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INTRODUCCION

INTRODUCCION.

Con el fin de desarrollar mejores catalizadores para hidrotratar fracciones pesadas del
petréleo, se han estudiado diferentes soportes cataliticos tales como: carbén, silice,
zeolitas, titania, sepiolitas, zirconia, etc. En algunos casos se han obtenido actividades
mds altas comparadas con las obtenidas al usar alimina como soporte, y se ha

encontrado que la presencia de diferentes propiedades dcidas resulta importante.

La catdlisis dcida es una caracteristica importante en una gran variedad de procesos; un
ejemplo de catalizadores dcidos sélidos lo constituyen los materiales zeoliticos y en
general los aluminosilicates y otros dxidos heterometdlicos cuyos precursores
contribuyen de manera significativa en las propiedades dcidas de los dxidos mixtos
resultantes. Es importante medir la acidez del material para poder seleccionar a los
s6lidos como posibles candidatos y para la prediccién de los rendimientos en los

proceses cataliticos o quimicos.

Sobre la superficie de los catalizadores dcidos sélidos se encuentran distribuidos sitios
dcidos de diferentes fuerzas, estos sitios dcidos se clasifican como sitios dcidos de
Brénsted los cuales donan protones a los reactivos, y como sitios dcidos de Lewis los
cuales aceptan un par de electrones de los reactivos. La funcidn de esos dos fipos de
sitios es diferente, por lo que es necesario separarios y evaluar la distribucidn de los

dos tipos de acidez sobre el material.

Frecuentemente se utiliza la quimisorcidn de bases tales como amoniaco y piridina para
la caracterizacién de superficies dcidas, debido a la capacidad de esas moléculas de
interactuar tanto con sitios dcidos de Brénsted como con sitios dcidos de Lewis

separadamente.
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QOBJETIVOS

OBJETIVOS.

GENERALES:

1.0.

Implementar en la Unidad de Investigacién en Catdlisis (UNICAT) de la Facultad
de Quimica, de la Universidad Nacional Autdnoma de México, la técnica de
caracterizacién de superficies por Especfroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR), utilizando piridina como molécula sonda.

2.0. Determinar la acidez superficiat de diferentes catalizadores para

hidrotratamiento mediante espectroscopia de infrarrojo de piridina adsorbida.

PARTICULARES.

1.1. Describir, en forma clara, la técnica de caracterizacién por FTIR de piridina
adsorbida.

1.2. Poner en funcionamiento éptimo la linea de generacién de alto vacio, necesaria
para el tratamiento de las muestras, y elaborar un manual de operacién detallado
en pasos y tiempos para su uso.

1.3. Comprobar el funcionamiento de la técnica mediante corridas experimentales con
muestras que ya han side ampliamente estudiadas, y cuyas caracteristicas dcidas
pueden encontrarse fdciimente en la literatura.

2.l. Identificar sitios dcidos de Brénsted y/o de Lewis sobre catalizadores para

hidrotratamiento, preparados por investigadores de la UNICAT mediante nuevas
técnicas, con el fin de conocer sus caracteristicas dcidas,

1



CAPITULO 1

GENERALIDADES

Este capitulo contiene una revision bibliogrdfica de los conceptos vy
fundamentos que llevan hacia el desarrollo de este trabajo y que permite

entender mejor el contenido de los capitulos siguientes.

12



cAPiTULO ! GENERALIDADES

1. GENERALIDADES.

Con el fin de mejorar la calidad de los combustibles petroliferos y adaptarse a la
normatividad actual sobre la defensa del medio ambiente, la industria de la refinacidn
demanda nuevos catalizadores para hidrotratamiento. Los procesos denominados de
hidrotratamiento se llevan a cabo en los crudos después de la destilacidn, y tienen como
finalidod la eliminacion de impurezas tales como azufre, nitrégeno, oxigeno, niquel o
vanadio, que acompafian a las moléculas de hidrocarburo que componen el petrdleo, al
mismo tiempo que hidrogenan o hidroconvierten al crudo. Con estos tratamientos se
eliminan problemas de envenenamiento de los catalizadores utilizados en procesos
subsecuentes de la refinacion, se aumenta la calidad de los productos y se disminuye la

contaminacién atmosférica.

Como se sabe, gran parte del crudo que se tiene en México es del tipo Maya
(aproximadamente el 50% de las reservas probadas), mismo que tiene un gran contenido
de impurezas y es por fo tanto dificil de procesar. Debido a ésto, es clara la necesidad
de desarrollar mejores catalizadores para hidrotratar fracciones pesadas del petrdleo,
lo cual es dificil con los catalizadores para hidrotratamiento actuales. Es ademds
importante poder ser capaces de medir las propiedades de los sélides para explicar la

accion de las superficies sobre las reacciones cataliticas.

1.1. Catalizadores.

La catdlisis se manifiesta como un fendmeno natural de transformacion de la materia,

sin el cual la vida de plantas y animales seria imposible. Esta sabia e imprescindible

13



caPiTULO 1 GENERALIDADES

fuerza de la naturaleza es un procesoe fisicoquimico y los agentes que la hacen posible
son los catalizadores. El proceso catalitico, gracias a los avances de la ciencia y la

técnica, puede ser reproducido tanto en el laboratorio como en la industria.

Hoy en dia, los catalizadores son elementos vitales para la industria quimica y
petraquimica, ol grado que han revolucionado los procesos de transformacion de las
sustancias aumentando la productividad y reduciendo los costos, pues modifican el
tiempo y la velocidad de las reacciones quimicas en procesos tan importantes como la
refinacién del petrdleo, la elaboracién de gaselinas anticontaminantes, la hidrogenacién

de aceites, etcétera.

Un catalizador posee las siguientes propiedades:

Aumente la velocidad de reaccién aln cuando esté presente en pequefias cantidades

en el sistema.

o Al final de la reaccién conserva sus propiedades quimicas iniciales, adn cuande
participa ciclicamente en la reaccidn, y por tanto, se regenera continuamente. Sin
embargo, las propiedades fisicas del catalizador pueden modificarse debido a las
cordiciones de reaccion en el proceso.

* Es especifico y altamente selectivo para una reaccién particular.

e No puede modificar los cambios de entelpia y energia libre o la constante de

equilibric de la reaccién y por lo tanto, las composiciones al equilibrio y la mdxima

conversién posible no pueden ser alteradas por la sola presencia de los catalizadores.

En consecuencia, debe aumentar la velocidad de la reaccidn inversa tal como lo hace

la velocidad de la reaccign directa.

» Disminuye la energia de activacién de la reaccién.

14



CAPITULO 1 GENERALIDADES

Actuaimente la catdlisis tiene gran relevancia en los procesos industriales, esto se ve
reflejado claramente en la amplia variedad de procesos donde se emplea; en la gran
mayoria de ellos se utilizan catalizadores sdlidos, cayendo dentro de la llamada catdlisis

heterogénea.

Se considera que la catdlisis es heterogénea cuando el catalizador se encuentra en un
estado fisico diferente al de los demds elementos reaccionantes. Debe hacerse notar
que la mayor parte de los catalizadores sélidos son metales, dxidos, sulfuros metdlicos
o sales (sulfatos, silicatos, fosfatos) con alta energia reticular. En este caso la reaccion
ocurre en la superficie de! catalizador, la cual proporciona una alfa cantidad de sitios

activos, sobre los que se quimisorben las especies, y por lo tanto, favorece la reaccién.

La caracteristica mds sobresaliente de las reacciones heterogéneas es la especificidad
quimica de la fase sélida {catalizador). Los diferentes sélidos no sélo producen
velocidades de reaccién que difieren en muchos érdenes de magnitud entre si, sino que
pueden dar origen a distintos productos. La formacién de distintos productos con
ciertos catalizadores demuestra que los dtomos superficiales del sélido intervienen en

el mecanismo de la reaccién, por medio de un fendmeno de adsarcién-desorcidn,

La adsorcion es un fenémeno donde las moléculas de un fluido son retenidas por un
sélido, y puede ser de naturaleza fisica o quimica. Usualmente los dos fendmenos
ocurren de manera simultdnea, aunque con diferentes intensidades: asi, a una cierta

temperatura y presién uno u otro puede ser tan uefio que se considera despreciable.
4 equefio q

La adsorcién fisica (fisisorcidn) difiere de la adsorcién quimica (quimisorcién) en las

siguientes caracteristicas:

15



capftuLod GENERALIDADES

» Baja energia: el calor de la adsorcion fisica es similar al calor de condensacién,
mientras que el calor de la adsorcién quimica es mucho mds grande.

» Baja especificidad: Las fuerzas invelucradas en adsorcidn fisica son similares a las
fuerzas de atraccién de Van der Waals. La adsorcién quimica es altamente
especifica, con todas las caracteristicas de una reaccién quimica superficial.

o El equilibrio en la fisisorcion se alcanza a bajas temperaturas. Por el contrario, en la
adsorcion quimica el equilibrio a esas condiciones es muy lento.

e En la adsorcién fisica, los gases permanecen como moléculas adsorbidas en la
superficie, mientras que en adsorcion quimica ios gases son usualmente retenidos
como dtomos o iones.

« La fisisorcidn es un proceso reversible, mientras que la quimisorcién generalmente no

lo es.

Cuando las moléculas de gas o vapor entran en contacto con un material adsorbente, las
moléculas de gas se distribuyen entre la fase gaseosa y la superficie del sdlido, hasta
que se establece el equilibrio. La cantidad adsorbida en el punto de equilibrio depende

de la temperatura, la presion y las propiedades del gas o vapor y dei sélide.

La fase activa de los catalizadores para hidrotratamiento puede describirse en
términos de pequefios cristales de disulfuros de Mo y W asociados con un promotor (Co
o Ni}y soportados sobre un soporte de gran drea, generalmente aliimina, que permite su
dispersién. Debido a que no es posible que con estos catalizadores se puedan obtener
grandes nivele-s de limpieza en los crudos actuales, es necesario obtener catalizadores
mds activos, selectivos y resistentes al envenenamiento para cubrir las nuevas
necesidades del hidrotratamiento. Los caminos a seguir para obtener estos

catalizadores mejorados son los siguientes:

16




cAPiTULO L GENERALIDADES

» Desarrollo de nuevos soportes.

Modificacién de los soportes tradicionales, utilizande aditives.

Cambio en los metales de transicidn como base y como promotor.

+ Uso de precursores diferentes.

Mejoramiento de las condiciones de sulfuracién.

El desarrollo y modificacién de soportes ha jugado un papel determinante en el
hidrotratamiento. Normalmente el soporte siempre ha sido visto como una sustancia
inerte transportadora del agente cataliticamente activo; sin embargo, no es atinada esa
concepcidn puesto que se han probado distintos soportes para un mismo catalizador
obteniéndose muy marcadas diferencias de comportamiento. El soporte es ademds, la
matriz que permite optimizar las caracteristicas cataliticas de la fase activa, pues le

proporciona un drea para dispersarlo, estabilizarle y darle buenas propiedades

mecdanicas.

Inicialmente, no se tomaba en cuenta la influencia del soporte en la actividad catalitica
y se propusieron modelos para explicar la naturaleza de los sitios activos de los
catalizodores soportados desde este punto de vista: posteriormente, algunos estudios
sugirieron que la naturaleza del soporte juega un papel importante en la determinacién
de la actividod del catalizador. Tembién se han reportado resultados sobre las

diferencias en la dispersién de los sitios activos inducida por diferentes soportes.

Por otro lado, hay un efecto sobre la dispersidn de los metales en la superficie, inducido
por la presencia de modificadores en los soportes. Los modificadores son aditivos que
se agregan al soporte y que provocan un cambio en la actividad del catalizader, ya que

generan cambios en el drea especifica y en la estructura cristalogrdfica del mismo.




capiTuLo! GENERALIDADES

A continuacidn, se presentan casos en los que la modificacidn de los catalizadores

produce cambios significativos en sus propiedades cataliticas.

» Adicidn de suffatos.

Mediante la transformacion de las parafinas lineales a sus isémeros ramificados es
posible incrementar en forma considerable el nimero de octano de la gasolina. Las
reacciones de isomerizacién se llevan a cabo por catalizadores dcidos; para el caso de
bases tan débiles como los alcanos C4 - Cé se requiere la presencia de sitios con la
fuerza dcida suficiente para protonarlas, estos catalizadores son lamados superdcidos.
La mayoria de los superdcidos liquidos utilizados en isomerizacidn de hidrocarburos
ligeros presentan muchos problemas, ya que son dificiles de separar de la corriente de
salida; generalmente se requieren grandes cantidades; se desperdicia el catalizador:
son corrosivos y los subproductos son residuos peligrosos. Un catalizador sélido
superdcido permite bajar la temperatura de reaccién requerida para la isomerizacion;
esto no sélo representa ahorro de energia, sino también favorece termodindmicamente
la formacidn de productos ramificados. Los sélidos superdcidos usados generalmente en
la industric son climinas cloradas, pero presentan la desventaja de que requieren la
regeneracion continua del catalizador debide a las pérdidas de los sitios activos en
forma de HCL, que es producido por la reaccién de minimas cantidades de agua,

presentes en la corriente de alimentacién, con el catalizador.

Muchos éxidos metdlicos han sido estudiados en los ltimos afios como sélidos deidos y
aun con propiedades superdcidas en su aplicacion a los fendmenos cataliticos
(Yamaguchi, 1990). Ha sido reportado por Tanabe (1970), que los dxidos metdlicos
mixtos altamente homogéneos, donde uno de los dxidos invelucra un metal de transicidn,

son capaces de incrementar la acidez, siendo ésta aun mayor que en los éxidos simples.

18




CAPITULG L GENERALIDADES

Entre los sélidos superdcidos que han sido reportados (Arata 1996), la zirconia
sulfatada se destaca por catalizar las reacciones de isomerizacién de parafinas ligeras
a bajas temperaturas. Sus propiedades superdcidas han sido asociadas a la fase
cristalina tetragonal de la zirconia y a determinadas formas de coordinacién del ion
sulfato con el éxido de zirconio; se ha encontrado que con la adicidn de iones sulfato en

proporciones de 10 a 20% se obtienen buenas propiedades deidas.

Cuando el ion sulfato se introduce durante el procedimiento de sintesis, se logra una
mayor dispersién del mismo en el material y es posible que ocupe espacios dentro de la
red, como ha sido propuesto por Ko (1994, 1995), éstos son capaces de modificar la
estabilidad de los grupos silanol y generar un mayor nimero de sitios Bronsted. El
método de preparacidn y sulfatacién permite orientar la sintesis hacia el tipo de acidez

requerido, tanto en fuerza deida, nimero y tipo de sitios (Bronsted y/o Lewis).

Por otro lado, la titania sulfatada ha mostrado la capacidad de catalizar reacciones que
necesitan de sitios dcidos moderadamente fuertes: sin embargo, si bien es cierto que la
sulfatacién de estos dxidos mejora claramente sus propiedades dcidas, las propiedades
superficiales de los mismos contindan siendo muy pobres, que aunado a los cambios de
fases cristalinas que sufren durante los tratamientos térmicos y a la rdpida
desactivacidn que sufren, limitan su potencial de aplicacidn en ta preparacién de
catalizadores. La alternativa de uso industrial de estos materiales solo es posible si
existe la posibilidad de mejorar sus caracteristicas estructurales, su estabilidad

térmica y sus costos de produccion entre otros.

s Generacion de mesoporos.
Otro tipo de materiales que estdn siendo muy estudiados en los dltimos tiempos, son los

de estructura mesoporosa. Dentro de las mallas moleculares inorgdnicas, los sélidos

19




CAPITULO 1 GENERALIDADES

microporosos conocidos como zeolitas, son los aluminosilicatos mds estudiados y usades
en los procesos cataliticos desde hace cuatro décadas: sin embargo, a pesar de su
estructura especial y ordenada, presentan una limitante con respecto a la adsorcién y
transformacién de moléculas grandes, es decir, moléculas que tienen dimensiones fuera

del rango del didmetro de poro en las zeolitas (3-124) no pueden ser transformadas.

Con el fin de reselver este problema, se hicieron las primeras preparaciones de zeolitas
amorfas al modificar las condiciones de la sintesis. Estas estructuras presentan
espacios vacios grandes y simétricos, pero no totaimente ordenados, por lo que su uso
como catalizador selectivo es muy restringide. Otro método probade en la bisqueda de
materiales mesoporosos con didmetro de poro entre 20y 100 A, es la desaluminacidn de
zeolitas a altas temperaturas y en presencia de vapor de agua, con el cual se ha logrado
generar mesoporos de mds de 20 A en una zeolita tipo Y. Sin embargo, en las
estructuras resultantes no existe una homogeneidad en el tamafio de poro y ademds
presentan una disminucidn en la actividad, lo que las inhabilita para realizar reacciones
selectivas o de tener una actividad conveniente. Las zeolitas dejan de tener utilidad
cuando se procesan moléculas de tamafios mayores de sus dimensiones de poro y, en

general, la difusién de moléculas con tamafio mayor de 8-10 A estd fuertemente

impedida.

E! descubrimiento de dos familias de materiales: la M415 y la FMS-16 en 1992 por
investigadores de Mobil, ha abierte nuevas posibilidades en la preparacién de
catalizadores con poros uniformes en la regidn de los mesoporos, a los que pueden

acceder fdcilmente moléculas grandes presentes en el crudb.
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La familia de materiales conocida como M41S estd compuesta por una fase hexagonal
denominada MCM-41, una fase cibica conocida como MCM-48, y una fase laminar

llemada MCM-50.

Particularmente, el material MCM-41 es la estructura que ha probado ser mds
interesante ya que, por un fado, debido ai profundo conocimientoe de las condiciones de
la sintesis y a la flexibilidad de las mismas, es posible ajustar el tamafic de poro desde
20 a 100 &, asi como determinar exactamente la composicién de la red en términos de
silicatos porosos o metalsilicatos {como Al-, V- o Ti-silicatos) y materiales no siliceos
como dxidos de Nb, Al, Zr, Hf, Ta, Zr-P y Ti-P, sulfatos y aluminofosfatos. Por otro
lado, el material incrementa su acidez con los fratamientos de activacidn y puede
soportar intercambios idnicos, que son caracteristicas muy importantes en su uso como

catalizador o soporte catalitico.

La posibilidad de introducir diferentes dtomos en las redes mesoporosas con el fin de
generar centros cataliticamente activos, junto con el orden a larga distancia y las
elevadas dreas especificas (~700 m?/g), el tamafio de poro ajustable y la estrecha
distribucion de tamafio de poro, permite el uso de estos materiales en catdlisis dcida,
bdsica y redox, asi como su utilizacion como soportes de alta drea especifica para

dcidos, bases, éxidos metdlicos y comple jos de metales de transicidn.

Existe una gran similitud de las celdillas de un panal de abejas con la disposicidn de
poros y canales de la estructura MCM-41, tiene una configuracién hexagonal donde un
poro estd rodeado de otros seis a distancias iguales, guardando con ellos una gran
simetria el sistema poroso resultanfe; debido a sus grandes poros y canales, ne

presenta restricciones a la difusién de los productos que se forman en su interior,
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previniendo asi el bloqueo, la desactivacidn y el envenenamiento del catalizador. Sus
perspectivas son muy importantes y concretas en la transformacién de cortes pesados
del petréleo, aunque la versatilidad que conlleva este tipo de estructuras inorgdnicas,
les infiere grandes posibilidades de uso no solomente en la industria quimica, sino
también en la biotecnologia, ingenieria ambiental y en procesos energéticos, entre

otros.

La utilizacion de estos sélidos como catalizadores impone, ain en la actualidad,

desarrolios tendientes a:

s incrementar la acidez de [os mismos
* aumentar su estabilidad térmica e hidrotérmica
o mejorar el método de eliminacidn de surfactantes, necesarios para la sintesis, a

manera de no daflar parte de la estructura del sélido durante el proceso.

Con el objeto de conocer el resultado de los cambios introducidos en un catalizador, es
necesario caracterizarlo. En la actualidad la investigacidn en catdlisis encuentra su

esencia en las técnicas de caracterizacidn.

1.2 Caracterizacion de catfalizadores.

Al realizarse estudios de mecanismos cataliticos que operan o van a operar en sistemas
reales, se requiere del conocimiento detallado del catalizador. E! desarrollo de
poderosos métados de investigacion (esenciclmente fisicoquimicos) para la
caracterizacién de catalizadores ha sido el mayor avance en afios recientes. Ningin
estudio catalitico o cinético debe presentarse a la comunidad cientifica sin una

descripcidn de la fisonomia principal del catalizador.
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Précticamente, la caracterizacién de sélidos es el infterés principal en muchas
actividades industriales, tales como las de manufactura de catalizadores, las de su
desarrollo para hacerlos mds resistentes al envejecimiento y a la desactivacién, y las de
activacion, reactivacion y regeneracion de los mismos. Esto ha sugerido a todas las
compafiias involucradas en e} desarrollo de catatizadores a equipar sus laboratorios con

una gran variedad de sofisticados instrumentos analiticos.

Antes de examinar las técnicas de caracterizacidn, vale la pena indicar brevemente las
diferentes caracteristicas que deben conocerse acerca de un catalizador. En la Figura
1.2.1. se intenta resumir estas diferentes caracteristicas y sugerir algunos caminos por

los cuales debe procederse para su estudio.

i
l Composicién general
T

i: 6 LB 11 #C
Naturaleza de las quir:l_l Fomposicién superficicﬂ ‘Treu Supcrficiuij
N v v v

43 8 12
lTafmﬁo y forma l lRepaﬁiciénJ I Estructura 5uper-fici¢ﬂ \lPorosidadl

n

7

Dispersidn

s v 1

T
»Coordinacién, valencia, niveles de energia electroni caj———lﬁdzz 5

10 "
l Reactividad supzr‘ficialJ

Figura 1.2.1, Esquema general de caracterizacion de catalizadores.
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El camino 4 concierne a la naturaleza det sélido de manera general. Los dtomos
individuales estdn agrupados y muchas veces organizados para formar un nidmero
limitado de fases (amorfas o cristalinas) las cuales pueden caracterizarse
macroscépicamente conociende su estructura cristalina o bien, su reactividad.
Conociendo la composicion general del sélido (caja 1 en la figura anterior), el primer
paso es determinar la naturaleza de estas fases (caja 2). La investigacidn puede
entonces proceder hacia la descripcién del tamafio y forma de las particulas de cada
fase (caja 3) y hacia el estudio de la distribucidn de las fases dentro del sélido (caja 4).
Llamaremos a esto la reparticién (o distribucién espacial) de las fases. El camino A4
puede seguir por una fercera direccidn hacia una descripcién mds microscdpica del
entorno (coordinacidn) y estado quimico (valencia, niveles de energla electrénica, etc.)
de los dtomos individuales (caja 5). Obviamente, la coordinacidn de un dtomo individual
estd directamente relacionada a la naturaleza de la fase a la cual pertenece. Como el
comportamiento quimico de un dtomo estd determinado por su entorno, estas

caracteristicas estdn fuertemente relacionadas.

El camine 8 se refiere a la naturaleza de la superficie del sélido. El primer paso es
necesariamente la medicién de la composicién atémica de la superficie (caja 6). Es
también deseable conseguir informacidn sobre su composicién superficial. Obviamente,
esta distribucion estd relacionada con la composicién macroscépica (caja 4). El
conocimiento de las composiciones superficiales y mdsicas permite la medicién de la
dispersidn de las diferentes fases que constituyen el catalizador, en particular, de la
fase activa (caja 7). Debe recordarse que en algunos casos favorables, la dispersién
puede también determinarse a partir del tamafio y forma de las particulas
pertenecientes a las diferentes fases. El camine 8 puede también proceder hacia el

estudio del arreglo atémico de large alcance, esto es, la estructura cristalina de la
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superficie (caja 8) y, después, del arreglo puntual (coordinacién) y estado quimico de
los dtomos superficiales (caja 9). La caracteristica final puede muchas veces
investigarse por el uso de las mismas técnicas que se usan para las propiedades
correspondientes al nivel macro (caja 5). En particular, esto ocurre si el dtomo en

estudio estd localizado exclusivamente en la superficie del catalizador.

Las propiedades superficiales son muchas veces mds fdcilmente determinadas por el
estudio de su interaccidn con moléculas seleccionadas. Esta es la razén por la que se
distingue, como el iltimo paso del camino B, e! estudio de lo que se llama la reactividad
de las superficies, la cual incluye la adsorcién selectiva {quimisorcion) y las
transformaciones quimicas superficiales. Lo reactividod de una superficie es una
consecuencia directa de las caracteristicas mencionadas arriba, pero su caracterizacién

requiere de métodos de investigacién especifica (caja 10).

El camino € concierne a una serie de caracteristicas las cuales son usualmente
consideradas por separado, cunque no son completamente independientes de lo ya
considerado. El primer paso es la medicidn del drea superficial (caja 11). Sigue el
estudio de la forma y distribucidn de los poros (caja 12). Un paso mds profundo es el
estudio de los sitios dcidos y bdsicos superficiales (caja 13). Claramente, la
coordinacion, el estado quimico y la reactividad de superficies, tienen una fuerte

relacién con la existencia y naturaleza de taies sitios superficiales.

En la Figura 1.2.2. se clasifican las técnicas de caracterizacion de acuerdo a su uso,

correspondiente a las cajas numeradas en la Figura 1.2.1.
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—

Y v
XRD, AEM, TPR, TA, TG, M n—l LXPS, IS5, AES, SIAEI
h
SEM, AEM, AEM, EPMA, TMP, LEED, FIM, AS Fisisorcion
TPR LMMS, AES, (PIXE) 155, RBS
y
»| Chem., XRD, AEM, XPS, Magn.
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NMR, EPR, TR, Raman, UV-Vis, | XPS (UPS, CPD, SEXAFS, || IR
EXAFS, Moss. PAS (RED, NS, TP) HREELS) Chem.

TPD, (Ellip. , MBS)

F

Figura 1.2.2. Técnicas de caracterizacién de sélidos y superficies.

Aqui se muestra sélo un nimero limitado de técnicas cominmente seleccionadas para la
caracterizacién de catalizadores. En la Tabla 1.21. se da la definicidn de las
abreviaturas de la figura anterior. Delannay (1984), hace una descripcidn de cada una

de estas técnicas.

Las técnicas empleadas para adquirir informacién sobre las caracteristicas de algin
catalizador son bastas, el uso o desuso de alguna técnica en particular estd en funcién

de diferentes consideraciones como:

* Naturaleza de la especie a estudiar. E| primer criterio para la seleccién de alguna
técnica de caracterizacidn es el de verificar que la técnica sea aplicable a la

muestrao.
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Tabla 1.2.1. Nomencatura de las técnicas de caracterizacién de sélidos y superficies.

| Abreviatura Nombre |
AAS Espectroscopic de adsorcién atémica

AEM Microscopia electrénica de andlisis

AES Microscopia electrénica Auger “
AS Dispersion atdmica

BET Método BET

Chem. Quimisorcidn ]
DRS Espectroscopia de reflectancia difusa

TPR Reduccion a temperatura programada |
CPD Medicién de diferencia del potencicl de contacto

Ellip, Elipsometria

APMA Microandlisis de sonda electrénica

EPR Resonancia electrénica paramagnética

AXAFS Adsorcion de rayos X extendida sobre estructura fina

FEM Microscopia de emisién de campo

FIM Microscopia idnica de campo

HREELS Espectroscopia electrénica de pérdida electrénica en alta resolucion

IMP Microsonda idnica

IR Espectroscopia de infrarrojo

Iss ‘Espectroscapia de dispersidn

LEED Difraccién de electrones de baja energia

LMMS Espectroscopia de masas por microsonda ldser

Magn. Medida de susceptibilidad magnética

MBS Dispersidn de radiacién moiecutar

Merc. Porosimetria de mercurio

TEM Microscopia electrdnica de transmitancia

Moss. Espectroscopia Mossbauer _

NMR Resononcia magnética nuclear

NS Dispersién de neutrones

PAS Espectroscopia fotoacistica

Physisorp. Fisisorcién

PIXE Emisién de rayos X por induccidn proténica

Raman Espectroscopia ldser Raman

RBS Retrodispersién de Rutherford

RED Distribucién radial de electrones

StM Microscopia electronica de barride

SEXF5 Absorcidn de rayos X extendido a superficies sensitivas de estructura fina
XRF Fluorescencia de rayos X

XRD Difraccién de rayos X

UV-vig . Espectroscopia de ultravioleta-visible

XPs Espectrescapia fotoelectrdnica de rayos X

SIMS | Espectroscopia de masa de ion secundario
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o Accesibilidad. E| sequndo criterio es que la técnica sea razonablemente accesible y
que se tengan los conacimientos para su uso. Este pardmetro depende directamente
del costo del equipo requerido y de su existencia a escala comercial.

» Facilidad de interpretacion. Todos los métodos de caracterizacion dan informacién
complementaria, ninguno proporciona la informacién completa a tomar en cuenta, por

ello se requiere que los datos a recabar sean lo mds definidos posible.

1.3 Acidex Superficial.

El concepto de acidez superficial se acufié originalmente para explicar la accién de
superficies dcidas en reacciones cataliticas, la catdlisis dcida es importante en procesos
de reformacidén cracking, hidrocracking, isomerizacién, hidrodesparafinado, alquitacién y

desalquilacidn cataliticas, por nombrar las mds importantes aplicaciones.

E! éxito de la teoria del carbocatién en la interpretacion de las reacciones de
hidrocarburos sobre éxidos ha proporcionado una fuerte evidencia para la existencia de
los sitios dcidos en las superficies. La capacidad de ciertas superficies éxidas de
adsorber moléculas bdsicas tales como amoniaco y aminas, y de dar colores
caracteristicos con indicadores dcido-base, es o primera prueba de la existencia de
sitios dcidos. Los sitios dcidos son generalmente considerados como los centros activos

de ciertos éxidos.

Una descripcidn de dacidez, en general, y acidez superficial, mds especificamente,
requiere la determinacién de la naturaleza, la fuerza, y el mimero de sitios dcidos. Un
sélido es capaz de transformar una molécula bdsica adsorbida en su forma de deido

conjugado.
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Los sitios dcidos superficiales se consideran ser de dos tipos; sitios dcidos de Lewis,
capaces de aceptar un par de electrones de las moléculas adsorbidas y sitios dcidos de

Brénsted, los cuales pueden donar un protén a la molécula adsorbida.

1.3.1. Naturaleza de la acidez superficial.

Los sitios de Brinsted en sélidos pueden generarse cuando un catién trivalente estd
presente en coordinacién tetraédrica con oxigenc. El ejemplo mds comiin es aluminio.
Cuando todos los aniones de oxigeno tetraédricos se comparten entre dos cationes, se
crean cargas netas negativas para cationes con cargas menores de 4. Esto se muestra

esquemdticamente en la Figura 1.3.1.1. para alimino-silicatos, (el case encontrado mds

comidnmente).

0 o ) 0 o)

P e N N N

Si Al Si Al
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l o Pl [ 1

N
/

Figura 1.3.1.1. Aluminio (catién trivalente) en coordinacidn tetraédrica con oxigena.

Cuando el exceso de cargas negativas se compensan con protones, se forman grupos

silanol, los cuales se representan en la Figura 1.3.1.2.

H H
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Figura 1.3.1.2. Grupo silanol.
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El dtomo de oxigeno del grupo silanol se enlaza también con el dtomo de aluminio, como
se muestra por la linea punteada de la Figura 1.3.1.2. La fuerza dcida se incrementa con
la fuerza de este enlace. Esto significa, por lo tanto, que la acidez superficial es

dindmica en cardcter y serd dependiente de la naturaleza quimica tanto de la base

adsorbida come del sélido.

Cuando se generan por aigln mecanismo sitios coordinadamente insaturados, se crean
los sitios dcidos del tipo Lewis, los cuales son capaces de aceptar electrones. Esto se

esquematiza en la Figura 1.3.1.3. para el ejemplo de silica-alimina.

Figura 1.3.1.3. Representacién de los sitios de Lewis.

El sitio de Bronsted tiene una estructura que sobresale de los Gtomos de oxigeno sobre
fa superficie catalitica, mientras que, el centro de! sitio de Lewis es el dtomo de
aluminio tricoordinado que tiene una estructura ahuecada, como se muestra en la figura

1.3.1.4. (Benesi and Winquist, 1978; Tanrabe, 1970).

/O\ ./O\ /O\S,/O\ si AI/O\
t i

o \O([) o?/ \?O/ \O ?/ \o

| | l l

Figura 1.3.1.4. Estructuras de los sitics dcidos de Lewis (L) y Brinsted (B).
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Estos dos sitios, generalmente, se consideran interdependientes. Le adicién de
pequefias cantidades de agua sobre una superficie con sitios dcidos Lewis, los convertird
a sitios Bronsted, (los cuales son capaces de donar los protones requeridos para la
formacidn de carbocationes); y una deshidratacidn a elevadas temperaturas convertird

los sitios Bronsted a sitios Lewis. (Hughes, 1967).

1.3.2. Fuerzay nimero de sitios dcidos superficiales.

Un sélido dcido usualmente no tiene un solo tipo de sitios dcidos, pero normalmente
muestra una gran distribucion de fuerzas en dichos sitios. Esto puede ser el resultado
de la falta de homogeneidad en la composicion del sélido, o la existencia de
interacciones de corto alcance o de estructuras superficiales. Ademds, la mayoria de

veces estardn presentes sitios de Bronsted y de Lewis en el mismo sélido.

Por todas estas razones, un{os) buen(os) método(s) de andlisis debe(n) permitir hacer
todas estas distinciones y caracterizar una superficie en términos de naturaleza,

nimero, tipo y fuerza de los sitios dcidos.
1.3.3. Medicidn de la acidez superficial.
Se describen a continuacién los métodos mds comunes para medir las propiedades

deidas de los sitios dcidos de Brénsted y Lewis (Benesi and Winquist, 1978 Tanabe,

1970).
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A. Métodos acuosos para determinar la acidez catalitica (Breck, 1977).

a. Méfodos de intercambio idnico para determinar el nimero total de sitios deidos.

Este es un método rdpido y disponible para determinar el ndmero de sitios dcidos de
Bronsted de un catalizador. El dcido activado (deshidratado) puede neutralizarse con
amoniaco gaseoso, lo cual resulta en la transformacién de todos los sitios de Brinsted

en iones NH,", de acuerdo a:
Sélido-H + NH; = Sélido + NH;y

La concentracion del ion NH." puede determinarse directamente por métodos
espectroscopicos o indirectamente por intercambio en retroceso con un exceso de un

segundo catidn:

Solide + NHs + K = Sdlido K + NH.

b. Titulacidn de suspensiones acuosas de los sdlidos dcidos.
Cuando se forma una suspensién de un dcido sélido en agua, el pH de la fase en solucién
decrece, y puede ftitularse con una base estdndar, usando un potencidmetro o un

indicador para determinar ef punto final de titulacidn.

B. Adsorcién de indicadores para medicidn visual de la fuerza dcida en fase liquida no

acuosa. (Hammett, 1973).

Este método tiene una mayor ventaja que el anterior, ya que excluye la presencia de
agua del sistema, el cual no es un medio inerte y podria afectar la acidez cuando se
encuentra en soluciones muy diluidas. Este método no sélo permite determinar la

cantidad total sino también la distribucién de la fuerza dcida. El limite en el cual una
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reaccion en solucién ocurre entre una base (B) y un dcido de Brénsted (H') o de Lewis
(A), para formar su dcido conjugado (BH') o (BA), respectivamente, estd determinado
por la funcién de acidez de Hammett (Ho). En solucidn homogénea Ho puede
determinarse mediante el uso de un grupo de indicadores de Hammett; debido a que e!

color de la forma no protonada es diferente a! de la forma de dcido conjugado. Se

asume que en el punto donde cambia el color Ho es igual alf pKa del indicador.

€. Adsorcidn de indicadores por medicién espectroscépica de fuerza dcida (Parry,
1963).

El método espectroscdpico proporciona mds informacidn cuantitativa que el método
visual de cambio de color, ya que con este dltimo el color de la forma dcida puede
enmascarar el de la forma bdsica (Benesi 1978), o el color "dcido” del indicador puede

ser causado por otro proceso diferente a la adicién de protones (Atkinson, 1981).

El método espectroscépico también permite la determinacién directa de la
concentracion de indicador sobre el sélido en su forma dcida y bdsica. Para un valor
constante de la cantidad de base adicionada, el valor de Ho no debe variar con la

naturaleza del indicador usado.

D. Determinacion de acidez global de Brénsted en presencia de agua fisisorbida

(Moscou, 1971),

El método combina una reaccién con LiAlHa, una titulacién de Karl Fischer (KF), y una

determinacidn dz la pérdida de peso de la muestra bajo calcinacion.
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La pérdida de peso por calcinacidn determina la suma del agua fisisorbida Yy
quimicamente fijada. El peso perdido de la muestra corresponde al peso de agua

fisisorbida y la 18/34 parte del peso a los grupos oxhidrilo (H.0 / 2 -OH).

La titulacidn de Karl Fischer es una reaccién muy rdpida y cuantitativa de agua con

vedo, SO; y piriding en una solucion de metanol. El hidrure de litio y aluminio reacciona

con agua y grupos dcides -OH como sigue:

LiAlHs + 2H0 -—» LiAlIO; + 4H;
LiAlHs + sélido-(OH)s —® LiAlOs -sélido + 4 H:

Una solucién de LiAlH: en dietilenglicol-dietiléter se adiciona a un recipiente que
contiene el sdlide en atmésfera de hidrégeno. El hidrégeno generado durante la

reaccién se determina volumétricamente por diferencia.

Combinando las tres mediciones puede determinarse la acidez de Brénsted. El método
es muy eficiente para determinar el nimere total de sitios dcidos potenciales de

Bransted, aungue no da indicacién de la distribucién de su fuerza.

E. Determinacion calorimétrica del calor de inmersidn y calor de adsorcién. (Gravelle,

1877).

Este procedimiento involucra la inmersidn sdbita de un sélide en un liquido y una medida
precisa del calor liberado con un calorimetro. Este es un calor integral de reaccidn y

corresponde al calor de inmersién.
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La determinacién de calores diferenciales de adsorcion puede también llevarse a cabo
usando microcalorimetros. Usualmente, el calor de adsorcion se expresa como funcidn

de la cantidad de adsorbato admitido.

F. Desorcién a temperatura programada (TPD) de bases quimisorbidas. (Amenomiya,

1972).

Se examina un catalizador en un instrumento que esencialmente es un cromatdgrafo de
gases con un detector de conductividad térmice. La velocidad de calentamiento del
horno debe ser programada y la columna cromatogrdfica se reemplaza por un reactor
que contiene el catalizador en un lecho poco profundo (menos de 1 cm de longitud) a
manera de eliminar la separacién cromatogrdfica por la columna. Cuando la temperatura
de desorcidéh se incrementa linealmente, la velocidad de desorcién mostrard un mdximo
con temperatura o tiempo. En condiciones ideales (cuando no hay readsorcién de gas
durante la desorcion y cuando las moléculas se adsorben sobre una superficie
homogénea sin interacciones) la temperatura a la cual aparece un pico mdximo {TM) se
relaciona con la energia de activacion de desorcién (Ed), la cual se grafica contra la
concentracion de |la molécula adsorbida y da la distribucién de la fuerza dcida. Ha sido

demostrado que este método es particularmente util para zeolitas dcidas.

6. Medicién por cromatografia de gases del calor de adsorcién de bases débiles a
diferentes grados de preenvenenamiente con una base fuerte. {Forni, 1973. Jacobs,

1977; y Navalikhina, (1972).

Suponiendo que se dispone de una base, la cual en sitios parcialmente cubiertos es
suficiente y fuertemente adsorbida de tal modo que los sitios dcidos se bloquean

selectivamente de acuerdo a su fuerza, el calor de adsorcidn de la base mds débil sobre
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los sitios sin cubrir por la base fuerte puede determinarse a diferentes grados de
cobertura de la superficie. Estas mediciones pueden hacerse en condiciones cataliticas

usando una columna de catalizador envenenado a diferenfes punfos.

Ei calor de adsorcién puede determinarse en un microcalorimetro a partir de la
dependencia de la temperatura con el volumen de retencion. La especificidad de este
método es dependiente de la naturaleza de la base; por ejemplo, la selectividad de

piridina hacia sitios Brénsted en presencia de sitios de Lewis no es pronunciada.

H. Métodos espectroscdpicos.

a. Resonancia spin electrdnica (ESR)
Con la radiacién gamma sobre zeolitas, se liberan dtomos de hidrégeno los cuales son
caracteristicos de la existencia de grupos oxhidrilo {Védrine, 1972), Estos son

generados y detectados por espectroscopia ESR.

b. Espectroscopia ultravioleta (UV}

Moléculas como antraquinona, frifenilcarbinol, N,N-dimetilanilina, piridina vy
trifenilmetano, al interaccionar con sitios dcidos de Bronsted o Lewis se transforman
en carbocationes o en radicales catidnicos, respectivamente. Otros, tales como benceno
y cumeno, se ionizan sélo después de radiacién UV. La naturaleza y concentracién de .
esas especies pueden seguirse por espectroscopia UV (Jacobs, 1977). La adsorcién en
una serie de bases bien seleccionadas permite la determinacién de un espectro de

fuerza deida.
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¢. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Todos los métodos previos desatienden una importante caracteristica de la acidez, su
cardcter dindmico. La fuerza dcida en tal contexto puede definirse como el tiempo de
vida del complejo formado por la interaccién de un sitio dcido con una molécula
reaccionante. Tanto el nimero de sitios Brénsted interactuando con el substrato y el
tiempo de residencia promedio de esos protones sobre sus respectivos aniones de

oxigeno pueden determinarse por espectroscopia RMN de sélidos.
I. Acidez y espectroscopia de infrarrojo.

a. Interaccidn de grupos oxhidrilo superficiales con moléculas aceptoras de hidrdgeno.
Aungue la medicion absoluta de las frecuencias del enface OH no da informacién acerca
de la fuerza dcida de los sitios Bronsted involucrados, los cambios de frecuencia de
esas vibraciones, bajo interaccion con moléculas aceptoras de hidrdgeno, pueden dar
mads informacién al respecto. Estos cambios de frecuencia proporcionan una estimacion
de la fuerza del enlace hidrégeno y, consecuentemente, una estimacién de la fuerza
dcida de Bronsted. La principal ventajo de este método es que las moléculas

reaccionantes pueden probarse y usarse en la transformacién catalitica de interés.

b. Determinacion separada de acidez total de Lewis y Bronsted. (Parry, 1963, Little,
1966, vy Hair, 1967)

La determinacidn de sitios de Lewis y Brinsted requiere la aplicacién de espectroscopia

IR cuantitativa, la piridina es la molécula seleccionada para estudiar la acidez de Lewis

y Brénsted de un sélido separadamente, debido a que la piridina retenida por sitios de

Lewis (Figura 1.3.5.1.a) y de Brénsted (Figura 1.3.5.1.b) puede ser distinguida facilmente

por su espectro.
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(a) (b)

Figura 1.3.5.1. Piridina retenida por {a) un sitio de Lewis y (b) un sitio de Bransted.

En el siguiente punto se profundiza acerca de esta técnica, la cual es de particular

interés.

1.4. Espectroscopia IR, usando piridina como molécula sonda.

Entre los métodos espectroscépicos usados para la caracterizacién de la naturaleza
quimica de especies quimisorbidas, la espectroscopia de infrarrojo ha sido la de mds
frecuente aplicacién debido a la basta informacién que puede obtenerse si se compara

con la relativa simplicidad experimental de muchas de sus variantes.

La espectroscopia de infrarrojo proporciona datos sobre la composicién y estructura de
los compuestos superficiales, la naturaleza de los enlaces formados entre moléculas
adsorbidas y la superficie, ademds de la existencia de varios tipos de compuestos

superficiales y los centros activos.

Cuando un dtomo o molécula se sitia en un campo electromagnético hay una
transferencia de energia entre el campo y los niveles de energia cuantizada de la

molécula. La grdfica de la energia transmitida contra la frecuencia de la radiacién
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produce un espectro Unico de la molécula excitada. Si la frecuencia de la radiacién estd
en el rango de infrarrojo, el espectro que se obtiene se debe a transiciones en los

niveles energéticos vibracional y rotacional.

Regularmente, se detectan los cambios de frecuencia de las vibraciones internas de
especies molecularmente adsorbidas o la ocurrencia de nuevas vibraciones debido a la
formacién de nuevos compuestos superficioles. Esta informacién permite una
caracterizacién de la naturaleza quimica de las especies superficiales por comparacidn

de su espectro de infrarrojo con el de compuestos conocidos.

La espectroscopia de infrarrojo de adsorcidn de moléculas sonda es una herramienta
para el estudio de cationes metdlicos coordinadamente insaturadas sobre la superficie

de los sdlidos.

La quimisorcién de bases tales como piridina, piperidina, amoniaco, quinolina y aminas
alifdticas se usa frecuentemente para caracterizar catalizadores dcidos sélidos y para
correlacionar su actividad catalitica con la concentracion de un tipo particular de sitio
dcido. La piridina ha sido la base mds ampliamente utilizada para propdsitos de
caracterizacion de acidez, debido a su posibilidad de interactuar tanto con sitios de
Brénsted como de Lewis, dando bandas especificas de adsorcién en el infrarrojo (Peri,

1960; Parry, 1963; Basila, 1967: Hughes, 1967).

Debido al par de electrones libre del nitrégene, la piridina debe interactuar en sitios
dcidos de una manera especifica para formar especies coordinadas Pyl sobre sitios

dcidos Lewis y el ion piridonio PyH" sobre sitios protdnicos o de Bronsted.
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La Figura 1.4.1. muestra esquemdticamente las estructuras de los sitios de Bronsted y

Lewis para la muestra sola y con adsorcion de piridina.

H O
I %WB )

{a) (b)

Figura 1.4.1. Estructura de los sitios de Brénsted (8) y Lewis (L)
de (a)} la muestra sola y {b) la muestra con piridina adsorbida.

Los espectros de infrarrojo de compuestos coordinados con la piridina (Nakamoto,
1963: Yarwood, 1973), son distintos de los del ion piridonio (Cook, 1961), tanto que las
especies superficiales correspondientes pueden distinguirse completa y fdcilmente. Se
observan bandas a 1535-1550 y alrededor de 1640 cm™ para PyH', y a 1447-1464 y
1600-1634 cm™ para compuestos coordinados Pyl..

Las Figuras 1.4.2 y 1.4.4 muestran los espectros tipicos de piridina para catalizadores
de alimina y silica-alimina respectivamente; fueron reproducidos de Parry (1963), quien
mostré que la alimina tenia una fuerte acidez de Lewis pero no mostraba la presencia
de sitios donadores de protones, mientras que la silica-alimina mostré ambos tipos de

sitios deidos.

La piridina adsorbida sobre alimina se evacud a diferentes temperaturas (Figura 1.4.2),
la banda de 1450 cm se desplazd progresivamente hasta un valor de 1459 cm™ con el
incremento de la temperatura de desorcidn. Las bandas de adsorcién a 1600 y 1583 cm™

fueron reemplazadas por una de 1632 cm™ después de la evacuacién a 565.0 C.
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Figura 1.4.2. Espectros IR de piridina sobre aliming
a diferentes temperaturas de desorcidn,

OB Mmoo wcD

145

1632

Estos cambios resultan en un espectro cercanamente parecido al del complejo de

trihidruro de boro-piridina (Fig.1.4.3), el cual sélo muestra las vibraciones de la piridina

coordinada (Parry, 1963).

O3RN ow cD

i

LLLRIT)

1500

cmt

1600

Figura 1.4.3. espectros de (o) compiejo de trihidrure de boro-piridina en cloreformo,
el cual sélo muestra las vibraciones de piridina caordinada y (b) piridina con

deide clorhidrico en clorofarmo, que forma al ion piridonio.
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En vista de esta similitud, la piridina adsorbida sobre aldmina se consideré que se
coordina con los sitios dcidos de Lewis por el par de electrones libres del nitrégeno. La
banda de 1540 cm™ que es caracteristica del ion piridonio, no aparecié en el espectro
de la piridina sobre alimina, de tal modo que sobre la superficie de este catalizador

sélo existen sitios dcidos de Lewis.

La adsorcién de piridina sobre un catalizador de silica-alimina produjo el espectro

mostrado en la Figura 1.4.4.

LIS IR L - T g

1500 1600
cm?

Figura 1.4.4. Espectros IR de piridina sobre silica-aldmina {a)desorcidna 20.0 C,
(b) desorcién a 3000 Cy (¢) adicién de agua.

Se observé una secuencia de cambios similares a los de la figura 1.4.2 en la regién de
1600-1450 cm™ cuando la muestra se evacud a 300.0 C. En este catalizador aparecié
una banda de adsorcién en los 1540 cm™, indicando la donacién de un protén por un sitio
dcido de Bronsted para producir un ion piridonio, lo cual puede compararse con lo

reportade en la Figura 1.4.3 para el espectro del ion piridonio.

Como se habia mencionado anteriormente en este mismo capitulo, existe una
interdependencia entre la acidez de Brénsted y de Lewis. Después de que se adiciona

agua sobre la superficie de silica-alimina, ocurren ciertos cambios, como se observa en
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la figura 1.4.4(c}, la cual indica que la concentracién de piridina adsorbida sobre sitios
Lewis disminuyd. Rooney y Pink (1962) consideraron que la adicién de agua convertiria un
sitio dcido de Lewis en un sitio de Brénsted. Haldeman y Emmett (1956) mostraren que
los sitios activos sobre silica-alimina después de evacuacién a 500.0 C eran dcidos de
Lewis y que los catalizadores hidratados eran dcidos de Bronsted. Ahora, Parry (1963)
ha demostrado espectroscépicamente, la directa interconversidn de los sitios de Lewis

a sitios de Bronsted mediante la adicién de agua.
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CAPITULO 2

PRUEBAS DE ARRANQUE

En este capitulo se hace una descripcién general de! procedimiento
experimental, se describe el funcionamiento de fa linea de alto vacio,
necesaria para el fratamiento de las muestras, y se estudian los espectros
de las muestras que sirvieron como estdndar de comparacién para

comprobar el éptimo funcionamiento de la técnica.
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2. PRUEBAS DE ARRANQUE.

La espectroscopia de infrarrojo de la piridina adsorbida sobre los soportes se realiza
en un Espectrofotdmetro Nicolet FT-IR 510, con una celda especial ensamblada y con
ventanas de CaF. Las muestras que servirdn de prueba en esta seccién son una de
alimina y otra de silica-alimina, cuyos resultados son bien conocidos en la literatura

{(Parry, 1963).

Cada muestra se comprime con 20 Ton en pastilles muy delgadas de 11.5 mg/cm’, y se
pretrata a 450.0 C en un flujo constante de oxigeno (50 ml/min) durante 21.0 h:
enseguida, la muestra se enfria al misme flujo hosta temperatura ambiente y después
se obtiene el espectro y se verifica la desaparicién de las bandas caracteristicas del

agua entre los 3450 y 1640 cm? (ver figura 2.1.1).

Se prosigue con la introduccién de piridina a 4 Torr en la celda que contiene a la
muestra y se mantiene cerrada durante 15 min para aicanzar el equilibrio de adsorcidn.
Finalmente se desgasifica en vacio de 10 Torr a temperaturas de 25, 150, 250, 350 y
450.0 €, y se toman los espectros correspondientes a cada femperatura de desorcidn
después de que la muestra halla llegado a temperature ambiente. E! espectro de piridina
se obtiene utilizando el espectro de la muestra prefratada como espectro de

referencia (background).

A continuacién se describen los aspectos generales para el conocimiento de la técnica y

su comprobacidn.
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2.1 Pretratamiente de la muestra.

Se realiza un prefratomiento o la muestra para eliminar tanto las posibles impurezas
adsorbidas, como exceso de agua; la muestra debe estar perfectamente limpia de
cualquier sustancia ajena af catalizador: esto se logra mediante un calentamiento de la
muestra en un flujo continuo de oxfgeno (lo que garantiza que la muestra se mantiene

oxidada y que ¢! flujo arrastra lo que se estd desorbiendo).

La temperatura de pretratamiento de la muestra debe ser tal que permita extraer el
agua de hidratacion de la muestra y que no modifique su estructura. La temperatura

utilizada mds cominmente para este efecto es de 400.0 € con una velocided de

calentamiento de 8.0 C/min.

E! tiempo del pretratamiento depende de la naturaleza de la muestra, y se toma como
criterio la banda ancha e intensa que aparece en la regidn alrededar de los 3450 cm™, la
cual, al ser removida, asegura la eliminacién del agua y permite observar los grupos ~-OH
estructurales de los materiales cuando los hay. Estas sefiales también son de gran
importancia en el andlisis de la estructura del material y en la gereracién de sitios

Brénsted y Lewis.

Primero, se realizé el pretratamiento a una muestra de alimina comercial durante
diferentes periodos de tiempo para observar la desaparicién progresiva de las bandas
caracteristicas del agua, hasta encontrar el tiempo dptimo de pretratamiento (Figura

2.1.1).
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Figura 2.1.1, Muestra de Al20z comercial (o) sin evacuacion, (b} vacio primario,
(c) pretratamiento durante 1.0 h, {d) pretratamiento durante 12.0 h,
{e) pretratamiento durante 14,0 hy (f) pretratamiento durante 21,0 h.

Se encontrd que en un tiempo de 21.0 h de pretratamiento para alimira comercial, se
eliminaban todas las impurezas, inclusive las existentes alrededor de los 1500 y 1350
¢cm’, pudiéndose ver un espectro limpio, en donde se observan los grupos -OH
estructurales. En la figura 2.1.2. se muestra una ampliacion de la muestra pretratada en

la regién de la aparicion de los grupos -OH.

47




carituLo 2 PRUEBAS DE ARRANQUE

1.60 3673
, 3730 3578
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Figura 2.1.2. Muestra de AlzO3 comercial después de 21.0 h de pretratamienta.
Ampliacidn de [a regidn en donde aparecen los grupos -OH estructurales.

En el espectro de la muestra pretratada se encuentran bandas en 3730, 3673 y 3578
em’ que corresponden a los grupos -OH mds frecuentemente encontrados en las
muestras (Angeil, 1982); también suele encontrarse otra banda en 1595 cm’, sin

embargo, no estd reportada para la alimina.

Para la silica-alimina se encontrd, después de 37.Q h de pretratamiento, sélo una banda

correspondiente a un grupo -OH en 3750 cm™ (Figura 2.1.3.).
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Figura 2.1.3. Muestra de Si0z-Al03 (a) sin evacuacion,
(b) 21.0 h de pretrotamiento y (¢} 37.0 h de pretratamiento.

Es importante reconccer la presencia de grupos -OH ya que representan centros

proténicos e influyen en la acidez de la muestra.

El espectro de la muestra ya pretratada sirve como espectro de referencia para la

identificacidn de la piridine adsorbida.

2.2. Tratamiento de /o muestra.

La adsorcién de la piridina se realiza en una linea de alto vacio que ademds permite la
desgasificacién de la muestra a diferentes temperaturas de desorcién. En la Figura

2.2.1. se muestra un esquema de la linea de generacidn de aito vacio.
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COMPONENTES VALVULAS
A. Boinba mecdnica 1. Vdivula que comurica al medidor de presién

B. Baldn de reserva . Vdlvula para el control del paso de piridina
C. Bomba difusora . Vdhula que camunica a lo finea con ia celda de IR
0. Dedo frio . Vdhula del mansmetre de mercurio para el control de la presién

E. Mandmetro de mercurio
F. Medidor de presion

6. Baldén de piridina

H. Celda de IR

Vélvula del mandmetre de mercurio para el control de la presién
Vdlvula que comunica entre el alto vario y el medidor de presidn
Bypass

. Vdlvula de entrada de la bomba difusora

. Vdhwla de salida de la bomba difusora

10. Vdivula de entrada a ki linea de gases

11. Vdlvule que cotnunica hatia el alto vacio

12, Vilvula de ventea

WO NSO AW

Figura 2.2.1. Esquema de la lines de generacién de alte vacio.

El vacio es generade desde A hasta F, que es la Ultima seccidn de la linea. La generacidn
de vacio puede tener dos caminos, uno por la zona de gases y otro por la zona de alto
vacio. Cuando se va a introducir gas al sistema (aire o piridina) se debe aislar la zona de
alto vacio que se ubica entre las vdlvulas é y 11, las cuales deberdn cerrarse y entonces
abrir la vdlvula 10 cuyo camino repreSenﬁ la zona de gases; la celda con la muestra se

coloca en H para su tratamiento.
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A continuacién, se da una descripcidn general de los componentes de la linea de alto
vacio. El procedimiento de operacién de la linea se encuentra desglosado en el

Capitule 3.

A. Bomba mecdnica. Es una bomba de vacio que ejerce una presién de hasta 1%10°
Torr. Es la generadora del vacio primario de la linea.

B. Baldn de reserva. Mantiene un tipo de reserva de vacio para la linea,

C. Bomba difusora. También es una bomba de vacio y es la generadora det alto vacio,
actia como una bomba en serie con la bomba mecdnica y es controloda por la
temperatura del aceite que contiene. Puede alcanzar hasta 10 Torr.

D. Dedo frio. Sirve para proteccién de la bomba difusora, ya que condensa los gases
que pudieron haberse introducido en la zona de alto vacio, y esto evita que el aceite
de ta bomba se oxide.

E. Mandmetro de mercurio. Mide el pulso de la sonda sobre la muestra.

F. Medidor de presion. Es de cdtodo frio e indica las presiones de vacio. Debe
mantenerse fuera de confacto con gases, ya que es muy sensible, Su rango es de 10
a 107 Torr.

G. Balén de piridina. Contiene la sonda quimica que serd adsorbida por la muestra.
Debe asegurarse en fode momento que no presente fugas.

H. Celda de IR En la figura 2.2.1. sdlo se representa el compartimento en donde debe
ser colocada la celda de IR que contiene a la muestra, de la cual se hablard

posteriormente en ei Capitulo 3 (Seccidn 3.3).

Para operar la linea se deben tomar ciertas precauciones, ya que se debe usar bata Y
lentes de seguridad. Es importante que la operacidn de la finea de vacio se realice con la
seguridad de que lo que se va a hacer es lo correcto, todos los pasos deben ser lentos y

precisos para evitar el movimiento del sistema, puesto que las instalaciones son de
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vidrio y muy frdgiles, con los movimientos bruscos se podrian obtener fracturas en
cualquier parte del sistema. Las fracturas provocan la entrada de aire en la linea de
vacio, mismo que queda atrapado en el dede frio comprimiéndose hasta una capacidad
mdxima; en el momento que se apaga el sistema y se quita el termo del deda frio, el aire
comprimido al evaporarse provoca una sobrepresién dentro del sistema, lo cual puede

ocasionar en determinado momento una explosion.

La figura 2.2.2. muestra los espectros de la piriding adsorbida sobre la muestra de
olimina comercial en la regién espectral de 1700 o 1400 cm™, esta corrida se realizé

como primera prueba para el arranque de la linea.

11 Lewis

107
039-
0.8-
0.7]
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03
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1600 1500
Wavenumbers (cm-1)

1700

Figura 2.2.2. Espectros IR de piridina sobre Al;03 comercial.
(a) Adsorcidn a temperatura ambiente, (b) desorcidna 25.0 €, (¢} desorcion a150.0 C,
{d) desorcidn a 200.0 €, (e} desorcién a 250.0 € y {f) desorcidn o 300.0 C.
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En estos espectros pueden abservarse diferentes bandas; la banda situada entre los
1458-1447 cm™ se asigna a la vibracién de tensidn de la moléeula de piridina coordinada

sobre centros dcidos del tipo Lewis.

Para esta muestra no se evidencia la presencia de acidez de Bronsted, que
corresponderia a una banda situada en 1545 cm™ aproximadamente, lo cual concuerda

con la bibliografia (Parry 1963).

La Figura 2.2.3. corresponde a los espectros de piridina para la muestra de silica
alimina.

1.0 - 7

: Lewis
09

0.8-

0.7-

. Brénsted
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Absorbance

0.5
04-

0.3 4
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1700 1600 1560
Wavenumbers (cm-1)

Figura 2.2.3. Espectros IR de piriding sobre Si0z-Al203.
(a} Adsorcion o temperatura ambiente, (b) desorciona 25.0 C, (¢) desorciéna 1500 C,
(d) desorcitn a 200.0 C, (e) desorcidn a 250.0 C y (f) desorcién a 300.0 C.
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Aqui, como en la literatura, se encuentra una banda correspondiente o la acidez de

Brénsted en 1545 eml.

Otras bandas que aparecen en 1490 y 1620 em” presentan contribuciones de los dos
tipos de acidez. Las demds bandas que aparecen en el espectro corresponden a
vibraciones mds complejos de la molécula de piridina, y no suelen utilizarse en los

estudios de acidez superficial.

Ambas pruebas han demostrado de una manera cualitativa que la técnica implementada
se estd efectuando adecuadamente. Ademds, las pruebas demostraron ser

reproducibles (aunque se hizo, la sequnda corrida no se incluye).

Una vez probada la técnica, se continué con el estudio de muestras problema.

Cabe mencionar que el primer espectro de desorcién se toma a temperatura ambiente,
para obtener después los siguientes a diferentes temperaturas de acuerdo al interés
del investigador, y considerando que se toman como moléculas quimisorbidas solamente
aquellas presentes en un espectro por arriba de los 200.0 C (de acuerdo a las
caracteristicas para especies quimisorbidas). Sin embarge, la distribucién a bajas

temperaturas también es importante para la caracterizacién de los materiales.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se hace una descripcion de los catalizadores que se
usaron, se explica el procedimiento experimental en tiempos y movimientos
para su caracterizacién y, ademds, se habla de los cuidados que deben
tenerse para la operacidn de la linea de alto vacie y para el manejo de la

muestra y de la piridina.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

La caracterizacidn por espectroscopia de infrarrojo es una técnica muy sensible, por lo
que se requiere de especial cuidado en todos los pasos de la experimentacién, ya que un
pequefic descuido o movimientos bruscos, pueden causar graves accidentes humanos, de

equipo, pérdida de la muestra o resultados no exitosos.

3. 1. Muestras.

Se estudid la acidez de catalizadores para hidrotratamiento. La Serie 1 corresponde a
los cotalizadores cuya matriz es zirconia o titonia, se estudia la variacidn en sus
propiedades dcidas cuando son medificados con sulfate y ahimina. En la Tabla 3.1.1. se

muestra la composicién de esta serie.

Catalizador | Matriz | % mol SO | % mol AL,O,
Zr0; Zr0: 0 | 0
Zri0s Zr0; 10 0
Zr205 Zr0; 20 4]

Zr20SI10Al | ZrO: 20 10

Zr20820A1 | ZrQ; 20 20
TiQ; TiQ2 Q 0
Til0s Ti02 10 )

Tabla 3.1.1. Composicidn de muestras de zirconia y titania modificadas (Serie 1).

La Serie 2 incluye ios materiales mesoporosos tipo MCM-41, en los que se estudia la
acidez cuando son modificados con diferentes metales. En la Tabla 3.1.2 se muestra la

composicidn de esta serie.
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Catalizador | Matriz (M) | Modificador (m) | Relacion M/@'—‘
MCM-AL Als0; - -

T MCH S SI0; - -]

T mcam Si0; T 22|
MCM-L3 50, Al 31

MCH-La 5i0, La 31|
MCM-Nb 5i0, Nb 31
MCM-Ce Si0, Ce 31
MCM-Sm Si0; Sm 31
MCM-Ru Si0; Ry 31
MCM-Zr Si0; zZr 31

Tabla 3.1.2. Composicidn de las muestras de MCM-41 modificadas (Serie 2).

3.2. Preparacion de /la pastilla,

Todas las muestras fueron estudiadas por espectroscopia de infrarrajo, en forma de
delgadas pastillas circulares autosoportadas, preparadas por la compresién de cierta
cantidad de la muestra finamente molida en mortero de dgata y dispersada de manera
uniforme sobre una superficie; la Tabla 3.2.1. muestra las cantidades y condiciones que

se utilizaron para la preparacion de las pastilias de cada serie.

Serie | Cantidad (mg/cm®){Peso de compresion (Ton)|  Tiempo de
compresién (min)
1 10.5 +0.3 23 10
2 9.00+0.3 13 3

Tabk 3.2.1. Cantidades y peso de compresidn pora la preparacién de pastilios.

Es muy importante que el peso de la pastilla se mantenga dentro de los limites
especificados en la tabla anterior para cada serie, ya que no serion correctas las
comparaciones si las muestras presentaran grandes variaciones en el espesor. Cuando se

prepara la pastilla se debe asegurar que el polvo quede lo mds uniforme posible para
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tener la seguridad de que se tendrd una pastilla de espesor uniforme. Debe ser
comprimida de modo tal que no pueda verse la presencia de agujeros, sobre todo en el
centro de la pastilla, ya que es donde el haz de luz de infrarrojo se hard incidir
directamente: también, debe procurarse que quede lo mds completa posible y sin
fracturas para un mejor montaje sobre el portamuestras, y evitor que durante su

manejo a lo largo del experimento pueda caerse.

3.3. Celda de infrarrojo-pretratamiento.

La pastilla se monta sobre el portamuestras de la celda de infrarrojo, traténdola
cuidadosamente para evitar que se rompa; el portamuestras a su vez se coloca en una
celda especial (Figura 3.3.1.) que consta de dos secciones. Una seccidn, es el cuerpo de
la celda, en donde se aplican los procesos térmicos a los materiales usando un sistema
de calentamiento con base en una resistencia que envuelve esta seccidn y gque es

controlada por un programadar de temperatura marca West modelo 4400,

Pretratamiento

Infrarrojo

Figura 3.3.1. Celda de iffrarrojo.

La otra seccidn es la seccidn de infrarrojo, que es en donde la muestra se coloca cuando
se requiere tomar su espectro, tiene ventanas de CaFz que son tronsparentes al IR en

la regidn que se estudia, y una vdivula que permite su conexién a la linea de alto vacio.
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Antes de usar la celda debe probarse en alto vacfo para verificar que no existan poros

por donde pueda entrar el aire y se puedan ver afectados los experimentos posteriores.

3.4. Toma de espectros.

Una vez montado en la ceida el portamuestras, se toma un primer espectro de la

muestra en condiciones ambientales.

Para la toma de espectros se usa un Espectrofotémetro Nicolet FT-IR modeio 510 en
donde se obtiene una sefial de 4000 a 400 c¢m”. Ei equipo de infrarrojo debe
encenderse por lo menos una hora antes de la toma de espectros. Antes de tomar el
espectro de una muestra se debe tomar un espectro del ambiente (espectro de
referencia o background): posteriormente, se coloca la celda en el compartimento de
muestras del! espectrofotémetro y se alinea hasta lograr que el haz del idser de
referencia pase por el centro de la muestra y la sefial del interferograma en la pantalia

sea optima.

El nimero de barridos depende de la homogeneidad de la pastilla y puede ser un minimo

de 50 o un mdximo de 200. En la toma de espectros de todas las muestras que se

estudiaron se usd un barrido de 100,

En la toma del primer espectro de la muestra, aparecerdn evidencias de la existencia de
agua, aire y otras impurezas que na corresponden a la muestra como tal, y serd

necesario limpiar o desgasificar la muestra.
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3.5, Pretrafamiento.

Dependiendo de la historia del material, se hace un pretratamiento a una temperatura
que permita extraer el agua de hidratacién de la muestra y que no modifique la
estructura de la misma. La temperatura mds cominmente utilizada para esta etapa es
de 4000 C. €l tiempo de pretratamiento depende de o naturaleza de la muestra Y se
toma como criterio la banda en la regidn alrededor de los 3450 cm ! (ver Capitule 2).
Una vez montado en la celda el portamuestras con la pastilla, se desliza éste de tal

modo que quede colocado en el lado opuesto de donde estdn las ventanas de la celds, es

decir, en la seccidn de pretratamiento, y se siguen los siguientes pasos:

1. Se conecta lo vdilula de entrada de oxigeno de la celda con la tuberia
correspondiente a la corriente de oxigeno del sistema de control de flujo: debe
asegurarse la celda firmemente con unas pinzas.

2. Envolver el cuerpo de la celda (seccién de calentamiento) con una resistencia
eléctrica y colocar el termopar evitando que la punta de éste quede descubierta.

3. Después de estabilizar el controlador de flujo durante 20 minutos, se elige ef canal 1
(flujo de oxigeno) y se ajusta a un set point de 3.00, correspondiente a un flujo de
50 ml Qa/min.

4. Abrir todas las vdlvulas correspondientes al paso de oxigeno, comenzande con la del

tanque y ferminardo con las de la celda, y encender el controlador de flujo en “auto”.
5. Encender el controlador de temperatura y correrlo en el programa 1, que hard lo
siguiente: Calentar hasta 450.0 € para la Serie 1 y hasta 400.0 C para la Serie 2 en
incrementos de 8.0 C/min; mantener la temperatura alcanzada por 12.0 h y dejar

enfriar hasta temperatura ambiente.
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6. Cuando se tiene la muestra ya pretratada a temperatura ambiente se cierran todas
las vdlvulas de flujo de oxigeno y se apaga el controlador de flujo.

7. Se llevs la celda (con las vdlvulas cerredas) of espectrofotémetro y se toma un
espectro, en éste se espera ver la desaparicién de las bandas de absorbancia del
agua fomando como criterie la banda ancha e intensa que aparece en la regisn de los

3450 cm™, como se menciond anteriormente.

3.68. Encendido de la linea de alto vaci.

{Ver esquema de la linea de generacidn de afto vacio, Figura 2.2.1)

1. Encender la bomba mecdnica para iniciar el vacio primario. Esperar 30 minutos.

. Abrir lg vdlvula que comunica a la zona de alto vacio. Esperar 40 minutos

. Abrir el bypass. Esperar 40 minutos.

. Abrir la vdivula que comunica entre el alto vacio y el medidor. Esperar 40 minutos.

. Abrir la vdlvula del medidor de presidn. Esperar1Q minutos,

M BB W N

. Encender el medidor de presidn y esperar a que indique una presidn de
aproximadamente 4x10™ Torr. Esperar 60 minutos.
7. Cerrar el bypass y abrir la vdlwila de salida de la bomba difusora para sacar el gas
que pueda encontrarse dentro. Esperar 10 minutos.
8. Abrir la vilvula de entrada de la bomba difusora. Esperar a que el medidor indique
una presidn de 4x10* Torr en todo el sistema. 7
9. Colocar un termo con nitrdgeno liquido en el dedo frio para que en caso de existir un
gas en el sis?ému, sea comprimido y no entre en contacto con el aceite de la bomba

difusora; esperar a que el medidor indique una presién de 8x10™* Torr.
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10. Encender la bomba difusora en dos pasos. Se inicia el calentamiento lentamente
hasta una temperatura de 150.0 C; esperar 30 minutos y calentar lentamente haste
275.0 C, que es la temperatura mdxima en que debe operar la bemba. Se espera

tener una presién de aproximadamente 4x10° Torr.

3.7. Desgasificacion.

-

. Se lleva la celda a la linea de vacio y se cierra el medidor.
. Cerrar las dos vdlvulas que aislan el alto vacio (de izquierda a derecha).

. Abrir la véivula que comunica a la zona de gases.

b 0N

. Abrir la vdlwula que comunica a la celda; e! sonido de la bomba mecdnica cambiarg,
esperar a que regrese a su sonido original. Esperar 10 minutos,

§. Abrir la vdlvula de la celda: esperar a que la bomba mecdnica regrese nuevamente a
su sonido original. Esperar 15 minutos,

6. Cerrar la vdlvula que comunica a la celda. Esperar 5 minutos.

7. Cerrar la vilvula de entrada a la linea de gases y abrir la zona de alto vacio (de
derecha a izquierda). Esperar 10 minutos.

8. Abrir el medidor y esperar a que indique una presién de 4x10° Torr para estar
seguros de que no existe algin gas dentro del sistema.

9. Cerrar 2l medidor vy aislar nuevamente el vacio.

10. Abrir la vdlvula de entrada a la zona de gases.

11. Abrir ia celda y esperar 10 minutos.

12. Cerrar la zona de gases y abrir la zona de alto vacie (de derecha a izquierda).
Esperar 20 minutos.

13. Abrir el medidor y esperar a que indique una presién de 4x10° Torr. Esperar 15

minufos,
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3.8. Carga de piridina en la linea por primera vez.

El manejo de piridina es de alto riesgo para la salud, por lo que es necesario tomar toda
precaucién. Deberdn usarse lentes de seguridod, bata y guantes como implementos de

proteccién minimos.

1. Se llena una jeringa pequefia con un gas inerte, argén, por ejemplo.

2. En la campana de extraccion, se inyecta este gas en el frasco de la piriding, el cual
estd perfectamente sellado, y sin sacar la jeringa del frasco se extrae
aproximadamente 1 mililitro de! liquido.

3. Inmediatamente, se introduce la piridina extraida en el baldn de almacén de piridina,
y éste a su vez se monta en la linea con movimientos rdpidos y precisos.

4. Se cierra la véhala que conecta a la celda con la linea de vacio.

§. Cerrar el medidor y aislar la zona de alto vacio.

6. Abrir la vdlvuia que comunica a la zona de gases.

7. Abrir la vdlvula del balén de piriding, esperar hasta que ya no exista furbulencia en el
liquido y cerrar nuevamente la vdivula.

8. Esperar 20 minutos para la evacuacién de la piriding que queds en el resto de la linea.

9. Cerrar la vdivula de entrada a la zona de gases y abrir el alto vacio. Esperar 10
minutos.

10. Abrir el medidor y esperar a que indique una presién de 4x10° Torr.

1. Abrir la celda para asegurarnos de que se encuentra a la misma presién de todo el

sistema.
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3.9. Adsorcién de piridina.

Una vez desgasificada la muestra y cargada la piridina en la linea, puede realizarse la

adsorcién sobre la muestra.

1. Cerrar el medidor y aislar el alto vacio mantener cerrada la vdlvula de entroda a la
zona de gases.

2. Abrir la vélvula del lado derecho del mandmetro de mercurio.

3. Abrir la véivula det balén de piridina y cerrar cuando en el manémetro se observe una
presién de 16 Torr.

4. Cerrar la vdivula de la celda y mantenerta asi durante 15 minutos para alcanzar el
equilibrio de adsorcidn.

5. Dentro de este tiempo, se abre la otra rama del mandmetro y se abre la vdivula de
entrada a la zona de gases para evacuar la piridina que se pueda encontrar dentro del
mandmetro. Esperar 2 minutos.

6. Cerrar las dos vdlvulas de! mandmetro al misme tiempo, y continuar con la evacuacidn

de la piridina del resto de la linea.

3.10. Desorcion a temperatura T.

1. Pasados los 15 minutos de adsorcidn de piridina en fa muestra, se abre la vélvula de la
celda y esperar a que la bomba regrese a su sonido original. Esperar 30 minutos.

2. Cerrar la vdlvula de entrada a la zona de gases y abrir el alto vacio. Esperar 15
minutos.

3. Abrir el medidor de presidn y esperar a que indique uha presién de 4x10°° Torr, lo

cual serd indicativo de que se ha eliminado la piridina fisisorbida.
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4. Cerrar la celda y la vdlvula que comunica a la celda y llevarla a! espectrofotémetra y
tomar e! espectro, que es el correspondiente a la desorcién a temperatura ambiente.

5. Llevar nuevamente la celda a la linea de alto vacio, cerrar ef medidor y aislar el alto
vacio.

6. Abrir la vdlwlc de entrada a la zona de gases y abrir la vilvula que comunica a fa
celda para eliminar el aire.

7. Esperar a que la bomba regrese a su sonido origina! y esperar 5 minutos.

8. Abrir la vdlvula de la celda y comenzar el calentamiente hasta 150°C y mantenerlo.
Esperar 15 minutos.

9. Cerrar la vdlvula de entrads o la zona de gases y abrir el alto vacio.

10. Abrir el medidor de presién y esperar a que indique una presién de 4x10° Torr.
Esperar 10 minutos.

11. Quitar el calentamiento y esperar a que llegue a temperatura ambiente.

12, Cerrar la vdiwula de la celda y la vdlvula que conecta a la celda con la linea de alte
vacio y tomar el espectro de la muestra,

13. Se repiten los pasos del 5 of 12 para diferentes temperaturas de desorcién.

3.11. Apagade de la linea de afto vacio.

1. Cerrar la vdlvula que comunica con la celda.

2. Cerrar el medidor y apagario.

3. Cervar lo vilvula que comunica entre el alte vacio y el medidor

4. Ir disminuyende la temperatura de ia bomba difusora hasta flegar a la ambiente y
apagaria.

5. Desconectar el ventilador.
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6. Cerrar las vdlvulas de entrada y salida de la bomba difusora (en ese orden), y abrir el
bypass para evitar que si un gas entré al sistema y se encuentra condensado en el
dedo frio, al evaporarse pueda provocar una explosién.

7. Quitar cuidodosamente el termo de nitrégeno liquide del dedo frio y esperar a que
llegue a temperatura ambiente para asegurarnos que se encuentra completamente
evacuado del gas que pudo haber sido mantenido en su interior.

8. Cerrar el bypass.

9. Cerrar lo vdlwula de entrada def alto vacio.

10. Apagar lk bomba mecdnica.

3.12. Descripciin general de la técnica.

Los muestras se comprimen en pastitlas muy delgadas de acuerdo a las cantidades de la
Tabla 3.2.1, y se pretratan calentando hasta 450.0 € para la Serie 1 y hasta 400.0 C
para la Serie 2, en incrementos de 8.0 C/min bajo un flujo constante de oxigeno de
50 mi/min, se manfiene la temperaturs alcanzada durante 12.0 h: enseguide, las
muestras se enfrian con el mismo flujo hasta temperatura ambiente y después se
obtiene el espectro y se verifica la desaparicién de las bandas caracteristicas del agua
entre los 3450 y 1640 cm™. La toma de espectros se realiza en un Espectrofotémetro

Nicolet FT-IR 510, con una celda especial ensambiada vy con ventanas de CaF;,
(Figura 3.3.1.).

Se prosigue con la introduccién de piridina a 4 Torr en la celda que contiene a la
muestra (usando la linea de alto vacio), y se mantiene cerrada durante 15 min para

alcanzar el equilibrio de adsorcion.
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Finalmente se desgasifica en vacio de 10 Torr a temperaturas de 25, 150, 250, 350 y
450.0 C, para las muestras de la Serie 1; y a 25, 150, 200, 300 y 400.0 C para las de la
Serie 2. Se foman los espectros correspondientes a cada temperatura de desorcidn
después de que la muestra halla Hegado a femperatura ambiente. El espectro de piridina

se obtiene utilizando el espectro de la muestra pretratada como espectro de

referencia (background).
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de acidez obtenidos asi como

su discusidn y se comparan todas las muestras caracterizadas a una misma

temperatura de desorcidn.
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4. Resultados y discusidn.

4.1, Tratamiento de datos.
Para poder cuantificar la cantidad de piridina adsorbida sobre la superficie de la

muestra, los espectros se manipulan con el software OMNIC de la siguiente manera:

A cada espectro de desorcién a temperatura T se le resta el espectro de la muestra
pretratada que sirve como espectro de referencia: los espectros resultantes de la
sustraccion se observan en la regidn espectrat de 1700 a 1400 cm™ y se localizan las
bandas correspondientes a sitios de Lewis (1450 ¢m™) y de Bronsted (1545 cm™) para
cada espectro. Los espectros resultantes se muestran en las Figuras 4.2.1-4.2.7 para la
Serie 1y en fas Figuras 4.3.1-4.3.10 para fa Serie 2.

Se usa para las mediciones cuantitativas el drea debajo de la banda (absorbancia
integrada) de los dos sitios dcidos, si los hay. El nimero de sitios dcidos presentes en un

sdlido es directamente proporcional a fa cantidad de piridina adsorbida en su superficie.

Las dreas se obtuvieron fijando una linea base para cada pico, y se dibujé una linea
vertical desde el pico hasta la linea base y se integré la absorbancia del lado de ia
banda donde ésta era mds definida {Grea sombreada en fa Figura 4.1) y el drea total se

tomd como dos veces la por¢idn integrada en em™ (Hughes and White 1967).

Figura 4.1.0btencidn de la absorbancia integrada
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La absorbancia integrada es sustituida en la forma integrada de la ley de Lambert y

Beer.

A=C¢ fevdv {4.1)

en donde A es la absorbancia integrada en cm™; C'es la concentracion de las especies
adsorbidas, en este caso de piridina, en ymol/g; ¢ se relaciona con una especie de
densidad de la muestra que involucra el peso de la pastilla w en g, dividido por el drea de
la misma @ en cm’; e, es el coeficiente de extincién aparente molar; y Je,dv=0.4343 1,

donde I es la intensidad de adsorcién aparente integrada, como lo usa Jones, et al.
(1952 ,1956).

De este modo, la concentracion queda expresada como:
€= A/[£(0.43431)] 4.2)

El valor de I es diferente para cada banda.

Para el sitio de Brinsted, en 1545 cm™ I = 3.03 cm/pmol

Para el sitio de Lewis, en 1450 cm™ I = 3.26 ¢m/pmol

Estos datos fueron calculados experimentalmente por Hughes y White (1967). Para
alimina pura, que presenta exclusivamente acidez de Lewis, obtuvieron una intensidad
de adsorcién aparente integrada I de 3.26 + 0.13; y para la zeolita decaaminada NH.Y,
encontraron que mastraba casi completamente acidez de Bronsted, obteniendo una I de

3.03+013.
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Sustituyendo las intensidades en la ecuacién 4.2 se tiene,

Crewis = Anaso / (£ 1.415818) (4.2.1)

Cironsred = Arsas / (£ 1.315929) (4.2.2)

Resultados (Diana Herndndez, 1998), han mostrado que el valor de ¢, es usualmente de
0.01, aunque puede variar dependiendo de la variacién del peso y drea de la muestra.
Para la Serie 1

£ = 0.0269/2.405¢m’ = 0.01081 g/ cm®
y para la Serie 2

¢ = 0.021g/2.405cm’ = 0.00873 g/ cm®

de este modo, de acuerdo a las ecuaciones 4.2.1y 4.2.2,

Concentracion Serie 1 Serie 2
C Lewis = Auso / 0.01529 = Auso / 0.01235
| C bronsted = Apses 7/ 001421 |= Agses / 0.01148

Los resultados de concentracidén de piridina en sitios de Brénsted y Lewis, se grafican

para cada muestra en funcion de la temperatura de desorcidn.

4.2. Resuftados y discusion de fa Serie 1.

Los espectros obtenidos para las muestras de la Serie 1 se muestran en las Figuras

4.2.1.-4.2.7. y los resultados de concentracién de piridina, en las Gréficas 4.2.1.-4.2.7.
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Graftca 4.2.1. Concentracién de piriding en ‘el catalizador Zr0;
en funcién de la temperatura de desorcién.
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Gr'ggica 4“22 Concer;racién de piridina en el catalizador Zr10S
en funcién de la temperatura de desorcion.
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Figura 4.2.3. Espectros de termodesorcién de piridina sobre el catalizader Zr20S.
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en funcidn de la temperatura de desorcion.
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Figura 4.2.5. Espectros de termadesorcidn de piridina sobre el catalizador Zr20520A1.
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Grdfica 4.2.5. Concentracion de piridina en el catalizador Zr20520Al
en funcién de la temperatura de desorcién.
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Gréfica 4.2.6. Concentracién de pir?dii na en el catalizador TiO2
en funcién de la temperatura de desorcién.
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Grafica 4.2.7, Concentracién de piridina en el catalizador Ti105
en funcidn de lo temperatura de desorcidn,
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Discusion de resultades de la Serie 1.

Como se observd en las figuras anteriores, los catalizadores de zirconmia y titania
modificados con S04” y Al203 revelan la presencia de los dos tipos de acidez, mientras
que Jos espectros IR de piridina adsorbida sobre ZrOz y TiO: sin modificar, muestran
la presencia de sitios dcidos tipo Lewis pero no tipo Bronsted. De acuerdo a las grdficas
de concentracién contra temperatura de desorcidn anteriores, se observa que a medida
que se incrementa la temperatura de desorcién va disminuyendo la concentracién de
piridina en la muestra, todas las muestras tienen la misma tendencia, aunque unas en

mayor grado que otras.

La tabla siguiente (Tabla 4.2.1), muestra el porcentaje en pérdida de centros dcidos de
Lewis y Bransted, con respecto a los existentes a 25.0 C, después de la desorcion de la
piridina a 250.0 C (la temperatura minima donde ias moléculas adsorbidas se consideran

como quimisorbidas es de 200.0 C)

Catalizador % en pérdida de centros écidos a 250.0 € =
Lewis Bransted % §

ZrQ; 26.56 -

Zri0s 4112 18.20 Ly

Zr20s 52.72 33.69 g :
Zr20510Al 25.01 46.60 B [
Zr205204Al 20.71 35.48 4 -

TiO; 53.94 . & a

| Tilos 32.74 23.79 ]

Tabla 4.2.1. Porcentaje en pérdida de centros dcidos de Lewis y Bransted
a 250.0 C para las muestras de zirconia y titania.
Aqui puede verse que los catalizadores con mayor estabilidad dcida con respecto a
sitios de Lewis son Zr20520Al, Zr20510Al y ZrO., ya que sélo un pequefio nimero de

fos centros dcidos estd desapareciendo (20-27%). Los catalizadores menos estables son
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Zr20S y TiO: de los cuales desaparece mds del 50% de los centros dcidos y a mayores

temperaturas, este porcentaje se incrementa.

Con respecto a fos sitios de Bronsted, los catalizadores mds estables son Zri0s y
Ti10S, aunque en este Ultimo, a temperaturas mayores de desorcién, casi desaparecen

los centros dcidos tipo Brénsted,

En las figuras 42.8 y 429, se compara la acidez de Lewis y de Bronsted,
respectivamente, de todas las muestras, y puede verse que la adicién de iones sulfato a
las muestras se revela en un incremente en sus propiedades dcidas, en la aparicién de

sitios dcidos del tipo Brénsted, y en el incremento en la fuerza de los sitios de Lewis.

Hablando de naturaleza deida, el sistema de zirconias en general muestra
concentraciones de sitios dcidos relativamente mds altas comparadas con las del

sistema de titanias.

Para la acidez de Lewis, en el caso de los zirconias, el incremento en las propiedades
dcidas, se relaciona con la proporcion de sulfatos y la adicién de aldmina. En el
catalizador Zr10S se observa que con la adicidn de sulfatos (10%). la acidez de Lewis
permanece casi invariable con respecto a la zirconia sin modificar, mienfras que una
adicion del 20% de sulfatos muestra un gran incremento en la acidez de Lewis, aungue
como se ve, ésta es inestable ya que en la regién de mayor temperatura de desorcién va
desapareciendo. El efecto que se observa con la adicidn de aldmina resulta importante:

para el catalizador Zr20510A1 (20% S04 y 10% Al203), se puede ver que presenta una

acidez mayor que la de todos los catalizadores que se acaban de mencionar, pero tiene

una fuerte tendencia a disminuir después de fos 250.0 €, es una acidez inestable.
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Figure 4.2.8. Comparacién de la acidez de Lewis pare la Serie 1.
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Figura 4.2.9. Comparacién de la acidez de Bransted para la Seriel.
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Sin embargo, el catalizador Zr20520A| (20% S04 y 20% Al203), revela una acidez
también grande y en la regién de mayores temperaturas (piridina quimisorbida),
permanece casi constante y resulta tener la mayor fuerza de toda la serie de

catalizadores.

El soporte de titania pura (TiO:), presenta la menor acidez de toda la serie y es
relativamente afectado al incorporar iones sulfato como lo muestra el soporte Til0S,
aunque este incremento en la acidez no sea significativo comparado con los demds

soportes de la serie.

Para la acidez de Brdnsted (Figura 4.2.9.), existe una cantidad de sitios dcidos en
Zr10S (10% SO47) mucho mayor que en Zr20S (20% SO47) aunque en este caso, la
concentracidn de este ultimo catalizador es mds o menos estable, contrario a lo que se
observg para su acidez de Lewis, en donde era totalmente inestable. La adicién de
alimina sobre los catalizadores no tiene un efecto muy significativo sobre la acidez de
Brinsted, ya que parece desviarse muy ligeramente de [a acidez de Zr20S, aunque cabe

mencionar que la mayor proporcidn de aliming produce la mayor acidez.

Aunque el Ti105 parece en un principio tener una fuerte acidez, es en realidad muy
inestable, ya que a temperaturas grandes de desorcidn cae drdsticamente con

tendencia a desaparecer.

En la figura 4.2.10 se muestran los espectros de todas las muestra de la Serie 1 a una
temperatura de desorcion de 250.0 C. Se observa la banda de la piridina coordinada
(sitio de Lewis) en la regidn de 1447 a 1443 cm” y la banda correspondiente al ion
piridonio (sitio de Bronsted) en la regidn espectral de 1541 a 1546 cm™. Para los sitios
de Lewis parece haber un defasamiento de la banda relacionado con la adicién de

especies a la muestra; la banda de ZrQ; en 1443 cm”’ se desplaza hasta 1445 cm
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cuando se agregan sulfatos, esta banda se mantiene con la adicién de 10% de alimina
pero con la adicién de un 20% de desplaza a 1447. El defasamiento en la banda de
Bronsted, no parece guardar ninguna relacién Iégica con la concentracion de alimina,
pero si con la de sulfatos, ya que se desplaza desde 1541 hasta 1546 em™” con el

incremento en la cantidad de sulfato.

1.2}
1.1 1447
1.0-
0.9 b 208201
0.8
§ {2r20510A!
[41] 0.7j
.E .
8 .
2 06
<
0-5f 1541 1445
0.4 ;‘ZﬂOS Pyves
ro2
0.3
1 1543 1447
108
0.2-
o2 ]
01:
1700 - 1600 1500
Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.2.10. Comparacién entre los espectros de todas las muestras de la Serie 1
a una temperatura de desorcién de 250.0 C.

4.3. Resultados y discusion de la Serie 2.

Los espectros obtenidos para las muestras de lo Serie 2 se muestran en las Figuras
4.3.1.-4.3.10. ¥ los resultados de concentracién de piridina, en las Grdficas 4.3.1.-4.3.10.
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Figura 4.3.1. Espectros de termodesorcién de piridina sobre el catalizador MCM-AL
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Grafica 4.3.1.. Concentracién de piridina en el catalizador MCM-A!
en funcién de la temperatura de desorcidn.
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Figura 4.3.2. Espectros de termodesorcidn de piriding sobre el catalizador MCM-Si.
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Grafica 4.3.2. Concentracién de piridina en el catalizador MCM-Si
en funcién de la temperatura de desorcidn.
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6rdfica 4.3.3. Concentracién de piridina en e} catalizador MCM-Ti
en funcidn de la temperatura de desorcidn.
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Figura 4.3.4. Espectros de termodesorcion de piridina sobre el catalizador MCM-L3.

Grdfica 4.3.4. Concentracién de piridina en el catalizador MCM-1.3
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Grafica 4.3 5. Concentracién de piridina en el catalizador MCM-La
en funcién de la temperatura de desorcidn.
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Figura 4.3.6. Espectros de termodesorcidn de piridina sobre el catalizador MCM-Nb.
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Grdfica 4.3.6. Concentracidn de piridina en el catalizador MCM-Nb
en funcién de la temperatura de desorcidn,
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Figura 4.3.7. Espectros de termodesorcién de piridina sobre ei catalizador MCM-Ce.
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Grafica 4.3.7. Concentracién de piridina en el catalizador MCM-Ce
en funcién de la temperatura de desorcién.
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Figura 4.3.8. Espectros de termedesorcion de piridina sobre el catalizador MCM-Sm.
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Grdfica 4.3.8. Concentracién de piridina en el catalizador MCM-Sm
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Figura 4.3.9. Espectros de termodesorcion de piridina sobre el catalizador MCM-Ru.
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Gréfica 4.3.9. Concentrocion de piridina en el cotalizador MCM-Ru
en funcidn de la temperatura de desorcion.
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Figura 4.3.10. Espectros de termodesorcién de piriding sobre el catalizador MCM-Zr.
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Discusion de resuftados de la Serie 2.

Todos los soportes de la Serie 2 muestran acidez de Lewis, pero silo el *ACM-Nb y
MCM-L3 presentan acidez de Brinsted.

Las grdficas de concentracidn contra temperatura de desorcién muestran que la acidez
decrece drdsticamente con el aumento de la temperatura de desorcién para todas las
muestras, excepto para MCM-AI, el cual parece tener un poco mds de estabilidad. En la
Tabla 4.3.1, se puede analizar el porcentaje en pérdida de centros dcidos de Lewis y
Bronsted pora todas las muestras: este porcentaje estd basade en la cantidad
existente a 200.0 C comparada con la cantidad de centros dcidos a 25.0 C, la cual se

considera como el 100%.

Catalizador | % en pérdida de centros dcidos @ 200.0 C |

Lewis Bronsted |

MCA-A| 30,22 - ]

 MCM-S 87.77 - |

MCM-Th 8394 - o

MCM-L3 65.20 sto7 |

MCM-Lo 83.05 - ‘-

| MCM-Nb 75.62 3107 i

MCM-Ce 88.61 - ;

MCM-Sm 82.60 -
MCM-Ru 85.22 -

\ MCM-Zr 86.31 | - |

Tabla 4.3.1. Porcentaje en pérdida de centros deidos de Lewis y Bronsted
a 200.0 € para las muestras de MCM-41 modificadas.

Se gbserva que el catalizador con mayor estabilidad dcida, con respecto a sitios de
Lewis, es MCM-Al, que presenta aproximadamente ur 30% de pérdida de centros dcidos
cuando se evacua a 200.0 C; en estabilidad le sigue el MCM-L3, con una pérdida de 65%
aproximadamente, y después el MCM-Nb, con casi 76%. Estos dos dltimos son
inestables, y el resto de los soportes lo son mucho mds, ya que su pérdida de centros
deidos estd por encima del 80%, y la extrapolacién de las grdficas muestran una

tendencia a disminuir a mayores temperaturas de desorcidn.
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La acidez de Bronsted de MCM-L3 y MCM-Nb es estable puesto que pierde
aproximadamente el 31% de los centros dcidos en la evacuacién a 200.0 C, aunque a

temperaturas superiores a ésta, la acidez de Bronsted de! MCM-Nb se hace mds
pequefia.

En la figura 4.3.11 se compara la acidez de Lewis de todas las muestras a las diferentes
temperaturas de desorcién.

1400 {
\
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& 1000 -
g

800
s |
§ 600

400 |

200 A

0 l_‘_‘—f_ T T T T ~T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura de desorcién (C)

Figura 4.3.11. Comparacidn de la acidez de Lewis para la Serie 2,

Se observan fuertes decrementos de la concentracién desde la temperatura de 25.0 C
hasta la de 150.0 €. La MCM-Al, MCM-L3 y MCM-NDb parecen ser mds estables en este
rango de temperaturas. Para poder estudiar un poco mejor el comportamiento de los
catalizadores o temperaturas mds altas, la Figura 4.3.12 muestra una ampliacidn en el
rango de temperaturas de 150 a 400.0 C.
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El soporte MCM-L3 ademds de ser muy estable, presenta la mayor acidez de Lewis de
Toda la serie; esto probablemente esté relacionado con la cantidad de aldmina, ya que si
se observa la termodesorcién de la alimina pura, es decir, el soporte MCM-AI,

podremos ver que tiene uha alta concentracién de sitios dcidos.

La termodesorcidn de la silice pura o sea, el soporte MCM-Si, muestra una

concentracién dcida relativamente baja.

Cuando el modificador es lantano, también se obtiene una buena concentracidn de

acidez en sitios de Lewis, af igual que los soportes MCM-Zr y MCM-Ti los cuales

muestran una acidez muy parecida entre si,

Los soportes con samario, cerio y niobio son los que tienen las menores cantidades de
centros dcidos de Lewis, aunque, de acuerdo a la extrapolacién de las termodesorciones,
parece que podrian mantener estabilidad a mayores temperaturas, no igual a a
tendencia que se observa para MCM-Ru, que aunque muestra un rango de acidez

intermedia, es muy probable que a mayores temperaturas de desorcidn desaparezca.

Para estudiar la acidez de Brénsted refirdmonos a la figura 4.3.13, en donde se muestra
la concentracion de centros dcidos en funcién de la temperatura de desorcion pare los

dos Unicos catalizadores de la serie que presentaron acidez de Brinsted.

- La concenfracidn de sitios de Bronsted en MCM-L3 y MCM-Nb es muy estable, sobre

todo, porque en las temperaturas finales parece permanecer constante.
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El soporte MCM-L3 muestra tener una buena acidez, si su concentracién es comparada
con los catalizadores de la Serie 1. La presencia de aluminio en la muestra de MCM-41
permite realizar intercambios idnicos con la piridina con el fin de generar sitios dcidos

tipo Bronsted que definen el material come catalizador dcido.

El MCM-ND, por su lado, muestra una acidez relativamente baja, pero al contrario de lo

visto para sitios de Lewis, su concentracidn de sitios Brénsted es muy estable.

En la figura 4.3.14 se muestran los espectros de todos los soportes de la Serie 2 a una

femperatura de desorcién de 200.0 C.
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Figura 4.3.14. Comparacién entre los espectros de todas ias muestras de lo Serie 2
6 una temperatura de desarcién de 200.0 C.
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La banda de la piridina coordinada (sitio de Lewis) se encuentra en la regién de 1455 a

1445 cm™ y la banda del ion piridanio (sitia de Lewis) se observa en 1546 cm™.

Para los sitios de Lewis parece haber un defasamiento en la banda relacionade con la
adicién de metales o con la cantidad de aldmina, ya que todos los soporfes con metal
muestran una banda en 1445 cm™ al igual que el MCM-Si, mientras que para aliimina pura
(MCM-Al) la banda se desplaza a 1453 cm™ y para MCM-L3 se desplaza hasta 1455 em:
en este (ltimo soporte se observa un hombro en 1455 em?, que posteriormente, a
mayores temperaturas de desorcién, termina siendo la banda final del sitio de Lewis
como se observa en la figura 4.3.4, y entonces, la banda inicial en 1445 em™ termina

como un pequefio hombro.

101




CONCLUSIONES

192



CONCLUSIONES

CONCLUSIONES.

La catdlisis dcida es importante en una gran variedad de procesos, y para poder
seleccionar a los sdlidos como posibles candidatos y para la prediccién de los

rendimientos en los procesos cataliticos o quimicos, es importante medir su acidez.

La técnica de FTIR de piridina adsorbide, ha demostrado ser efectiva cuando se
requiere determinar la contribucién de los dos tipos de acidez (de Lewis y de
Bransted), debido a que la piridina tiene la capacided de interactuar tanto con sitios
dcidos de Bronsted como con sitios dcidos de Lewis separadamente, como se vio en los

resultedos.

La técnica se implementd satisfactoriamente, ya que los resultados que se obtuvieron
para alimina y silica-alimina pueden compararse bien con los reportados en la literatura

para las mismas muestras.

Ademds, la técnica se describid en forma clara y se elabord un manual de operacidn
detallado, en pasos y tiempos, par el mejor manejo de la linea de alto vacio, necesaria
para ei tratamiento de las muestras, de forma que pueda utilizarse con seguridad y de

manera 6ptima en posteriores investigaciones.

Por otro lado, se identificaron sitios dcidos de Lewis y/c de Brdnsted sobre los

catalizadores sintetizados, obteniéndose que:
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SERIE

* La adicién de iones sulfato a soportes de TiO, y ZrQ;z, aumenta sus propiedades
Gcidas, que se revelan en la aparicién de sitios dcidos del tipo Brénsted y en el
incremento de la fuerza de los sitios de Lewis.

« El sistema de zirconias, en general, muestra concentraciones de sitios dcidos
relativamente mds altas comparadas con las del sistema de titanias.

* Una adicidn de 20% de iones sulfato produce mayor acidez débil en sitios de Lewis y

una menor acidez en sitios de Bronsted en comparacién a los soportes con 10% de
iones sulfato.

*» La acidez de Lewis aumenta, y parece que se estabiliza la acidez fuerte, conforme
se incrementa la proporcién de allimina sobre las zirconias sulfatadas, sin embargo,
esta adicién de alimina no tiene efecto significativo sobre la acidez de Brénsted.

+ La mayor acidez de Lewis la da el catalizador Zr20520Al, y la mayor de Bronsted la
tiene Zrl10S.

o La titania presenta la menor acidez de la serie.

* Se recomienda hacer un estudio de acidez para un catalizador de zirconia

modificada con 10% de SO4” y 20% de alimina.

SERIE 2

» Unicamente el soporte de MCM-Nb y el MCM-L3 presentaron acidez de Bronsted, la
cual parece ser fuerte ya que se mantiene esfable a grandes temperaturas de
desorcion.

» Los soportes que contiene aluminio muestran mds estabilidad con respecto a la

concentracidn de sus centros decidos tipo Lewis.
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Et porcentaje en pérdida de centros dcidos de Lewis es muy alto para todas las
muestras, excepto para la de alimina pura (MCM-AI),

El soporte MCM-L3 presentd la mayor acidez de Lewis de toda la serie.

La acidez que presenta el soporte MCM-L3 es buena si se compara con la de los
catalizadores de la Seriel, ya que su concentracion de centros dcidos tipo Brénsted

es muy parecida a la del catalizador con mejor acidez de Brinsted de la Serie 1, el

Zr10s.

Tiene una mayor acidez el soporte de alimina pura que el de silice pura.
Resultaria conveniente estudiar muestras de MCM-41 modificadas con Nb, bdjo

diferentes condiciones de preparacidn.
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