [ 3, -20]. Para estas
pruebas se ha usado piridina y 2,6-dimetil piridina para los sitios acidos y CO; para
los sitios basicos, entre otros [12, 21, 22]. El segundo grupo, se basa en el uso de
indicadores coloreados [23,10] en fase liquida y en el ultimo grupo las reacciones
comunmente usadas son: isomerizacion de alquenos, deshidratacién de alcoholes,

isomerizacion de o-xileno y desalquilacién de cumeno, principalmente [16-19].

Los ensayos cataliticos empleando reacciones modelo son de gran importancia y
extensamente utilizados para caracterizar la acidez de los catalizadores sélidos y
presentan ciertas ventajas con relacién a los otros métodos [14,16]. En primera
instancia, la implementacion de este método es generalmente mas asequible
debido al elevado costo de otras técnicas mas sofisticadas. En algunos casos los
resultados que se obtienen permiten determinar la fuerza &acida de los
catalizadores y dependiendo del sistema evaluado, diferenciar el tipo de sitios
(Lewis o Bronsted), recurriendo a determinaciones de selectividad sobre la base
de productos de reaccion [14]. También se debe destacar que este método es por
naturaleza solo sensible a sitios reactivos del solido y funciona aun para
situaciones en donde el numero de sitios es bajo, pues permite ajustar

condiciones de operacion (caudal, temperatura, y peso del catalizador) [14].

Una de las reacciones modelo mas utilizadas es la deshidratacién de alcoholes, la
cual tiene la ventaja de presentar diferentes productos dependiendo de la
naturaleza del alcohol, el tipo de catalizador y de los sitios presentes en éste [14].

En general la descomposicion de alcoholes se puede llevar a cabo por dos



reacciones paralelas, la deshidratacion, la cual se desarrolla preferentemente
sobre sitios acidos y la deshidrogenacion que se lleva a cabo en sitios basicos y/o
sitios redox [10-16, 20, 22, 24-29, 30-35].

Uno de los alcoholes tradicionalmente empleados es el 2-propanol, comunmente
llamado isopropanol (IPA), este alcohol secundario fue propuesto por Ai- [28] para
caracterizar la acidez de solidos. La gran aceptacion de este compuesto se debe a
la simplicidad (generalmente solo tres productos de reaccidn), los buenos
resultados obtenidos con esta técnica y al extenso numero de investigaciones que

respaldan su uso.

Resultados experimentales presentados en la literatura [13-15, 22, 24, 29-30]
sobre la deshidratacion del 2-propanol, muestran que ésta no solo es influenciada
por las caracteristicas acido-base de los catalizadores, si no también por las
condiciones a las cuales se lleva a cabo la experimentacion, tales como
temperatura de reaccién, presion parcial, naturaleza y seleccion del gas de
arrastre, etc. [15, 22, 24,30].

Como es bien conocido en la literatura [25, 28, 37-52], los productos de la reaccién
de descomposicion del 2- propanol son: propeno (P) y di-isopropiléter (DIE) para
la deshidratacién y acetona(A) para la deshidrogenacion. Las reacciones son las

siguientes:
(1) Deshidratacion unimolecular
OH

- > P
H3C CH3 H3C CH2 + Hzo

(2) Deshidratacion bimolecular

OH CHs

CH3
2| L — /[\ k +  H,0
H3C CH3 H3C 0 / CH3



(3) Deshidrogenacion.

OH O

A — N e,

HsC CH, HsC~ CH,

Estas reacciones se llevan a cabo generalmente por mecanismos de
eliminacion, E1, E2 y E1b [10, 21, 22, 24, 33-34, 46], como se muestra en el
Figura 1. EI mecanismo E1 requiere un sitio acido fuerte de cualquier tipo
(Bronsted o Lewis) y se da en dos pasos, en primera instancia la ruptura del
enlace C-O por el ataque del acido al grupo OH del alcohol, seguido de la
formaciéon de un carbocation intermedio que se transforma finalmente en
propeno [11, 25, 35]. En el mecanismo E2, se requiere la presencia de un par
acido Lewis—base de naturaleza fuerte o mediana, puede formarse propeno o
di-isopropiléter dependiendo si en el catalizador se adsorbe, una o dos
moléculas de alcohol [33, 34, 42]. Cuando una molécula de alcohol es
adsorbida sobre dos sitios adyacentes (par acido-base), se da la ruptura de
los enlaces C-O por el sitio acido y C-H de un grupo metil por el sitio basico,
formandose de esta manera el propeno [32, 34, 42]. De otra manera, al ser dos
las moléculas absorbidas una sobre el sitio acido en donde se rompe el enlace
C-O y la otra sobre el sitio basico en donde se rompe el enlace C-H, se
produce entonces el éter [24]. Por ultimo, el mecanismo E1b se da en sitios
basicos fuertes y/o en sitios par acido base, en los cuales se puede dar la
ruptura del enlace O-H o del enlace C-H en el alcohol. Cuando los sitios
basicos son predominantes el ataque entonces se da en el enlace C-H,
formandose un carboanidén intermedio, finalizando con la formacion de
propeno, mientras que si la ruptura es del enlace O-H se forma acetona, [28,
33,34, 42]. Cabe destacar que aunque la produccion de acetona se presenta
primordialmente sobre sitios basicos fuertes [29], también pueden contribuir en

su formacion sitios concertados acido-base vy sitios redox [30].



Figura 1. Esquema de los Mecanismos de la Reaccion de Descomposicion del
2-propanol (IPA). Productos de deshidratacion: DIE y P,y producto de la
deshidrogenacion: A. ( H', sitios acidos Bronsted; A%, sitios acidos Lewis; : B,

sitios basicos; m,f,d indican sitios medios , fuertes y débiles.) [33]

O

Mecanismo E1

\
H* (f) 0 A% (f) e
. Mecanismo E2
A :B(f) IP
Mecanismo E1B :B (m)(f) + A% (m)(f)

Mecanismo E1B

:B(f) + A% (d)

Ol

Como se describid anteriormente el propeno sobre catalizadores acidos es
formado mediante los mecanismos E1 y E2, la preferencia por uno de estos,
depende de la naturaleza del alcohol. Asi pues, los alcoholes primarios tienen una
fuerte inclinacion por el mecanismo E2, mientras el mecanismoE1 se ve favorecido

en alcoholes secundarios y terciarios [33, 25, 42].

En este trabajo se implemento la reaccion de deshidratacién del 2-propanol, como
reaccion modelo, esta constituye una alternativa confiable y asequible que permite
caracterizar la acidez de catalizadores sdlidos en el laboratorio del CICAT, donde
por el momento no se cuenta con otros métodos que implican el uso de equipos
sofisticados. Para esto, se evaluaron dos series de catalizadores, la primera serie,

catalizadores CoMo soportados sobre gama alumina (y-Al,0O3), modificada con



diferentes contenidos de boro, potasio y sodio respectivamente y otra serie de
catalizadores CoMo soportados sobre alumino-silicatos amorfos (ASA) con
variaciones en su relacion atomica (Al/Si), lo cual permite probar una gama de

catalizadores con diferentes caracteristicas acidas.

Teniendo en cuenta que la descomposicion de los alcoholes es usada como
indicador de sitios acidos y basicos de la superficie del catalizador, la relacion
entre la deshidratacion y la deshidrogenacion puede ser usada para
caracterizacion de las propiedades acido-base de los catalizadores, por lo cual los
resultados mostrados se dan en funcion de las relaciones (P+DIE)/A y P/DIE, de
las cuales se puede obtener informacion sobre la densidad de sitios acidos de la
primera relacion e informacioén acerca de la fuerza acida de los sitios y/o de la
relacion (acidez Bronsted/acidez Lewis) en el caso de la segunda. La conversion
total de la deshidratacion del 2-propanol da informacion acerca de la densidad de
sitios activos (acidos y basicos). Estas expresiones son también utilizadas por
varios autores [18, 28, 30, 37-40].

Se probd la reproducibilidad de este método, mediante el analisis estadistico de
pruebas repetitivas a las mismas condiciones de reaccion para verificar la
confiabilidad de los resultados y ademas se hizo una comparacion de la
conversion y relaciones olefina/éter obtenidas para diferentes temperaturas con un
mismo catalizador con el fin de establecer un criterio para la seleccion de las

condiciones experimentales.

Este proyecto esta enmarcado dentro del proyecto de investigacion “Desarrollo de
materiales para hidrotratamiento catalitico profundo de fracciones de petréleo
colombiano”, cédigo 110202-06-17636 financiado por Colciencias-UIS.



1. DESARROLLO EXPERIMENTAL
1.1. PREPARACION DE CATALIZADORES

En la reaccién de descomposicion de 2-propanol se probaron dos series de
catalizadores; catalizadores soportados en y-Al,O; (serie 1) y catalizadores
soportados en ASA (serie 2). Estos catalizadores fueron preparados en el Centro
de Investigaciones en Catalisis en trabajos anteriores [4, 5, 43]. A continuacion se
describen los métodos de preparacion utilizados y las caracteristicas texturales de

las dos series de catalizadores.

A partir de y-Al,O3; Procatalyse se prepararon los catalizadores de la serie 1,
mediante impregnacion con soluciones acuosas de KNO3, NaNO3 y soluciones de
HsBO3; en metanol, respectivamente, para obtener por el método de impregnacion
humeda incipiente los soportes, y-Al,03-K, y-Al,03-Na vy v-Al,O3-B,O3 con
diferentes contenidos de potasio, sodio y boro, Posteriormente se les impregné
molibdeno (10% MoOs3) y cobalto (2% CoO) por el método de impregnacion
humeda incipiente sucesiva. Después de cada impregnacion los solidos se
sometieron a secado con aire (120°C por 12 h) y tratamiento térmico (500°C por
4 h) [4,43]. En la Tabla 1 se presenta la nomenclatura y las caracteristicas

texturales de los catalizadores de la serie 1.



Tabla 1. Propiedades texturales de los catalizadores CoMo/y-Al,O3 modificada con

Boro, Potasio y Sodio [4,43].

Catalizador

Ager PV PD (A)
(m’g)  (cm°g)

CoMo/y-Al;03
CoMoly-Al203-B203(2)
CoMoly-Al203-B203(3)
CoMoly-Al;03-B,03(5)
CoMoly-Al;03-B,03(8)
CoMo/y-Al;03-K(1)
CoMo/y-Al,03-K(3)
CoMo/y-Al,03-K(5)
CoMol/y-Al;03-Na(1)
CoMol/y-Al,03-Na(3)
CoMol/y-Al,03-Na(5)

194 0,49 100
205 0,51 100
204 0,49 95

202 0,49 97

190 0.50 106
179 0.48 108
162 0.45 104
194 0.51 106
183 0.48 106
164 0.45 113

Ager: area especifica, PV: volumen de poro, PD:
diametro promedio de poro. Entre paréntesis: % nominal

K, Na, o B,O3

El soporte de los catalizadores de la segunda serie de catalizadores se preparo

por el método sol-gel, obteniendo asi materiales con diferentes relaciones Al/Si,

posteriormente se incorporé Co y Mo por el método de impregnacion humeda

incipiente a las mismas condiciones de secado (70°C por 2 h) y tratamiento

térmico (500°C por 12 h) [4, 5, 43]. En la Tabla 2 se presenta la nomenclatura y

las caracteristicas texturales de los catalizadores de la serie 2.

Tabla 2. Propiedades texturales de los catalizadores CoMo/ASA(x) [5].

Material Aget PV PD (A)
(m%g)  (cm’lg)

ASA (1/3)*

ASA (1)

ASA (2) 378 0,49 51

ASA (3) 550 1,04 76

ASA (5) 508 0,78 62

Ager: area especifica, PV: volumen de poro, PD:
diametro promedio de poro. * Lo que esta entre
paréntesis representa larelacion Al/Si.




1.2. REACCION DE 2-PROPANOL

La reaccidn de descomposicion del 2-propanol se llevé a cabo en un reactor de
lecho fijo y flujo continuo (CATATEST DE OXIDACION) que se encuentra ubicado
en el laboratorio del Centro de investigaciones en Catalisis, CICAT- UIS. Este
sistema permite la evaluacion de catalizadores en reacciones gaseosas a
diferentes temperaturas. El montaje y la descripcion detallada de este equipo se

encuentra reportado en trabajos previos [6, 7].

En cada reaccion fueron utilizados 0.3 g de catalizador que se sometieron a un
secado in situ con N2 a 120 °C durante 1 h. El reactor fue alimentado con una
corriente de Nz (20 ml/min) saturado a temperatura ambiente con 2-Propanol
(Baker, 99.9%). Las reacciones del 2-propanol se llevaron a cabo a presion
atmosférica y temperaturas en un rango de 150-220°C, segun la actividad
presentada por el catalizador. Este intervalo de temperaturas fue seleccionado
teniendo en cuenta las condiciones utilizadas en otros trabajos realizados sobre

la descomposicion del 2-propanol [3, 8, 15, 22, 24, 26, 45], y se verificd que dentro
de este rango no se presenta descomposicion térmica del alcohol. Para esto, se
sometio el sistema a un aumento gradual de temperatura entre 100-300 °C en
ausencia de catalizador y se determind que por encima de 220 °C el alcohol
comienza a descomponerse térmicamente, por lo que se establecio esta
temperatura como el limite superior para los ensayos cataliticos. Este resultado es

concordante con los reportados en la literatura [35].

Los productos de la reaccion se analizaron por cromatografia de gases en un
equipo HP 6890 provisto de un detector FID y una columna HP-INNOWAX 50 m x
0.32 mm x 0.25 um conectado en linea. Las muestras gaseosas fueron inyectadas
automaticamente cada media hora durante un tiempo total de reaccion de 4 h. La

identificacion de los productos se llevé a cabo por GC-MS.



1.3. EXPRESION DE RESULTADOS

La selectividad en la reaccion de descomposicion de 2-propanol, se representa

(P+DIE)
A

dan informacién de la fuerza acida y la densidad de sitios acidos respectivamente.

. ., . P
mediante la relacion entre los productos de reacmon,B y , las cuales

La conversion de 2-propanol es reportada como indicativo de los sitios activos

totales del catalizador.

1.4. ANALISIS DE REPRODUCIBILIDAD

El analisis de reproducibilidad se realiz6 con el fin de establecer el limite de
confianza, la desviacion estandar y promedio en los datos de conversiéon del 2-
propanol, la relacion P/DIE y la relacion (P+ DIE)/ A.

Para esta prueba se realizaron cuatro repeticiones de la reaccién de
descomposicién de 2-propanol a 200°C y presion atmosférica, para lo cual se
tomaron al azar 2 catalizadores: CoMo/y-Al,03-B203 (56%) y CoMo/ASA (2), uno
de cada serie. En cada reaccion se determiné la conversion del 2-propanol, la
relacion P/DIE y la relacion (P+ DIE)/ A 'y se compararon los resultados obtenidos
para cada reaccion bajo las mismas condiciones. Y de esta forma determinar la
reproducibilidad de los ensayos cataliticos empleando la reaccion de

descomposicion del 2-propanol.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION
2.1. DESCOMPOSICION DEL 2-PROPANOL

Como productos de reaccion de la descomposicion del 2-propanol se detectd el
propeno, el di-isopropiléter y la acetona y se determinaron las diferentes
tendencias para cada serie de catalizadores analizados en particular, en funcién
de los contenidos de modificadores (B2Os, Na, K o relacion atémica Al/Si).
Posteriormente se realiz6 un analisis cuantitativo y una comparacion entre los
diferentes grupos de catalizadores, para encontrar en orden de magnitud el
comportamiento de una serie con respecto a otra en cuanto a las caracteristicas
acidas. Seguidamente se describira con mas detalle este comportamiento.

Como ya se menciond, la selectividad en la reaccion también depende de las
condiciones de reaccién, es asi como en experimentos preliminares se observo
una fuerte dependencia de la selectividad P/DIE, con respecto a la conversion.
Por consiguiente se establecié un intervalo de conversiones en donde la relacion
P/DIE no varie significativamente para realizar las reacciones en lo posible dentro
de este intervalo, para hacer mas representativas las comparaciones entre los
catalizadores, ya sean de una misma serie o series diferentes. Para esto se
selecciond un catalizador que presentara relativamente alta actividad y que
tuviera todos los sitios activos para esta reaccién, de tal manera que condujeran a
todos los productos posibles. Para este fin se escogioé el catalizador CoMo/ y-Al,O3
-B203(8) y se realiz6 una prueba de deshidratacion del IPA a presion atmosférica
y diferentes temperaturas (160-220°C). En la Figura 2, se presenta los resultados
de este experimento preliminar. Como se muestra en la Figura 2, existe un rango
de conversiones entre 10 y 50 % correspondiente a temperaturas entre 170 y
210°C para este catalizador, en el que, no se presentan variaciones significativas

en la relacion P/DIE.
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Por tal motivo se escogi6 este rango de conversiones para todos los catalizadores,

porque se considera mas confiable su comparacion dentro de este intervalo.

Figura 2. Intervalo de conversion del 2-propanol para las cuales la relacién P/DIE

se mantiene aproximadamente constante.
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2.2. CATALIZADORES CoMoly-Al,03 MODIFICADA

La alumina es generalmente considerada como un material anfétero y presenta
fuertes sitios acidos Lewis, mientras para la fuerza de sus sitios basicos todavia no
hay un criterio unificado [12]. Sin embargo, en los resultados que seran mostrados
posteriormente se evidencid que en todos los catalizadores soportados sobre
alumina modificada, las variaciones en el comportamiento del catalizador en la
descomposicién de 2-propanol fueron significativas., o que permite hacer un

adecuado analisis de los resultados obtenidos.
2.2.1. Catalizadores CoMo/y-Al,03-B203(x)

Las reacciones de descomposicion del IPA para este tipo de catalizadores fueron
realizadas a 200°C. A esta temperatura este grupo se encuentran dentro del rango

de conversiones seleccionado inicialmente.
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En general, para estos catalizadores se obtuvo propeno en mayor proporcion, y di-
isopropiléter y acetona en menores cantidades. La selectividad hacia dichos
productos depende de la fuerza y distribucidon de sitios acidos o basicos, primando
para este caso los sitios acidos. En la Figura 3 se presenta la variacion de la
selectividad y la conversion con el aumento de contenido de B,Os; en los
catalizadores CoMol/y-Al,03-B203(x). Mostrando una dependencia directa en la
conversion, densidad y fuerza de los sitios acidos con el contenido de Boro en los

catalizadores.

Figura 3. Resultados de la reacciéon del 2-propanol a 200°C en los catalizadores
CoMol/y-Al,03-B,03(x), en funcidn del contenido de B,0s.
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Se observa que las variaciones en la conversion entre el catalizador de referencia
y los catalizadores del 2 y 3 % de B,O3 son pequefas; en el catalizador del 5 %
B2,O3; se observa una diferencia mayor y finalmente entre el 5y 8% de B,03, se
presenta el mayor incremento para todo este grupo de catalizadores. Siendo el del
8 % de B,03 el que presenta la mayor actividad en la reaccion de descomposicion

del 2- propanol.
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Las tendencias presentadas para las selectividades son parecidas a las de la

conversion, dandose para la relacion P/DIE un comportamiento mas suave.

Muchas investigaciones se han realizado acerca del efecto de la incorporacion de
Boro sobre la superficie de la alumina, mostrando que esta modificacion aumenta
el caracter acido con respecto a la alumina pura [52,54,55].Esta acidez es
reflejada en un aumento en la actividad catalitica en reacciones tipicas catalizadas
por acido como lo es la isomerizacion de 1-buteno y m-xileno, entre otras [54,55].
Esta tendencia acida se atribuye a que el boro en la superficie de la alumina se
dispersa consumiendo los grupos OH basicos de ésta [17] formando especies de
boro, trigonal (BOs3) y tetrahedral (BO4), generando en la alumina un exceso de
carga que aumenta la acidez del material; la formacién de estas especies varia
linealmente con el contenido de boro [16,54,55]. Algunos autores relacionan el
incremento de la acidez en este tipo de catalizadores con la cantidad relativa de
boro tetrahedral [45-47,55], el cual aumenta con el contenido de boro [ 54,55].
También se ha reportado que las habilidades para remover electrones o donar
protones son afectadas por el oxigeno extra aportado por las especies BO, [54,
55].

En cuanto al tipo de acidez presente, los catalizadores CoMol/y-Al,O3-B,03(x)
muestran ambos sitios Lewis y Bronsted [54,55]. Algunos autores relacionan el
comportamiento acido de estos con sitios acidos Bronsted, que incrementan con el
contenido de boro [54,55]. Sato et al [55] demuestran esto con un estudio TPD de
adsorcion de 3,5 di-metil-piridina y 2, 6 di-metil-piridina, teniendo en cuenta que, la
primera se adsorbe sobre los dos tipos de sitios acidos y la segunda es
selectivamente adsorbida sobre sitios acidos Bronsted. La diferencia entre estos
dos perfiles muestra que los sitios acidos Lewis de la alumina son cambiados a
sitios acidos Brdnsted, con un consecuente cambio en la fuerza acida, en funcion

del incremento de boro.

En trabajos previos de nuestro grupo se establecido que en condiciones tipicas de

hidrotratamiento las funciones acidas, que promueven reacciones de
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isomerizacion y craqueo cuando se utilizan catalizadores CoMo y NiMo soportados
en y-Al,03 modificada por adicién de boro aumentan cuando aumenta el contenido
de éste en el catalizador [ 2, 4]. Asi mismo estudios realizados en otros grupos de

investigacion reportan iguales resultados [18,53].

Los resultados obtenidos en la reaccion de 2- propanol en estos catalizadores
muestran un aumento en el numero de sitios activos representado en la
conversion y un incremento en la densidad y fuerza de los sitios acidos dada por
las relaciones (P+DIE)/A y P/DIE respectivamente. Donde el comportamiento
presentado por la relacién P/DIE sugiere un posible predominio de una clase de
sitios acidos fuertes en particular (Bronsted, Lewis o ambos). Aunque con los
resultados mostrados no se pueden afirmar exactamente cual es el tipo de sitio
acido responsable de este comportamiento, se podria pensar que es debido a los
sitios acidos tipo Bronsted, teniendo en cuenta que el tipo de modificacion que se
efectud por la adicién de boro, conduce a este tipo de cambios en el catalizador,
como se ha mencionado anteriormente segun los reportes de la literatura. Por lo
tanto, los resultados obtenidos para determinar la acidez de los catalizadores
CoMol/y-Al,03-B2,03(x) son concordantes con lo que se podria esperar, lo cual es

un indicativo de la validez y coherencia de nuestros resultados.

2.2.2. Catalizadores CoMo/y-Al,03-K(x)

En este grupo de catalizadores la descomposicion se llevé a cabo a 220°C. Se
detectaron como productos de reaccion propeno y acetona en muy bajas
proporciones. En la Figura 4 se presenta la variaciéon de la selectividad y la
conversion con el aumento de contenido de K en los catalizadores CoMo/y-Al,O3-
K(x).
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Figura 4. Resultados de la reaccion del 2-propanol a 220° C en los catalizadores

CoMoly-Al,03-K(x), en funcién del contenido de K.
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Se ha reportado en la literatura que los cambios en la acidez de la y-Al,O3 con la
incorporacién del potasio, se pueden atribuir a que el ion K+ se adsorbe
selectivamente en la superficie de la alumina, con la consecuente formacién de un
complejo [= Al-OH] K* que neutralizan los sitios acidos mas fuertes y conduce al
aumento en la basicidad de ese sitio [21,35,36, 48]. Es asi como la influencia de
los metales alcalinos sobre el comportamiento de los catalizadores, no solo se da
por factores estéricos, sino también por las posibles modificaciones electrénicas
que ocasionan. Esto es demostrado mediante diferentes trabajos. De Miguel, et
al. [21] realizando mediciones de RMN observan la desaparicién de la banda que
corresponde al Al*? tetrahedral en estos materiales, demostrando de esta forma la
presencia del complejo. En otras investigaciones sobre la modificacion de la
alumina con la adicion de metales alcalinos, muestran con estudios de IR de de
CO adsorbido en la superficie de los catalizadores, que cuando se disminuye la
energia de enlace de la molécula de CO en los sitios Al*> tetrahedrales, se

evidencia una posible modificacion electrénica [21, 36].
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En la Figura 4 se observa que se presenta una disminucién en la conversion del 2-
propanol y la selectividad (P+DIE)/A a medida que aumenta el contenido de
potasio en el catalizador. Aunque las conversiones presentadas por estos
catalizadores no estan dentro del intervalo establecido para las mediciones
experimentales que se planteo previamente, se puede apreciar en los resultados
presentados en la Figura 4, que la disminucion en los sitios activos totales es
debido a la neutralizacion de los sitios acidos, seguramente debido a que es en
éstos donde el potasio se ancla [35, 36]. Esta observacion esta de acuerdo con los
resultados del TPD de amoniaco mostrados en un trabajo previo para este mismo
tipo de catalizadores, en el cual se observo una gran disminucion de la acidez total
entre el catalizador soportado sobre alumina sin modificar y el catalizador con 1%
de K, seguido de pequenas disminuciones con el incremento de mayores
contenidos de K [43].

Comparando los resultados para el catalizador CoMo/y-Al,O3 con los de los
catalizadores modificados con K, (Fig. 4) se observa una gran disminucion en la
actividad en la descomposicion del IPA, con respecto al catalizador con 1% K, y
luego una disminucion menos evidente con los posteriores incrementos en el
contenido de potasio en el catalizador, alcanzandose conversiones tan bajas, que
no superan el 6% y valores menores que 1 en la relacion (P+DIE)/A. Estos
resultados indican el predominio de sitios basicos en la superficie del catalizador,
lo cual estd de acuerdo con el los resultados reportados por la literatura [35, 36,
48].

2.2.3. Catalizadores CoMol/y-Al,03-Na(x)

Para los catalizadores modificados con Na, al igual que para el grupo anterior, la
descomposicion del 2-propanol se realizé a 220°C. Obteniéndose como productos
de reaccion pequenas cantidades de propeno y acetona. En la Figura 5 se
presenta la variacion de la selectividad y la conversion con el aumento de

contenido de Na en los catalizadores CoMo/y-Al,O3-Na(x).
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Figura 5. Resultados de la reaccion del 2-propanol a 220° C en los catalizadores

CoMol/y-Al,03-Na(x), en funcién del contenido de Na.
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Algunos autores reportan que el sodio conduce al bloqueo de los centros acidos
de Bronsted y una disminucion en los sitios acidos Lewis con el incremento en el
contenido de Na. Sarbak [56] mediante estudios de espectroscopia FT-IR de
adsorcion de piridina que permiten la deteccion de sitios Lewis y Bronsted para
catalizadores CoMol/y-Al,O3 modificados con sodio observo la presencia de sitios

Lewis.

Se han reportado en estudios especificos de la reaccion de descomposicion de 2-
propanol sobre catalizadores soportados en alumina modificada con sodio, que el
cambio en la selectividad y la disminucion en la conversion se debe al efecto del
sodio en la superficie de la alumina que puede conllevar al bloqueo o

neutralizacién de sitios activos por la formacién de compuestos NaOx [50].

En los resultados obtenidos para este grupo de catalizadores se observé que la
selectividad hacia la deshidrogenacién es mayor que la de deshidratacion, de tal
forma que la producciéon de propeno, la conversion y la relacion (P+DIE)/A
disminuyen con el contenido de sodio, haciéndose también menor la densidad de

sitios acidos Esto indican el predominio de sitios basicos en la superficie del
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catalizador. La relacion P/DIE no esta definida por la ausencia de di-isopropiléter
como producto de reaccion. Ademas, la cantidad de propeno producida es muy
poca y con tendencia decreciente, por lo tanto, se puede decir que los sitios acidos
presentes en el catalizador desaparecen a medida que aumenta el contenido de
sodio en el catalizador, mostrando asi que la reaccién de descomposicién de 2-
propanol es sensible a la eliminacion de los sitios acidos del catalizador. Los
resultados obtenidos son comparables con lo reportado en la literatura
presentando resultados semejantes [18,50,51 ].

Las modificaciones de sodio sobre y-Al,O3, presentan un comportamiento similar a
las hechas con potasio, ya que ambos son metales alcalinos y por ser

pertenecientes a un mismo grupo tienen propiedades analogas.

2.3. Catalizadores CoMo/ASA(x)

Los catalizadores de esta serie fueron evaluados a una temperatura de 170 °C,
permaneciendo en la mayoria de los casos dentro del rango de conversiones

establecidas como rango de confiabilidad.

En esta serie se observo la produccion de propeno, acetona y di-isopropiléter en
menor proporcion. Siendo el propeno el que se produjo en mayor cantidad. En la
Figura 6, se observa la variacion de la conversion y selectividad de los soportes

ASA y catalizadores CoMo/ASA(x) en funcion de la relacion atomica Al/Si.
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Figura 6. Resultados de la reaccién del 2-propanol a 170°C en los catalizadores
CoMo/ASA(x), en funcion de la relacion Al/Si.
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La literatura presenta algunas publicaciones en donde también se ha estudiado el
efecto de la relacion atémica Al/Si con respecto al aumento en la actividad
catalitica hacia la deshidratacion de 2-propanol. M. Asomoza [26] encontré que la
actividad de los soportes, con respecto a los catalizadores es mayor. Por otra
parte A. Corma y J. Pérez. [51], relacionan el tipo de acidez sugiriendo que la
actividad de un ASA esta directamente relacionada con la presencia de iones de
aluminio tetrahedrales, los cuales a su vez se relacionan con la presencia de sitios
acidos de Lewis; de la misma manera se ha reportado que al aumentar el
contenido de Si en los ASA, la razén de los sitios Lewis/Bronsted decrece,
teniendo en cuenta que la introduccion de silicio en la red de la alumina genera

sitios acidos de Bronsted en la estructura [18].

Tomando en cuenta que la cantidad de propeno obtenido disminuye a medida que
aumenta la relacion atomica Al/Si, se puede decir que la presencia de los sitios
acidos de Bronsted fueron los que tuvieron influencia sobre dicha selectividad. Asi

pues, que a medida que disminuye la relacion acida, la densidad de los sitios
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Bronsted se hace mayor en esta serie de catalizadores, lo cual esta de acuerdo
con los resultados reportados por Sato, et al [45], quienes a través de estudios de
descomposicién a temperatura programada del 2,6 dimetil piridina, muestran que
los sitios acidos de Lewis de la alumina son cambiados a sitios acidos de Bronsted
con el incremento del contenido de silice en los ASA.

Los resultados obtenidos para los catalizadores de esta serie evidencian que la
reaccion de descomposicion de 2-propanol es sensible al cambio en los sitios

acidos del catalizador de acuerdo al cambio en la relacion Al/Si.
2.4 ESTANDARIZACION DE LOS RESULTADOS.

Los resultados obtenidos para los diferentes tipos de catalizadores empleados
fueron estandarizados, ya que las pruebas se llevaron a cabo a distintas
condiciones de reaccion, esto mediante la construccion de una escala de acidez
dada en unidades arbitrarias (u.a.a), para lo cual, se utiliz6 como referencia el
catalizador CoMol/y-Al,03-B,03(8), escogido por presentar todos los productos de
reaccion y tener una buena actividad en la reaccién de descomposicion del 2-

propanol

Los valores que se quieren determinar son los sitios activos totales a partir de la
conversion, la fuerza de sitios acidos dada por la relacién P/DIE y la densidad de
sitios acidos dada por la relacion (P+DIE)/A. En la tabla 3, se muestran los valores
para la conversion y las relaciones antes mencionadas para el CoMo/y-Al,O3-
B203(8) a las mismas temperaturas a las cuales se llevo a cabo la reaccion para

los distintos catalizadores.
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Tabla 3. Conversion, relaciones P/DIE y (P+DIE)/A del catalizador CoMo/y-Al,O3-
B203(8).

Temperatura(°C) % P/DIE (P+DIE)/A
Conversién
IPA
170 3,066 12,166
200 32,948 22,5 59,471
220 80,764 65,390 115,049

La escala generada consiste en dar un valor de 100 al catalizador de referencia,
para cada uno de los parametros que se quieren determinar y posteriormente
calcular los valores correspondientes de las nuevas variables para los demas

catalizadores, segun la siguiente relacion:

X ; -
Yn — catalizader-Trxn X 100

Xreferenca‘a—?’r’m

Donde X representa valores de conversion, o de relaciones P/DIE, (P+DIE)/A
segun sea la variable que se quiera generar, siendo Xcataiizador-T Y Xreferencia-T 10S
valores para cada catalizador y para el de referencia respectivamente, a la
temperatura de reaccion correspondiente. Y Y, puede representar los sitios activos

totales, fuerza o densidad de sitios acidos.

Esta estandarizacién permite hacer una comparacion entre todos los tipos de
catalizadores. En la figura 7, se muestran las medidas relativas de las
conversiones de 2-propanol y la relacion P/DIE en u.a.a, para cada uno de los
catalizadores a comparar. Debido a que los catalizadores de la serie 1,
modificados con Na y K tienen valores muy bajos dentro de la escala de acidez se

muestran en la figura 8.
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Figura.7. Escala de acidez para catalizadores CoMo/y-Al;03-B,03(x) vy
CoMo/ASA(X).
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En la figura 7, se observa que entre los catalizadores con CoMo/ASA(X) y los
CoMoly-Al,03-B,03(x), los que presentan un mayor contenido de sitios activos
totales y mayor fuerza acida son los CoMo/ASA(X), en excepcion del

CoMo/ASA(5), el cual es menor que el catalizador con 8% de B,0:s.

Figura. 8 Escala de acidez para catalizadores CoMo/y-Al,03-B,03(x), CoMoly-
Al,0O3-K(x) y CoMo/y-Al,O3-Na(x)
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En la figura 8 se observa que los catalizadores que presentan mayor contenido de
sitios activos y densidad de sitios acidos, son los catalizadores CoMo/y-Al;O3-
B20O3(x). De tal forma que si se comparan las Figuras 7 y 8 se tendrian en orden
de magnitud como los mas acidos los catalizadores CoMo/ASA(X), seguidos de
los CoMoly-Al,O3-B203(x), CoMoly-Al,03-K(x) y CoMoly-Al,O3-Na. Entonces la
estandarizacion de los datos obtenidos permite comparar las caracteristicas acido-

base presentes en todos los catalizadores.
2.5 ANALISIS DE REPRODUCIBILIDAD

En la tabla 4 y 5, se muestra los resultados de la prueba para determinar la
reproducibilidad de la conversion y selectividad de la reaccion de descomposicion

del 2-propanol.

Tabla 4. Parametros medidos para la reproducibilidad, de la reaccion de

descomposicion de 2-propanol en el catalizador CoMo ASA Al/Si=2.

Parametros estadisticos % P/DIE (P+DIE)/A
Conversion
IPA
Promedio 58.48 48.80 481.62
Desviacion Estandar 5.94 0.29 0.11
Intervalo de confianza 0.41 0.61 0.004
Coeficiente de variacion 10.16 0.010 0.023

Tabla 5. Parametros medidos para la reproducibilidad, de la reaccion de

descomposicién de 2-propanol en el catalizador CoMo/y-Al,03-B,03(x).

Parametros estadisticos % Conversiéon P/DIE
IPA

Promedio 19.96 9.08

Desviacion Estandar 2.46 0.82

Intervalo de confianza 0.07 0.03

Coeficiente de variacion 12.21 9.07
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El analisis de los parametros estadisticos presentados en las tablas 3 y 4 permiten
afirmar que la dispersion de los valores de conversion y de las relaciones P/DIE y
(P+DIE)/A es relativamente baja, teniendo en cuenta que se estan comparando
porcentajes. La confiabilidad del método es buena teniendo en cuenta que el
coeficiente de varianza para ambos catalizadores es practicamente el mismo y el
intervalo de confianza es pequefio para ambas pruebas. Por otra parte, hay que
tener en cuenta que en el error de las medidas debe considerarse los errores
acumulados de todo el sistema de reaccion que incluye el reactor [6], el

cromatografo y el sistema de alimentacion, entre otros.

No se encontré influencia significativa en los resultados de las pequefas
variaciones del peso del catalizador y de la temperatura ambiente. Por los tanto
los errores encontrados corresponden a errores experimentales del conjunto del

sistema de reaccion y operacion.
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CONCLUSIONES

La descomposicion del 2-propanol como método de medicion de acidez es
una buena alternativa teniendo en cuenta, que es de facil implementacion y
se obtienen resultados comparables a los de otros métodos mas

sofisticados.

Los resultados obtenidos con la reaccién del 2-propanol como método para
determinar la acidez de solidos son coherentes y validos, al compararlos
con los reportados por la literatura, presentandose el comportamiento

esperado para cada tipo de catalizador.

Se determino un intervalo de conversiones en el cual las relaciones P/DIE y
(P+DIE)/A se mantienen constante, asegurando que dentro de este
intervalo el comportamiento observado se deba a las propiedades acido-

base del catalizador y no a otros factores que afecten la reaccién.

Los resultados obtenidos sirven para comparar la acidez respecto a la
densidad de sitios acidos y fuerza acida de un mismo grupo de
catalizadores como se mostré en los utilizados en este trabajo (ej. CoMol/y-
Al,03-B,03(x)) y se hizo posible comparar entre distintos grupos de
catalizadores con la construccion de una escala de acidez arbitraria

utilizando como referencia el CoMo/y-Al,O3-B,03(8).
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RECOMENDACION

Se recomienda probar estos mismos catalizadores en otra reaccion que sea
selectiva hacia un tipo de sitios acidos en particular, que permita complementar la
informacién que hasta ahora se tiene sobre la naturaleza, el tipo y la cantidad de

sitios acido-base presentes.
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