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1. DISENO DEL CATALIZADOR

Resumen

En este trabajo se presenta una estrategia
practica para el disefio de un nuevo sistema
catalitico. Los componentes del catalizador que
consta de un dxido metdalico (circonio) y un
compuesto de ion sulfato, son determinados a partir
de modelos de actividad. Estos modelos incluyen
aproximaciones en cuanto a actividad, quimica A
superficial, consideraciones geométricas y modelos
de generacién de acidez.

Miguel Angel Gomez Garcia; -Watson L. Vargas
Departamento de Ingenieria Quimica,
Universidad Nacional de Colombia, Bogola.

La busqueda de relaciones causa-efecto entre
actividades cataliticas y propiedades estructurales, o
entre las variables de preparacion y caracteristicas de
un catalizador determinado, lleva a la utilizacion de un
modelo que es extrapolado y comprobado segiin los
datos de la literatura abierta.

‘Se especifican y discuten las diferentes

aproximaciones para la determinacion de los posibles
componentes o especies activas de catalizador.

INGENIERIA-E INVESTIGACION




Introduccién

El disefio de catalizadores ha sido presentado
en formas muy variadas en la literatura. Inicialmente,
el disefio involucré la manipulacion de las
propiedades fisicas de los materiales porosos que
servian de soporte y/o a la distribucion de especies
cataliticamente activas sobre el soporte, con el fin de
facilitar la transferencia de masa y de calor del
material sdlido catalitico.

Posteriormente se traté de examinar
criticamente el fendmeno, pensando en la
determinacion de catalizadores 1tiles para fines
determinados.

Pero, , puede ser la catélisis heterogénea
disefiada sobre una base racional?

La respuesta inicial seria que atin no de forma
completamente satisfactoria. La importancia que
presentan tanto la teoria como la practica en la
formulacién de catalizadores, justifica el uso de una
estructura teorica sostenida que garantice la
determinacion de caracteristicas “puntuales” para
cada material utilizado en la catalisis heterogénea.
Desde ese momento se podria considerar que la
catalisis heterogénea pasa finalmente de un arte a una
ciencia.

El disefio de catalizadores puede ser
constderado la aplicacion légica de la informacion
disponible para la seleccion de un catalizador para
una reaccion dada. De esta forma, el disefio presenta
una nueva forma de enfocar el problema, a la luz de
las ideas ya establecidas y de datos experimentales
disponibles en la literatura. Esto requiere que la
literatura sea estudiada desde, diferentes angulos, y
que la informacion, asi como el modelo de operacion
de algunos componente del catalizador, esté
disponible. En este sentido, de disefio sugerira varios
catalizadores candidatos, en lugar de uno puntual. La
eleccion final se toma entonces con base en pruebas
experimentales .

La primera etapa en la formulacion de un
catalizador es la eleccion de las especies
cataliticamente activas. Esta eleccién puede ser
guiada mediante el conocimiento de las propiedades
cataliticas de las sustancias. El conocimiento
desarrollado hasta el momento se convierte entonces
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en la base de las investigaciones experimentales. Para
la utilizacion de este conocimiento es necesario
considerar la reaccion que se desea catalizar en cierto
grado de profundidad, definiendo la forma en que se
pondran en contacto los reactivos y el papel que
debe desempeiiar el catalizador; esto es, por ejemplo,
que tipo de enlaces se espera que el catalizador
active, rompa, etcétera.

El analisis termodinamico basado en célculos
que involucran, entre otras, la energia libre de Gibbs y
el calculo de la constante de equilibrio demostrara, en
esta instancia, las condiciones en las cuales seria
adecuado trabajar la reaccion para evitar que el
catalizador se torne poco selectivo, esto debido a la
posibilidad inherente de que se produzcan reacciones
colaterales. La eleccion de las especies activas se
realiza de forma que cubra tanto los aspectos
negativos como positivos que usualmente pueden
asociarse con las diferentes especies que intervienen
en un proceso.

Si después del desarrollo del catalizador no se
logré alcanzar la selectividad adecuada, se procede a
“ajustar” las especies cataliticas por medio de
diferentes esquemas quimicos que, en muchas
ocasiones, han probado ser benéficos. Entre estos
esquemas pueden contarse la adicién de especies
promotoras, las cuales se quimisorben sobre las
especies cataliticas con el fin de modificar la
superficie catalitica, impedir una actividad indeseada,
inhibir reacciones consecutivas o limitar el tamarfio
molecular.

A continuacion se presentan los resultados de
la aplicacion de esta metodologia al caso especifico
del desarrollo de un catalizador sélido de
caracteristicas acidas para la reaccion de
esterificacion entre el metanol y acido acético para la
produccion de acetato de metilo.

Los modelos de actividad en que se basé el
trabajo consisten en tres acercamientos:
actividad, quimica superficial, consideraciones
geométricas y modelos de generacion de acidez; cada
uno de los cuales determinan los posibles
candidatos, cuya eleccion final se realizara con
aquellos que cumplan la mayoria de los
acercamientos.




L. ANALISIS TERMODINAMICO

El grupo de reacciones que representa el
sistema de esterificacion bajo estudio involucrado,
son entre otras, las reacciones que se muestran en el
cuadro 1.

Del analisis de la energialibre de Gibbs y
constante de equilibrio para este grupo de
ecuaciones para el intervalo 50 °C - 500 °C, se puede
determinar qué tipos de reacciones son indeseadas o
desfavorecen la reaccidn principal. Entre ellas pueden
citarse las del tipo hidrogenacion (9) descarboxilacion
(3), las cuales son catalizadas por acidos y son
termodindmicamente factibles en el intervalo
estudiado.

ILMODELOSDE ACTIVIDAD

Mediante estos modelos se pretende llegar a
tener una idea de la actividad catalitica de los
catalizadores acidos s6lidos que favorecen la
reaccion principal y desfavorecen las indeseadas para
este caso.

Las propiedades acido - base de 6xidos
metalicos muestran que los 6xidos 4cidos estan
compuestos por [25]:

Ti, Zr, Hf, V,Nb,Ta, Cr, Mo, W, Si, Ge,
Sn, P, As, Sb, S, Se, Te
(20)

La adsorcion del metanol debe ser referidaala
manera de adsorcion de este compuesto por
diferentes sustancias. Segun la literatura [25], los
elementos capaces de formar alcoxidcidos o
peroxiacidos incluyen:

Ti, Zr, V,Nb, Ta, Cr, Mo, W, U,

Sn,P, S
@
Los modelos de actividad para la
deshidrogenacion de alcoholes involucran:
Cu, Pt,Co, Mo, Fe, V, Ti, Ce, Zn
22)

La formacion de carbén favorecida por el
caracter 4cido del catalizador presenta en orden de

acidez para diferentes 6xidos el siguiente:

SiO, - A 1,0,>8i0,- MgO,> Si0,> AL 0>
Ti0,>Zr0O,>MgAl 0> U0, > CaO>MgO
(23)

Los 6xidos semiconductores con tendencia a
donar oxigeno (tipo n) que favorecen la oxidacion
selectiva o parcial de hidrocarburos incluyen:

MoO, > CeO,>Fe,0,>Zn0> TiO,
(24)

Cuadro 1. Descripcién quimica de proceso del esterificacion.

A. Reaccién principal:
CH,COOH+CH,OH—CH,COOCH,+H,0 (7
B. Procesos primitivos:

CH,OH—-CH,O+H, (2)
CH,COOH—CH,+CQO, 3
C. Procesos por si mismos:

2CH,0H—2HCOOH +2H, (4)
D. Derivados de los procesos primitivos:
HCOOH—CO +H,0 (5)
E. Derivadas de autointeracciones:
2CH,0—»HCOOCH, (6)
2CH,0—»HOCH,CHO (7)
F. Derivadas de interacciones cruzadas:

2CH,OH + CH,0 —»H,C(OCH,), +H,0 (8)
CH,OH+H,—>CH,+H,0 9
HCOOH +H, ->CH,0 +H,0 (10)
CH,0 + HCOOH -HCOOCH,OH (11)
G. Procesos primitivos interpuestos:

HCOOCH,OH — HOCH,OH + CO (12)
H. Interacciones secuenciales cruzadas:

CH,+H,0 > CO+3H, (13)
CO+H,0-5CO,+H, (14)
2CO0->C+CO, (15)
CO+H,—->CHO (16)
CO+H,-»HO0+C (17)
CO,+H,—»HCOOH (18
CO,+H,>H,0+CO ’ (19)
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Para reacciones de esterificacion, la fuerza acida
caracteristica encontrada en los catalizadores es del
tipo Lewis [18,26].

Estudios para la deteminacion de la fuerza acida
basados en NMR. [1], han establecido la escala de
acidez para 6xidos sulfatados en funcién de los sitios
Lewis como:

710,>HfO,> AL O, > TiO,
(25)

La actividad para el 6xido de circonio
promovido por diferentes elementos se ha clasificado
en orden descendente como [1]:

Zr0,80,*>>7r0,P0,* > Zr0,BO,’

: (26)
‘ En la literatura reciente, la actividad de
catalizadores para reacciones de esterificacion se ha
clasificado asi [26]:

A. Conversiones'®

TiO,-SO,*- >ZSM-5 (calcinada a 413 K) > 4cido
nidbico > H,PW ,O,; sobre carbén >HPW /carbon >
Zr0,-SO, > resinas de intercambio i6nico ~ H,SO,

Sin embargo, los datos no son consistentes en
toda la literatura.

La conversién se ve altamente infuenciada para
los catalizadores acidos, entre otros factores, por la
temperatura de calcinacion. El intervalo de
temperaturas en el que se trabaja comprende entre los
250K - 950 K, y dependiendo del tipo de material
tratado se han encontrado conversiones mayores de
90%. En la figura 1 y cuadro 2 se presentan diferentes
tipos de catalizadores utilizados para reacciones que
requieren un catalizador solido con caracteristicas
acidas y se puede observar la diferencia de
comportamiento que se producen al manipular esta
variable.

B. Selectividad % (mayores al 90%)
Acido Nidbico > H,PW O, sobre carbon >

§i0,-A1,0,. Resinas de intercambio iénico >
TiO,- SO, *> ZSM-5 (calcinada a 413 K) >Zr0,-SO,”

La actividad de los catalizadores acidos va a
depender también de la fuerza acida que presenten.
Usualmente, las reacciones de esterificacion se han
llevado a cabo en fase homogénea utilizando, entre
otros, al acido sulfurico como catalizador. Se espera
que el catalizador que se va a obtener presente una
fuerza acida comparable con este iltimo.

100
a
. 804
2 _
§ %0
5 a0 el
[} —
o 204 G
0 T T .
200 400 600 800 1000
Temperatura de calcinacion (K)

. Figura 1 .Conyersion a diferentes temperaturas de calcinacion.
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Catalizador

Referencia

A Fe,O, preparado con H,SO,. Reaccién: 2-propanol a propileno 1
B: | Fe,O, preparado con NH,. Reaccién: 2-propanol a propiteno 1
C: | TiO,-SO>. Reaccion: esterificacion acido tereftalico con etilenglicol. 26
D: | SiO,-ALQ3. Reaccion: esterificacion acido tereftalico con etilenglicol.| 26,28
E: | ZrO,-SO,* preparado con H,SO, Reaccion: acilacion de clorobenceno. 26
F: | ZrO,-80* preparado con (NH,),SO, |Reaccién: acilacién de clorobenceno. 26
G | ZrO,-TiOZ* Reaccion: cracking de n-hexano 15

Cuadro 2. Catalizadores solidos dcidos utilizados para reacciones de esterificacién

Al analizar la informacién pueden seleccionarse
oxidos y metales candidatos tales como:

Metales: Ti, Zr, V,W. -

Qxidos metélicos: TiO,, ZrO,.

Oxidos sulfatados:TiO,-SO?,, ZrO,-SO >
Otros: acido nidbico, sustancias tratadas con
fldor.

I QUIMICA SUPERFICIAL

Si se considera el catalizador s6lido como una
superficie con valencias libres, la quimisorcién se
puede definir en términos de la saturacidn de estas
valencias por medio de la adsorcion de moléculas. Si
ese catalizador presenta caracteristicas dcidas, éstas
pueden ser de dos clases, segtn la definicion de
Bronstead, capacidad de donar un proton y Lewis,
capacidad de aceptar un electrén [1, 113:

@

R-C-OH+H" <& R-C-OH
I |
o) OH*

Protonacion del acido que aumenta la
reactividad del grupo C=0.

(i) R-0*H
R-C-OH+R-6-H- < R-C-OH

! I
OH - OH

Ataque nucleofilico por el R"OH. El carbono del
grupo carbonilo pasa de Sp? a Sp°.

(ii)

R-O"-H O-R

R-C-OH & R-C-OH;’
OH OH

El protén cambia de sitio hacia uno de los
grupos -OH, que son més electronegativos que el

grupo-OR’".
)
OH,* *OH
R-C-OR'&R-C-OR+H,0
OH :

Liberacion de agua (neutro) pasando el proton
al grupo -OH residual.

)

"OH O

| I
R- C-OR'+H,0&R-C-OR+H"

Liberacion del proton.

En términos generales, la reaccion ocurre
mediante protonacion del grupo carbonilo y la
posterior condensacion del agua y el éster. Aunque
este mecanismo no ha sido universalmente aceptado,
pues se pueden encontrar otras propuestis que
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tratan de explicar el fendmeno basandose en un
complejo formado entre el catalizador y el alcohol
[23].

De la reaccion se puede decir que se trata de la
adsorcién del metanol que involucrara la formacion
de radicales metdxido, fuertemente basico, dado que
es el producto del alcohol sobre el sitio acido. Por
tanto, la adsorcioén del metanol en forma disociativa
ocurrira asi [10]:

CH, OH+2X — CH,-0-X+H-X
28)

Y seglin el mecanismo de reaccion, el acido
acético debera adsorberse molecularmente para lograr
el complejo RCOH(OH, ") OR".

Luego podemos definir que:

. La activacién del enlace oxigeno-hidrégeno es
favorable, pero no la activacion del grupo -OH por
favorecer la deshidratacion.

. La activacion del enlace carbono - carbono y
del enlace carbono - oxigeno no es favorable para la
reaccion, pues favorece la oxidacion total y la
formacién de metano.

Segun el tipo de enlace que se va a activar, el
cuadro 3 presenta una buena recopilacion que

clasifica los catalizadores asi [25]:

Luego se puede concluir que los elementos que
cumplen los requerimientos anteriores son:

Metales u oxidos de:

Ag,Ni, Fe, V,Mo, Sb, Cr.

IV. CONSIDERACIONES GEOMETRICAS

Los iones metalicos son fuertemente acidos en
complejos tetraédicos mas que en octaédricos,
debido a que ellos reducen la carga del campo [4].

La formacion del tetraedro adquiere una carga
negativa desbalanceada.

Teniendo presente la idea de que la superficie
de un catalizador estd compuesta de dtomos de
valencias libres, cuya saturacion se dara por medio de
la interaccion de reactantes con la superficie catalitica
(adsorciodn), la distancia de los centros activos sobre
la superficie del catalizador, la longitud de enlaces
entre moléculas y el dngulo de enlace, determinado
por la naturaleza direccional de los electrones
compartidos, representaran criterios de seleccion para
los posibles componentes de un catalizador.

De esta manera podemos establecer la longitud
del sitio 4cido o activo (parametro de distancia de
enrejado) que conviene a los catalizadores
potenciales. Con base en el mecanismo propuesto,
puede deducirse qué tipo de enlaces deben tenerse
en cuenta debido a la posible interaccién que se va a
presentar.

De esta manera, el cuadro 4 muestra las
longitudes de enlace correspondientes [9]. El 4ngulo
de enlace del ligando -CO es 95° con metales [12],
luego podemos esperar longitudes de enlaces
aproximadamente de 2,09 A.

Estudios registrados en la literatura [2, 4, 26, 30]
han tratado de correlacionar la estructura cristalina de
los materiales con la actividad catalitica de los
mismos. Es asi como se ha determinado que la

Cuadro 3. Clasificacion de especies cataliticas por activacion de enlaces.

Actividad Estado Actividad Actividad
requerida alta media

H- Metal, éxido, o sulfuro. Pt, Pd, Rh, Ry, Ir. Fe, Mn, Ni, Cu, W, Ag, Co, Cr.
O= Metal u 6xido Pt,Pd, Mn, Cu, Co Ag, Fe, V, Ni, Sb, Mo, Cr, Ti.
-C= Metal Fe, Ru, Os, Rh. Ni, Co

-C= Metal u 6xido Fe, Ru, Os, Rh. Ni, Co
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mayoria de los catalizadores utilizados para diferentes
reacciones de esterificacion han presentado
preferiblemente una estructura tetraédrica.

De los datos de la literatura, en el cuadro 5 se
recopilan los compuestos con estructura
tetaédrica[1,6] y los parametros de enrejado
aproximados a los establecidos anteriormente.

Este tipo de estructura se forma en los
catalizadores dependiendo de factores como pH de
precipitacion, precursores, temperaturas de
tratamientos, etcetera [5].

Por tanto, los posibles catalizadores que
cumplen estos requisitos son:

TiO,, CrO,, WO,, GeO,, $1n0,, TzO,
29

V.MODELOS DE GENERACION DEACIDEZ

Tanabe ha extendido la teoria de Thomas a
mezclas de 6xidos binarios, con el fin de predecir la
generacion de acidez y su fuerza dcida. Segiin
hipétesis, la generacién de acidez es causada por un
exceso de cargas positivas o negativas en el modelo
estructural del 6xido binario. El modelo estructural de
mezclas de 6xidos esta conformado por dos
postulados {14,26,27].

i. El niimero de coordinacion y valencia de un
elemento positivo de un 6xido metalico, C,, y el
de un segundo 6xido metalico, C,, permanecen
después del mezclado.

ii. El nimero de coordinacion de un elemento
negativo, oxigeno, del principal componente del
oxido para el mayor compuesto se mantiene
para todos los oxigenos del sistema binario.

Los parametros introducidos en este postulado
incluyen el nimero de coordinacién y valencia de los
componentes presentes.

El numero de coordinacion esta relacionado
con la naturaleza no direccional de los puentes
ionicos de las moléculas y el nimero de iones
vecinos que de manera estable puede tener un
elemento determinado.

El numero de coordinacion depende, entonces,
directamente de los tamailos relativos de los iones
cargados opuestamente. Este tamafio relativo est4
caracterizado por la relacion de radios (r/R), donde r
es el radio del ion mas pequefio y R el radio del ion
mas grande.

El nimero de coordinacién lo podemos
determinar con la relacion (r/R) segun los siguientes
criterios [21]:

El nimero de coordinacion fue calculado para
13 6xidos con potencial para este trabajo. Los valores
determinado se registran en el cuadro 7:

Discrepancias en los valores determinados por
medio de estos criterios se han determinado en la
literatura debido a las diferentes maneras de
involucrar la estimacion del radio iénico y
direccionalidad de los puentes de union entre las
moléculas, debido al caracter parcialmente covalente
que puedan presentar. Sin embargo, esta
aproximacion parece valida en la mayoria de las
€asos.

Aplicando los postulados de Tanabe

Enlace Distancia (A)
CcC=0 1,21
C-H 1,09
C-0 1,42
O-H 0,92

Cuadro 4. Distancia de enlace para distintos ligandos.

Sustancia | Estructura Tipo de red |Parametro de

enrejado (A)
TiO, Tetraédrica Anatase 1,95
TiO, Tetraédrica Rutile 1,94
Ta0O, Tetraédrica Rutile 2,02
CrO, Tetraédrica Rutile 1,90
WO, Tetraédrica Rutile 2,00
GeO, Tetraédrica Rutile 1,87
SnO, Tetraédrica Rutile 2,06

Cuadro 5. Propiedades estructurales de oxidos metilicos
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anteriormente mencionados, se puede establecer que
la acidez tipo Lewis se supone que aparece tras la
presencia de un exceso de carga positiva, y en el caso
de un exceso de carga negativo se supone que la
acidez generada es del tipo Bronstead.

La validez de la hipotesis ha sido ampliaménte
corroborada en la literatura y presentan una
correspondencia correcta en el 91% de los casos [27].

Con base en los datos calculados para la
relacidn de radios i6nicos, se extendio el analisis a 30
mezclas de 6xidos potenciales, y se determinaron los
resultados reunidos en el cuadro 8.

El tipo de acidez generada segtn el modelos de
Tanabe se puede ahora contrastar con el modelo
presentado por el mismo autor para predecir la fuerza
acida generada tras la mezcla de oxidos [7].

A pesar de que las propiedades acido-base de
las superficies solidas dependen de los métodos de
preparacion y de los pretratamientos, estas
propiedades estan controladas principalmente por la
electronegatividad del ion metalico sélido {7,17,27].
De esta manera se han podido correlacionar las
propiedades acido-base y la electronegatividad de
una serie de 0xidos metalicos, 6xidos complejos 'y
sales metalicas s61idas. La electronegatividad de un
ion metalico esta definida a partir de su
electronegatividad y carga electronica [ 17].

Para los oxidos binarios, la fuerza dcida
aumenta con el aumento del promedio algebraico de
las electronegatividades y disminuye con el
incremento de la carga negativa parcial del oxigeno.

En el caso de los 6xidos metalicos, los ubicados
en la parte superior de la tabla periddica poseen

una mayor fuerza acida de Lewis y menor fuerza

Numero de coordinacion R
2 0<rR<0,155
3 0,155 <R < 0,225
4 0,225< IR <0,414
6 0,414<rR <0,732
8 0,732< rIR <1,00
12 1

basica cuando se comparan con los de la parte
inferior del mismo grupo.

Este método no ha podido establecer atin
claramente por que se da la correlacion entre
los valores de Ho indice de Hammett, y
electronegatividad. Sin embargo, la figura 2

Cuadro 6. Numero de coordinacion para puentes idnicos.

muestra que existe un tipo de comportamiento
lineal al graficar Ho versusy, . Asumiendo que
este tipo de comportamiento se pueda

Oxido

Numero de coordinacion

mantener y extrapolar, es posible utilizar esta

TiO 6

2

Sio

2

MoO
woO

3

CrO

3

Z'OZ
ZnO
MgO
Bi,O,
PbO
Cdo
SnO

CeO

2

3

Qo b

[o) B« <o - B e < BN o> B 0 >)

2

8

correlacion como medio de predecir la fuerza
icida de un catalizador candidato.

Este procedimiento ha sido utilizado
independientemente por Delmon, en alguno de
sus trabajos [7].

Después de haber reproducido los datos
de la literatura, fueron extrapolados para
valores superiores, hasta Ho de -16, ya que se
desea que los catalizadores preparados
presenten estas caracteristicas. La
extrapolacion se realizo para los 6xidos y
mezclas de 6xidos que se muestran en la figura
2 y resumidos en el cuadro 9.

Se aclara que la hipotesis es aplicable a

* Algunos autores registran un valor de 8 en el nimero de coordinacion para este

compuesto.

Cuadro 7. Numero de coordinacion para oxidos metdlicos.

70
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los 6xidos binarios quimicamente mezclados,
pero no a los mecanicamente mezclados.




Oxidos Diferencia Tipo de acidez | Validez segun Referencia

mezclados de carga generada datos reportados

TiO, -Si0, 4/3 Lewis O 16,26,27
TiO, - MoO, Lewis O 19
TiO,-WO, Lewis o 12
TiO, - CrO, B N.D.

TiO, -MgO 2 Bronstead ) 26,27
TiO, - Bi, O, -2,33 Bronstead 0 24,26,27
TiO, - CdO -3,33 Brénstead o 26,27
TiO, - SnO, 0 — N.D.

TiO, - ZrO, 0 | *-1,33 | —— |Bronstead 0 15
TiO, -CeOQ, -1,33 Brénstead N.D.
ZrO, -MoO, 3 *2 Lewis | Lewis o] 1,13
Zro, - WO, 3 *2 | Lewis | Lewis 0 1
ZrO, - CrO, 0,833 *4 Lewis | Lewis - o) 1
Zro, -ZnO 0 *0 — — o) 26,27
Zro, -Bi,0, -2,33 *-1 Brénstead} Bronstead N.D.

Zr0, - CdO 321 | *-2 | Bronstead| Bronstead o) 26,27
Zro, - TiO, *0,99 Lewis O 15
ZrO, -CeOQ, -1,33 *0 Bronsteadf —— N.D.

Cuadro 8. validez del modelo de Tanabe para mezclas de éxidos metdlicos.

Otros intentos por relacionar las propiedades
fisico-quimicas se han realizado con variables como la
temperatura de calcinacion, area superficial,
concentracion del ion sulfato adsorbido; pero los
resultados aun presentan errores significativos y en
algunos casos muy elevados [22].

VI.OTROS

La literatura presenta para reacciones de
esterificacion los siguientes catalizadores: resinas
acidas de estireno sulfonico, resinas perfluoradas
[30], titanatos organicos y heteropolidcidos [31].

Las resinas perfluoradas son ionémeros que
involucran dos fases o grupos, uno hidrofébico

* Estos valores fueron calculados para
un nimero de coordinacion para el Zr0,
ND: No disnonible

(-CF,-CF,)y otro hidrofilico (- SO,H). Se piensa que
estos grupos iondmeros se presentan agrupados en
una zona interfacial que contiene sitios sulfonados de
intercambio que no .1an sido incorporados dentro de
la matriz, los cuales pueden actuar como pequefios
reactores quimicos aislados.

Los heteropoliacidos son oxoaniones formados
por condensacién de dos o mas oxoaniones
monomoleculares, los cuales pueden ser utilizados en
varias fases como liquidos homogéneds, liquidos en
dos fases y en combinaciones sélido liquido y gas
solido. Aunque sus fuerzas acidas se han sugerido
que alcanzan el valor de superacidez, ellos pueden
llegar a ser del orden del circonio sulfatado.
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Desgraciadamente, como son altamente
solubles en medios polares, es dificil separarlos de
los productos de reaccion. Por esto, los
investigadores han centrado sus esfuerzos en la
forma de soportarlos.

VIL. POSIBLES CANDIDATOS

Segun las consideraciones estudiadas en los
tres anteriores numerales, podemos concluir que los
componentes primarios seleccionados son los
siguientes:

Metales: Ti, Zr, W.
Oxidos: TiO, -SO,,ZrO, - SO,

CONCLUSIONES

A medida que el trabajo sobre la construccion
de la topologia de los sitios activos continte, el
conocimiento base relacionado con los reactantes,
intermedios y relacion sitio activo-producto, seguira
creciendo.

Asi, 1a sintesis de catalizadores se hara mas
controlada y cientifica, predecible y reproducible:
aunque la complejidad del fendmeno hace que esta
posibilidad no sea atlin cientificamente posible (en su
totalidad), en el estado actual del conocimiento.

Este hecho no admite que el empirismo puro
sea el mejor camino, pues ningun bolsillo es lo
suficientemente profundo como para patrocinar la

Figura 2. Extrapolacion del modelo de Tonabe

preparacion de infinita variedad de formulaciones. Lo
que si se requiere es la valoracion inteligente de los
factores que presentan mayor importancia en la
preparacion de catalizadores heterogéneos. La
formulacién experimental se prepararia sobre esta
base y se probaria sobre las condiciones mas reales
posibles. De los resuitados se obtendrian las

.formulaciones que serian viables de corregir con la

misma metodologia presentada en este trabajo.

Oxido c Prediccién Ho Bibliografia
(intervalo probable)

TiO,- SO > 18 -13,5<Ho<-15,8 -14,57 [27]
Zr0,-S0> 17,55 -12,5<Ho<-15,0 -16,04 [27]
TiO, - WO, 17,8 -13,0<Ho<-15,5 -14,52 3]
Zr0, - MoO, 18 -13,5<Ho<-15,8 <-12,712]
(Ti0, SO, ) WO, 19,36 -16,0<Ho <-17,8 N.D.
(TiO,-S0,?)- 17,78 -13,0<Ho<-15,5 N.D.
(2r0,-80,%)

(2r0, SO,%)-WO, 17,35 -12,5<Ho<-15,0 -15[1]
TiO, - MoO, 18,45 -16,0<Ho <-17,2 N.D.

Cuadro 9. Extrapolacion del modelo de Tanabe a superdcidos
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