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INTROOUCCION 



ACIDEZ Y SU IMPORTANCIA EN UN CATALIZADOR 

El concept.o de ácido-base e:; muy amplio ya que exist.en 

muchas definiciones qua abarcan desde lo part.1cular hast.a lo 

general. pero los dos concept.os mas ascept.ados por su 

s1mplic1dad y s1gn1f1cado, son las desarrolladas por Brenst.ed 

y Lowry en 1923 y G.N. Lew1s en el mismo af"!o. Estas dos 

definiciones abarca, concept.os diferentes. Br~nsl&d considera 

el equi 1 ibr io ácido-base como un 1 nt.ercambi o de protones 

CH•) ; asi que un ácido es considerado como un donador de 

prot.ones y una base como receptor. Lewis propone que un ácido 

es un receptor de un par el ect.róni ca y una base como el 

donador del par.C2)(54) 

Los concept..os ácido-base en la superficie de un sólido 

son los mismos. que para soluciones de elect.rolit.os es dec1r 

donador y ascept.or de pares elect.rot.r6nicos y donador y 

asceplor de protones segun Lewis y Br0nst.ed respectivamente. 

El origen de los cent.ros acidos es diferente, ya que no es un 

elect.rolit.o comun. 

Los sitios Acidos de Br0nst.ed y Lewis en un s6l1do est.an 

relacionados entre si. es factible int.erconvert.ie centros 

Lewis a Br1zmst.ed tan sólo por la adsorción de a~ua, la 

interconversi6n dependera de la fuerza del cent.ro Acido.C93) 

Considerando un sólido con estructura de región regular. 

const.i tui do por oxi dos met.á.l i cos, donde 1 os cat.i enes 

representan los cent.ros ácidos de Lewis alternados con los 

oxigenes correspondientes que actuan como bases de Lewis. Los 

orbitales no ocupados de los metales proporcionan el caract.er 

asceplor de pares elect.ronicos. las bases de Lewis se 

originan de los pares elect.ronicos de no enlace provenientes 

de los oxigenes de la red o de los aniones en el sólido. 

C53) Cfig. 1) 

La adsorción de agua transforma la visión de Lewis en el 

modelo de Br"nst.ed. el cent.ro ba.si ce de Lew1 s rec1 be el 

prot.6n mientras que el cent.ro ácido acepta el rest.o de la 

molecula del agua Cgrupo oxhidrilo OH-). Si el cali6n es un 

ácido de Lew1s fuerte antes de la adsorción de agua, los 
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iones oxhidrilo del agua se enlazar~n con firmeza a el cat.i6n 

y los prolones remanentes ahora asociados con el anión seran 

labiles. De est..e modo los protones sobre los oxigenes de la 

red serán 1 os si t.ios á.ci dos de Brczinsted. Si el protón del 

agua es alrapado por un ión oxido de la red con más fuerza 

que el ión oxhidrilo atrapado por el catión, el material sera 

básico, t.endiendo a desprender los oxhidrilos. De esta manera 

se forman los sitios ácidos de Br0nst.ed. (figura #2). 

El caract..er á.cido en sólidos se ha trat.ado de 

corral aci onar con otras variables como el t.amal'!o y 

elect..ronegat.ividad de los Atemos que const.ituyen la red 

cristalina, los momentos di polares entre los ~tomos, et.e .. La 
densidad local de carga sobre el oxigeno en los óxidos es el 

parámetro clave para las caracterlst.icas ácidas del sólido, y 

esta direct.ament.e relacionada con la electronegat.ividad del 

catión. Si el catión es altamente elect.ropositivo el oxigeno 

t.endrá una carga parcial negativa resultando una base fuert.e. 

en cambio si es electronegativo, el enlace result.a covalent.e 

y por consiguienle el oxigeno poseerá una carga parcial baja, 

es decir los electrones del oxigeno establecen una relación 

de resonancia con los electrones del catión dando como 

resultado un ácido fuerte. 

La acidez del sólido se incrementa cuando la carga 

formal del catión Cestado de oxidación "Z" ) es mayor que la 

ca·rga parcial del oxigeno. Tanaka y Tamaru C64 ) definen una 

la función ácida a como la relación de el radio del anión 

Cra) al radio del catión (re) veces el cuadr .:i.do de la carga 

(Z), 

a: Cra./rc)i'" 

Considerando est.a relación para un solido como lo e-~; la 

y-alúmina la función ácida es grande con respecto a et.ros 

oxidas. 
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Si el cat.16n superficial t.ieno un elemont..o 

elect.ronega~ivo adsorbido. la densidad t..ot.al. lo que aument.a 

la fuerza ácida de est..e cent.ro. Es por est.o que se recurre a 

la sust.i t.uci 6n de gr upes oxhi dr i 1 o superficial e5 por 

elementos mAs elect.ronegat.ivos como el flúor. El flúor 

proporciona una mayor densidad de carga posi t.i va sobre el 

callón, lo qua disminuye la carga parcial negativa del 

oxigeno dando como consecuencia mayor fuerza. de los sitios 

ácidos con respecto a la y-alúmina sin flúor, debido a que 

los grupos oxhidrilo present.es ant.es de la sust.it.uci6n con 

flúor no disminuyen la densidad elect.r6nica sobre el catión. 

e 1e"20" 55) 

La ac~ividad del catalizador depende de muchos factores 

t.ales la como forrn.a. de impregnación, cant..idad soportada, 

dist.ribuc16n superficial asi como la formación de grupos o 

capas de cat..alizador y olras variables. La act..ividad del 

cat..alizador soporlado depende en gran medida, de las 

caract.erist..icas 

superf'iciales. 

del soporte, el ar ea y los grupos 

Algunas reacciones al ser cat..al izadas en medio á.cido lo 

son t.ambien en medio het..erogeneo por sólidos con cent.ros 

ácidos lo suficient..ement..e fuert..es, debido a est..o algunos 

soport..es 

propias 

como 1 a y-alúmina poseen propi&dades cat.alit..icas 

en las propiedades da y 

catali Licas 

ejercen 

de el 

gran influencia 

propio ca t..al i z.ador. la conversión da 

ciclohexano a metil -ciclopent..ano se lleva a cabo ut..ilizando 

y-alúmina o bien por cat.alis:is ácida, por lo que al parecer 

la conversión se lleva a cabo por las propiedades ácidas del 

sólido. Discrepancias obtenidas por dilerent.es autores como 

lo Son la obtención de 1-olefinas o bien los isómeros de 

doble enlace por medio de la deshidratación de alcoholes 

utilizando y-alúmina como catalizador puede ser atribuible a 

la diferencia en al caract.er de los sit..ios ácidos en el 

catalizador. De aqui la importancia de conocer el caracter, 

fuerza y distribución de los cent.ros ~cides del 

cat.alizador.C19)C34)C35) 
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Las reacciones de mayor importancia en 1 as que 

interviene la y-alúmina son: isomerización, rompirnient.o 

Ccraking), hidrodesulfuraci6n, h1dr6lis1s ele .. (31) 

La y-alúmina en la actLJal1dad es de grán imporlanc1a 

como cat.al i zador, y-. quia reune 1 as como sopor t.e 

caract.erist.icas necesarias para sopor Lar catalizadores 

metálicos, y asi poder ut.ili=arlos en cat.a11s1s het.erogenea. 

La actividad del catalizador dependerá en grán med1da de 

la forma de preparacion de este, la temperatura de 

calcinaciOn, el cont.enido de agua, el método de impregnación 

y factores como ol area y la acidez son primordiales para 

obtener un mat.erial con al la efeciencia.(19) 

En la preparación son ralat.ivament.e fáciles de controlar 

parámetros tales como la temperatura de calcinaci6n, por ende 

area, y en cierta manera contenido de agua. La acidez es un 

parametro poco estudiado con profundidad, la manera de 

increment.arla se ha est.udiado poco. el control de la 

dist.ribuci6n, carácter y fuerza de los sitios ácidos 

superficiales en un soporte de cal.alizador ha sido en la 

act.ualidad muy incipiente y a nivel industrial practicamente 

nulo. (21) 

La distribución. caract.er y fuerza de los cent.ros ácidos 

sobre la superficie de un cat.alizador het.erogeneo. ju9ga un 

papel i mpor lant.e 1 a act.1 vi dad del m1 smo, por lo que ser a 

poSible hacer las modificaciones pert.inent.es con ol fin de 

aumentar la actividad del cat.alizador.C50) 
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA ACIDEZ SUPERFICIAL 

Los métodos hast.a ahora desarrollados para ost.udiar la 

acidez superficial de sólidos, son muy diversos, pero 

dependen bA.sicamant.e de el est.udio de una reacción con los 

cenlros ácidos superficiales.Cl9) 

Los métodos para est.udi;,.r acidez sup~rficial se dividen 

en, acuosos, no acuosos, adsorción en fase gaseosa, 

reacciones con diborano, reacciones de i nt.arcambi o 

hidr6geno-deut.erio, reacciones indicadoras, espectroscopia 

6pt.ica y los más recient.ement.e desarrollados irradiación de 

rayos gamma a baja temperatura por átomos de hidrógeno y 

emisión de rayos X para conocer al número de coordinacion del 

aluminio. 

~ métodos acuosos est.an basados en la t.ilulacion del 

sólido en suspensión con una base, la det.acción del punt.o de 

equi valencia se hace mediant.e deler mi nac i enes 

pot.enciomét.ricas del pH. Esle mét.odo prossnt.a varias 

desventajas el soporte, en particular, la y-alúmina. se 

hidrat.a fácilment.e, modificando asi sus propiedades ácidas. 

Si existen sitios ácidos con pKa menor que cero el agua 

fungirá como basa, presentandose la siguiente reacción: 

Sup-H Sup 

donde sup-H representa un contro ácido, la. cinética de la 

reacción de lit.ulación es muy lenta. Posee la grán ventaja de 

obtener información acerca de la dist.ribución da siLios 

.icídos. 

Los métodos !lQ. acuosos tienen como base la titulación 

del sólido ácido por medio de una basa en un medio no acuoso. 

El punto de equi valencia es detectado Visual mente por el 

cambio da color de un indicador adsorbido. A esta tipo de 

indicadores coloridos se les ha llamado indicadores de 
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Hammet_t.. ya que Ha.mmell y Doyr1Jp d!S'sarrollaron es la 

proced1nUenlo en 1932 C38). El indicador virará dependiendo 

del pKa del mismo y la act.i vi dad do los cent-ros ~el dos, en el 

cap1t.ulo II se discute esle mélodo a fondo. 

Algunas variantes a esLa técnica constan de la deLecc16n 

del indicador y su cuantificación por medio de estudios 

espect.rofolomélricos. por lo general en la región del 

ul t.raviolet.a. 

U adsorción en fase gaseosa liene como fundament.o la 

quimisorción de un gas con propiedades básicas y 

post.eriormemt.e su deserción controlada. obteniéndose de est.a 

manera una medida de la fuerza de adsorción por ende una 

medida de la fuerza ácida. Las principalesformas de deserción 

son, deserción térmica en vacio, deserción lérmica en 

sistemas cerrados y deserción rápida con una corrient.e de gas 

como acarreador. 

La deserción lermica ~ vacio, somete a la muestra a 

calent.amient.os cent.rolados bajo un programa de diferent..es 

t.emperaturas. De aqui se obtiene la cobert..ura superficial. es 

decir una medida de la densidad global superficial da sit..ios 

ácidos. 

En la deserción térmica en sistemas cerrados, se 

obtienen result.ados similares con respect.o a los obt.enidos en 

la deserción a vacio ya que el efect..o del aumento de presión 

sobre los sit.ios ácidos es poco significativo comparado con 

el ofect..o de la temperat..ura sobre los mismos. 

La deserción t.erm1ca rápida Cflash) se ha perfeccionado 

an los ult.lmos af'l:os, t..ambién se le llama a este tipo de 

estudios deserción t..érmica programada, un aumento de 

cent.rolado y rapido de la t..emperat.ura Caproximadamente 

15.C/min),. es la base de esta técnica, de esla manera se 

puede obt..ener una gráfica de peso de la muest.ra vs. 

t.emperatura en la cual los cambios de pendiente ind1carán 

cen~ros ácidos de diCerent.e fuerza. 
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Las bases ulilizadas mas comúnmenle para el estudio da 

la adsorción en fase gaseosa son el amoniaco y la piridina ya 

que son f'ácilmenla manejables: en forma. gaseosa. la piridina 

es más selectiva que el amoniaco en cuanlo fuerza de los 

cent.ros ácidos superficl.ales. debido a que es una base más 

debil, razón por la cual no reaccionará con cenlros ácidos 

ext.remadamant.e débl. les. La qui nol i na es una sustancia muy 

apropiada para el estudio de adsorción en fase gaseosa ya que 

presenta las ventajas de poseer una cinética de adsorción 

rápida. es estable a alta t.emperalura C3oo•c a 400.C) y es de 

un lama.No muy similar a las moleculas que son catalizadas por 

los sólidos ácidos. Su uso no ha sido tan axt.ensivo debido al 

problema de identificación de diferentes tipos de centros 

á.cidos as! como a la diferenciación de adsorcion flsica y 

qui mica. 

_bil reacciones ~ diborano con la superf'icie de un 

sólido ácido hace f'aclible la caracterización de los centros 

ácidos. El diborano reacciona con los gr~pos oxhidrilo 

superficiales como se muestra en la siguiente reacción: 

es represent.a el cant.rC" :v:ido del s611do) 

+ ZS-OH 

el volumen de hidrógeno desprendido será proporcional a el 

número dQ cen~ros áeidos de Br0nst.ed. La reacción del 

diborano con los centros ácidos de Lewis es la siguiente: 

+ s 

da esta manera al lomar la dif'erencia de la cantidad de boro 

fijado en el sólido y el volumen de hidrógeno desprendido se 

tendrá la cantidad de centros ácidos de Br0nsted y de Lewis 
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presentes en el sólido. La deternunación do boro fijado asi 

como la da h1dr6geno desprendido no son simples, se deben de 

estudiar bien estas reacciones para cada sólido en 

particular. debido a esto no es muy comun la utilización de 

diboranos para caracterizar acidez superficial. 

~ reacciones de intercambio hidrógeno ~io son 

llevadas a cabo con grupos que posean hidrógenos ácidos, 

facilmenle int.ercambiables. los aniones superficiales son 

los grupos que poseen los hidrógenos ácidos, en general en 

forma de grupos -OH, estos poseen bandas caract.erist.icas en 

la región del infrarrojo, al intercambiar hidrógeno por 

deuterio las bandas en el infrarrojo cambian de posición. y~ 

que ahora se tratará de grupos -OD. de esta manera se detecta 

la presencia de cent.ros Acidos de Br0nslod. 

Reacciones indicadoras son llamadas a ci&rlas reacciones 

quirnicas las cuales la eficiencia de la reacción y su 

cinética dependerán da la densidad y fuerza de los cent.ros 

ácidos superficiales. por lo que la caracterización de acidez 

del sólido se podrá efectuar correlacionando la cinét.ica o 

rendimiento da la reacción para diferentes sólidos. La 

polimerización de olef'inas as! como la isomerización son 

buenos ejemplos de este tipo de reacciones. 

La especlroscopi a ópt.ica es una buena herram.i ent.a para 

cara.et.erizar cent.ros ácidos. La detección de la presencia, 

ausencia o cambios en alguna espacie superficial ya sean 

grupos propios del sólido o bien molaculas adsorbidas. pueda 

efectuarse mediante espectroscopia y correlacionar la acidez 

con la intensidad y posicion da las bandas. 

La di f'erenci ación de 1 os si ti os ác.l dos de Br"nsled y 

Lewis por medio de tecnicas especlroscópicas se fundamenta en 

el cambio que provoca una base al reaccionar con los sitios 

ácidos. Por ejemplo. la piridina adsorbida sobre cent.ros 

ácidos de Lewis. tendrá bandas caracter1st.icas en la regiór. 
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del infrarrojo. est.as serán diferentes a las de piridina 

adsorbida sobre cent.ros ácidos de Br0nst.ed ya que la piridina 

actua como 16n p1ridin1o; decir con un prot.ón sobra el 

nit.r6geno, el cual no eXist.e en la piridina. 

El infrarrojo es la región del espectro qua puede 

arrojar más información acerca de la est..ructura superficial. 

El desarrollo de los espectrofotometros de infrarrojo de 

transformada de Fourier. han hecho posible que la 

espect.roscopia de infrarrojo sea la mas ext.ensament.e 

utilizada en la actualidad para el estudio de acidez 

superficial. La regi6n de ultraviolot.a no es tan extensamente 

ut.i 1 izada ya que pres en t. a más di f i cul t. a des t.écni cas y no es 

posible hacer un estudio t.an profundo en est.a región del 

espact.ro. 

La radiación de C-ª.~ ~ provenient.es de una fuent.e 

de CodO. provoca la emisión do radiación de sólidos como la 

silica-alúmina. si est..e mal.erial est.a a baja temperatura 

c1go•:>' la radiación emit.ida proviene de los hidrógenos 

superficiales, y est.os atribuidos a acidez de Br0nst.ed, de 

est.a manera la dJ?nsi rlad de si t.ios ácidos sia puede 

correlacionar facilrw~~lE· con la int.ensidad de la radiación 

amit..ida por los hidrt~l•l'ICS. 

bit emisión de ~ l<.. por un át.omo es el resultado de 

una exit.aci6n previa, provocando transiciones electronicas 

entre lo~ niveles ntelS inLernos del átomo dando como resultado 

dicha emisión. Específicamente las transiciones se llevan a 

cabo ent.re los niveles L y K, generalment.a los cambios de 

energía asociadas con est.as transiciones son independient.es 

de las perturbaciones en la energia de los electrones en la 

capa de valencia, por lo que una emisión Ka es independient.e 

de los efect.os quimicos. Para un i6n ligero como el Al 3
+ que 

asume di!'erent.es n-úmeros de coordinación, la energía de la 

capa L es afectada por la energia del enlace quimico, asi que 

la emisión Ka cambiará con la diferencia de energia de enlace 
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del aluminio. Con al cambio en el númaro de coordinac16n del 

aluminio se lendra un cambio en la energia de emisión Ka, es 

decir una 6Kot. delermina.ndo expariment.alment.e es:t.a variación 

en la emisión se podra determinar el número de coordinación 

del aluminio y esle con el número de sit.ios ácidos de Lewis 

el la superflcie del sólido. (3) C4) C7-10) C16) (17) (23) 

(32) C33) C66) 
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METODOS SELECCIONADOS 
En est.e estudio fueron empleadas las t..ecn1cas de 

cuant.ificac16n y dislr1buci6n da acide2 superficial por medio 

de i ndi e adores de Hammet.t... deler mi nación de punlo 

isoeléct.rico por medio de det..erminacionas de potencial zat..a y 

caract.erizac1ón de la acidez por medio de la adsorción de 

piridina y su est.udio en infrarrojo. 

Se seleccionaron los tres métodos, ya que con la 

conj une! ón da ellos la i nf'or maci ón obleni da acerca de los 

sitios Acidos es muy completa, son ,relat.ivament.e rápidos, no 

presentan complicaciones y son reproducibles.Cver respectivos 

capi t.ulos) 

Las li t.ulaci enes ut.i l izando i ndi e adores de Hammet.t. para 

delectar el punto de equivalencia, son da sumo cuidado ya que 

si no se t.ienen las precauciones necesarias, los result.ados 

no seran confiables ni reproducibles. La densidad de sit.ios 

ácidos por unidad de superficie es el principal result.ado 

proporcionado por esta técnica de tipo no acuosas. donde no 

existen interferencias de solvgnte. ni lonas en solución. 

Gracias a la determinación del punto isoeléct.rico es 

posible conocer el compor t. ami ent.o de 1 a y-al úrni na cm 

suspensión, las interacciones con los iones asi como el punto 

de carga cero, primordial para la impregnación del 

catalizador. 

La adsorción de piridina sobre y-alúmina su est.udio 

mediant.e espectroscopia de infrarrojo. es la mejor manera de 

det.erminar la presencia de centros .:..cides da Lewis y 

Br0nst.ed. 

La combinación de estos tres métodos proporciona la 

dis~ribución de fuerza ácida, el carácter de los sitios 

icidos, el compor~amient.o del sólido en suspensión, la carga 

en presencia da diferent.es elect.rolilos, asi como, la carga 

a di!'erent..a concentración de iones hidronio. es decir al 

comport..amient.o Acido-base en suspensión. Esta información 

produce descripción completa de la acidez superficial de una 

y-alumina y las variaciónes de sus propiedades al cambiar el 

contenido de flúor del s6lido. 
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En conclusión se seleccionaron los málodos mencionados 

por ser relalivamenLe ficiles de llevar a cabo, no requieren 

equipo muy costoso ni malerial peligroso o dificil de manejar 

y los tres proporcion~n práclicamenlo el total de la 

inro~mación que es posible oblener empleando olros métodos. 
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SOPORTES ESTUDIADOS Y METODO DE FLUORACION 

El método mas ext.ensament.e usado en la actualidad para 

incrementar la fuerza ácida da oxides sólidos es la 

sust.lt.ución de grupos superficiales como grupos oxhidrilo por 

moleculas electronegativas con car~ct.er da basas duras, ast.o 

confiere a los cent.ros ácidos ya existentes en la superficie 

una mayor fuerza. Este proceso no incrementa el número de 

si t.i os ácidos. sólo incrementa la ruerza de 

es los. 

El fl (Jor es el elemento más ut.il izado para incrementar 

la fuerza de los sitios ácidos en los soportes para 

catalizadores. La y-alúmina posee oxhidrilos superficiales 

1 os cuales pueden ser sus ti t.uibl es por f'l úor para dar como 

resultado y-alúmina fluorada. La reacción de Cluoración se 

,puedo llevar a cabo utilizando compuaslos capaces de rluorar 

los soportes tales como F
2

, HF, BF
8

, NH
4
F, CF, elc.C19J 

La y-alúmina se i mpregn6 por el mélodo de volumen de 

poro utilizando NH
4

F en solución en una concenlraci6n y 

volumen adecuados para oblener el porcienlo en peso deseado y 

un volumen de solución igual al volumen total del sólido 

lomando en cuenla el volumen de poro. La y-alúmina ulilizada 

fue marca Gridler T-126 con una area de 145 m2
/g y un volumen 

do poro de O. 3Q m3 /g. Una vez 1 mprognado ol sólido con la 

solución de fl uoruro de amonio se dejo reposar 24 hrs a 

lemperalura ambienle, con el Cin de que la reacción do 

inlercambio oxhidr1lo-flúor se completara, posteriormente la 

deserción de amonio se realizo por 16 hrs a 400°C, se dejo 

enfriar y se envasó en un recipienle de tapón esmerilado 

perfectamente seco y se guardo en un desecador. De es la 

manera se prepararon muest..ras con 0.2Y., O.BY. y 2% en 

pes:o. Cl 7) 
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TITULACIONES CON INDICADORES DE HAMMETT 



INDICADORES DE HAMMETT 

FUNDAMENTOS 

Consideremos el equilibrio de disociación de un ácido en 

medio acuoso. 

HA + A + (1) 

La const.anle de disociación Cka) del ácido est.á dada por la 

relación del producto de las concenlraciones, bajo el 

considerando de invariancia en la concenytraci6n de agua 

<D 
CHAl 

Sea el pKa el menos logaritmo de laconst.ant.e de acidez. Si el 

valor da esla conslant.e es grande, también lo será la fuerza 

del ácido, por lo tanto, a menor valor da pka al ácido será 

más fuert.e. C63) 

Un sólido en suspensión se comporlará de manera similar 

a una solución eleclrolit.ica ordinaria. Los protones 

superficiales en el caso de un sólido se encuentran en 

equilibrio con la disolución, teniendo asi una constante de 

acidez para este sitio, sin embargo en un sólido los s1t.ios 

ácidos pueden ser de muy diversas fuerzas. debido a la 

interacción de la red cristalina con el centro ácido. 

Cuando se hace reaccionar un ácido con una basa. estos 

f1:>rmnr.án la sal correspondienle y agua. si t.enemos algo que 

noS" indique cuando la reacción se ha llevado a cabo por 

complet.o. sabiendo la estequiomelria de la reacción y la 

cantidad de base utilizada, conoceremos la cant..idad inicial 

de ácido presente en la soluci6n.C63) 

Un indicador ~cido-base es una especie química que puede 

acept.ar un protón o cederlo, dependiendo de la concentración 

de iones hidronio, modificando as! su eslruclura propia y con 

esto sus propiedades macroscópicas. la coloración en el caso 

mas coman. 
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Para si st.emas ácidos el equ1l1 br i o d~1 un i nd1 cador 

neutro Clnd) que acepta un protón. dependiendo del v~lor do 

la const.ant.e de equilibrio ref'lejará la actividad del i6n 

hidronio. 

Ind IndH• 

Hammelt y Deyrup C23) def'iniaron conbase en equi \ibrio 

da prolonación de un indicador neutro. la runción Ho, llamada 

función de Hammett. que representa el equilibrio: 

CB representa la f'orma basica del indicador) 

B <2> 

La constante de equilibrio es el cociente de la actividades. 

de esta manera el pk de esta reacción se puede definir como 

pk'=-log 
e • e 

H B 

811+ 
- log <II> 

dor1de C\. es concenlr ación de cada especie C i =H•, B. BH+) y f \. 

es el coeficiente de act..ividad. Para soluciones diluidas la 

acuacion (!!) se reduce a: 

pk • =-log 
e • e 

H 8 
<III> 

Para poder determinar los valores de pk de un indicador 

se determina la porción de ionización de dos bases 

semejantes, 8 y C, asi que la diferencia de pk' o el cocient..e 

de las const~ntes de reacción sera: 
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e • e 
CH 8 

e + e 
BH C 

- log <IV> 

el logaritmo del cociente de los coeficientes de actividad es 

cero para disolucionGs alt.amerit.a diluidas, as1 que la 

direrencia de pk' es: 

e • e 
CH B 

e • e 
BH C 

<V> 

El lérmino que involucra concentraciones se puede determinar 

po~ mélodos colorimét..ricos ya que es t. as especies 

presentan absorción de luz en al visible. De esla manera es 

posible definir la funcion ácida de Hammett. como: 

e 
Ho=log .¿..-. 

BH 

pk' 
a <VI> 

Eslo puede ser inlerpretado como una medida de la ext.ención a 

la cual una base de fuerza cero Cpk') reacciona con el ión 

hidronio de la solución en cuestión, o de la fuerza de la 

base, la mitad de la cual es convertida a su correspondiente 

Acido conjugado. por lo que esto equivale a decir que: 

Ho=-log a + 
H 

<VII> 

El indicador virará cuando las concenlraciones de la 

base y del ácido sean iguales, CC
8

= C
8

H+), la ecuación <VI> 

se reduce a <VII> de aqul la runción ácida de Hamme~l. Si las 

soluciones son diluidas. la runcion ácida Ho se puede 

considerar igual al valor del pH. C22)C23)C24)C5B) 
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La fuerza ác1da se puede definir ~enc.illament.e como la 

facilidad de donar un protón Cen el caso de los indicadores 

de Hammelt el acept..or del prot.6n será una molécula neutra). 

El indicador al estar prot.onado cambiará de color. En el caso 

deuna reacción con un ácido muy fuerte o con un sólido con 

cent.ros ácidos, la adición del protón no es necesariamente es 

el único evento que ocurre. En los lrabajos de Hamrnat.. los 

valores de pk" de algunos indicadores se obtuvieron con ácido 

sulfúrico concenlrado. Gran parte del indicador estaba en su 

forma prot.onada, ademas de presentar complejos del lipa 

I-So
3

. As1. al adsorberse un indicador sobre un sólido ácido, 

la prot.onación del indicador ocurrirá sobre los sitios ácidos 

de Brczinst.ed, y se formarán complejos superfi.:.ie-indicador 

sobre los cent.ros ácidos de Lawis. En la función ácida de 

Hammelt estarán asociadas las actividades t.anlo de los 

centros ácidos de Lewis como los de Br0nsled. C33) 

El uso de 1 os indicador es de Hammet. t. par a 1 a 

determinación de acidez de un sólido ácido, presenta varias 

ventajas. como son: el obtener el número de sitios ácidos en 

diferentes intervalos de fuerza ácida y su fácil 

manipulación. no requiere de instrumental costoso. Para la 

determinación del número de silios ácidos en un sólido se 

deben de tener en cuent.a las siguienles restricciones. La 

forma básica del indicador deberá de ser neutra, el indicador 

se ·deberá adsorber sobre la superf'icie. los cambios de color 

del indicador deben de ser notorios, es decir no se puede 

utilizar sobre sólidos obscuros, el solvente no se adsorberá 

o por lo menos no modificará las propiedades ácidas del 

sólido, el sólido deberá estar perfectamente seco. as1 como 

el titulante y el indicador ya que el agua puede reaccionar 

sobre los cent.ros ácidos de fuerza mayor que 

pk'=O.C22)C23)C24)C25)C33)C56) 

Un indicador en cent.acto con un sólido con propiedades 

ácidas. reaccionará con los sit.ios ácidos superficiales como 

lo indica la reacción <3>. siempre y cuando la constante de 

formación de la reaccion <2> sea menor que la conslanle de 
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formación de la reacción <4>, es decir el valore de pk' de la 

reacción (2) debera ser mayor. El sólido en su forma ácida 

esla representado por CatH y en su Corma. bastea por Cal-. el 

indicador por I . 

... 

Cat.H + I Cat. ... {3) 

Cat.H Cat. ... (4) 

El indicador <Ind) cambiará. de color al est.ar 

quimiadsorbido sobre un sólido, si a est.e sólido se agrega 

una base CB-)con un pk' mayor que el del indicador Cuna base 

mAs fuerle), ocurrirá la siguienle reacción: 

CalH ... B Cal + BH {9) 

Cuando t.odos les si t.ios ácidos hayan reaccionado. 

procedera la siguiente reacción: 

+ Ind + BH {6) 

el indicador reacciona despues que los sit.ios ácidos por ser 

un ácido menes fuert.e. Al desprot.onarse el indicador cambiará 

de ~olor. como el indicador está en una concentración minima, 

la canlidad de base ulilizada hast.a el cambio de color, será. 

direct.ament.e proporcional 

presentes de fuerza menor 

indicador. 

al número 

o igual al 

18 

de si Uos ácidos 

valor del pk' del 



La canlidad de cenlros ácidos de fuerza menor o lgual al 

pk' del i ndicacJor, eslán dislribu1dos en d1ferent.es valores 

de fuerza, menores que el valor del pk'. La dislribución de 

fuerza de est.os cenlros .Acidos, se puede enconlrar haciendo 

titulaciones con diferentes indicadores con p~· sucF.~ivament.e 

menores, Cver gráfica adjunt.a) 

ACI DO FUERTE 

BASE FUERTE 

En la part.e superior de la escala se encuent.ran los ácidos, 

en la part..e inferior se localiza la base conjugada 

correspondiente. Los ácidos ~s fuertes se encuentran a la 

derecha, a la izquierda, las bases más fuert.es. Los ácidos 

fuertes reaccionarán con las bases fuertes, a.si que la base 

B reaccionará con el cent.ro ácido del sólido Cat.H , cuando • 
la t.ot.alidad da est.e haya reaccionado, el siguient.a ácido 

fuerte que reaccionará sera IH;. que est.a en concent.ración 

minima, a.si, la base ut.ilizada para que la t.ot.alidad del 

indicador reaccione es minima. por lo t.ant.o la cantidad de 

base ut.ilizada para que se complet.e la reacción de ambos 

ácidos es pract.icament.e la concent..raci6n de sit.ios ácidos 

Cat.H •. El siguent.e ácido que reaccionara es de menor fuerza. 

Cat.H
2 

y seguirá la misma mecánica con el indicador IH;. y con 

los ácidos subsecuent..es de menor fuerza. De esta manera es 

posible obt.ener el número de cent.ros ácidos en diferentes 

int.ervalos de la escala de H• 6 de pKa. 
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+ 
El par H3o /H

2
o. se encuentra localizado en caro en la 

escala de pH, y gran parle de los centros ácidos de un sólido 

como la r-alúmina fluorada. lienen un valor de pk' inferior a 

cero; la base H
2

0 reaccionará con los centros ácidos con 

fuerza inferior a cero, impidiendo la reacción de estos con 

la base agregada, de aqu1 la importancia de la ausencia de 

agua en todo material participante. 

Una vez obtenidos los equivalentes, de base requeridos 

para neutralizar los sitios ácidos en un intervalo de pH, la 

determinaci6n de la densidad de sitos ácidos por cm2 se puede 

efectuar medi.,.nte el empleo de la ecuaci6n <VIII>. Donde 

D=densidad de sitios ácidos por cm2
, N= acidez superficial en 

equivalentes por gramo de sólido, No= es el número de 

Avogadro C6.0Z3M102 ªparticulas), A= area especifica en m2 /gr. 

CZ7)C36) 

D=--N-•_.N""o'--­
A * 10

4 

ªº 

<VII> 



INDICADORES DE HAMMETT 
DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Se est.udió la dislribucl.On de acidez de la y-alúmina con 

los siguient.es cont.en1dos de flúor Cporcienlo en peso) O. 

0.2. 0.8 y 2 ~ . Todas las muestras se calcinaron a 400 e• y 

envasaron en frascos de vidrio con lapón esmerilado, con el 

fin de mantener perfectamente secas las muestras. C27) Los 

indicadores con los que se contó fueron: 

INDICADOR 

Ant..raquinona 

Benzalcelofenona 

Dicinamalcetona 

2-Nit.roanilina 

1 t::1encena.zoa1 .I en11 
amina 
IN·N aimeUl p·re-
nil azoanilina 

Penlox1crisoidina 

Rojo NeuLro 

pK 

-8.3 

-5.7 

-3.0 

-0.17 

1.4 

3.3 

5.0 

6.8 

COLOR OE 
LA FORMA 
ACIDA 

AMARILLO 

AMARILLO 

ROJO 

AMARILLO 

PURPURA 

ROJO 

ROJO 

VIOLETA 

COLOR DE 
LA FORMA 
BASICA 

INCOLORO 

INCOLORO 

AMARILLO 

INCOLORO 

NARANJA 

NARANJA 

AMARILLO 

NARANJA 

Se preparó una solución de cada indicador en lolueno con 

una concenlrac16n 0.1 ~ en peso, y se envasó en frascos 

sellados bajo nitrógeno seco. 

Las titulaciones de la y-alúmina se llevaron a cabo 

utilizando una rnicrojerlnga con un volumen maximo de 2 ml., 

que opero como microbureta la cual contuvo el lilulanle. una 

solución de n-but.ilamina en lolueno con concenlracion 10-
1
M. 

Las muestras de y-alúmina se colocaron en frascos sellados 

por medio de engargolado. Lodo bajo una atmósfera de 

nitrógeno seco en una camara de guantes. 
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Cada una de las muestras con diferente contenido de 

flúor fue adsorbida con cada uno de los indicadores con el 

fin de conocer cual de ellos con menor pk que presentaba su 

forma acida al eslar adsorbido. 

Una vez envasada y pesada la y-alúmina. se colocó de dos 

a t.res golas de indicador y se dejó adsorber. Para acelerar 

est.e proceso se agit.6 durante 15 min. en un ba~o ultrasónico. 

Posleriorment.e se comenzó con pequenas adiciones del 

t.it.ulante; despues de cada adición fue necesario agitar con 

ultrasonido por 15 min. para asegurar condiciones de 

equilibrio. El empleo de agit.ación mecanica inviert.e 

aproximadamente 3 hrs. para asegurar condiclo11es de 

equilibrio. Las adiciones se repitieron hasta el vire del 

indicador. Las t.it.ulaciones se continuaron de manera 

independiente con lodos los indicadores que presenlaron forma 

Acida al adsorberse sobre el sólido. 

Para obtener resultados reproducibles es necesario tener 

especial cuidado con la humedad, lant.o en el manejo de la 

y-alúmina como en el caso del t.ol ueno y bu ti lamina, en 

especial la y-alúmina presanla una elevada capacidad de 

adsorción de humedad. para evitar la humedad las muestras de 

y-alúmina despues de guardarlas en frascos sellados eslos se 

almacenaron en un desecador. al igual que el t.olueno y la 

n-but.ilamina previamente dest.ilados. Los frascos con 

y-alúmina solo se destaparon denlro de una atmosfera de 

nit.r6geno seco, de est.a manera se aseguro que todos los 

mal.eriales estuvieran exentos de humedad. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

En la si guienle labl a se se~al a el indicador de menor 

pKa que reaccionó con cada una de las alúnú11as ulilizadas: 

PORCIENTO EN 
DE FLUOR 

pK MINIMO 

PESO~ 

~ -3 1. 4 6. o 6. o 

El indicador da pk=6. 8 Crojo neulroJ no se uliliz6 ya 

que presentó problemas para la detección del punto de 

equivalencia ya que el cambio de color no es definido en un 

intervalo peque~oy de aqui las deCiciencias en presisión, con 

la consecuencia de lener un grán error en la determinación. 

Los sitios ácidos con un pk mayor que 5 son debiles para 

lener alguna relevancia en el proceso de catálisis, razón por 

la cual no se sustituyó por otro indicador similar con 

caraclerislicas adecuadas para su delerminac16n. Los 

resultados de las determinaciones para la y-alúmina con 2.0X 

en peso de flúor y un area de 125 m
2 

se presentan en la 

siguient.e tabla: 

PK DEL 
INOlCADOR -3 -0.17 1.4 3.3 6 
Ea. POM a. 4•.to 

_., 
a. P.t•.to 

_., 
a. 004•10 

-o n:.ocs•to 
-o 

!5. es?• to -o 
O RAMO 

SITIOS t. d4•to .. t.eu•to 
.. 

t. aP•to •• z. "''*to 
.. 

z. <H>•to 
lZ 

POR CM 
z 

La dislribuc16n de silios ácidos por intervalo de pKa, 

se calcula t.omando la diferencia de los valores de densidad 

de sit.ios ácidos por cent.imeLro cuadrado, para cada valor de 

pka. 
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Los resultados de la siguiente tabla representan la 

densidad de sitios ac1dos por un inLervalo de pK. "F"" 

representa la fuerza de los siLios ácidos. 

~lNTERYALOíl-~. ~<F<-B - a< f' -0.1?01" 1 ... ( f' ( 3. s a. 3 <F< !S 

DEL lND. <-o. 17 < 1." 
!DENSIDAD ~ * 12 2.42•10 

.. 
l. d•10 

<O 
~ ... 2•10 

.. 
2. 4p• 10 

.. 
l.ª' 10 poa lNTEll 

El indicador con valor de pk=-3 fue ol mas ácido que 

vir6. lo que quiere decir que no hay sitios ácidos con valor 

de pk menor o igual al pk del indicador siguient.e más ~cido, 

que corresponda a -5.7, as! el número de sitios ácidos 

9x.ist.ontes on el intervalo -5.7 y -3 son en l""salidad sit.ios 

con fuerza mayor a -3.0 y menores o iguales a -5.7. 

Los siguent.es resultados corrsponden a la y-alúmina con 

0.8~ on peso de flúor y un araa superficial de 136 m2
• 

Pk DE~~L•~._,..,,~~~~,,,,.~~~~=<;==~~~~~ 

INDICADOR 
EQ, POR 

OltAMO 

SITIOS 
POR CM

2 

1.4 3.3 5 

Los resultados de densidad de sitios ácidos por 

intervalo de pk son: 

INTERVALO -o. S7<F 
DICL. IND. <S.4 
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No exist..en sit.ios ácidos en la y-alúmina con una fuerza 

correspondiente a un valor menor o igual a pka=-0.17. pero si 

exlisliran con fuerza menor o igual a 1.4. 

La y-alúmina con un contenido de 0.2% en peso de flúor 

mostro un ar ea 

paramet..ros: 

superficial 

PK DIEL 

INDICADOR 

EQ, POR 

Olt.A.WO 

SITIOS 
2 

POR CM 

de 133 

5 

z 
m y los siguientes 

La densidad de sitios acidos por cenllmelro cuadrado en 

cada intervalo da pka es: 

INTERVALO 
DEL IND, 

DENSIDAD 

POR INTElll 

Es conveniente aclarar que solo exist..en cent.ros Acidos 

con pka mayor da 3. 3. No fueron detectados centros con un 

valor de pka igual a 3.3. 
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La mueslra sin flúor con area superficial de 145 m
2

• no 

most..r6 cent.ros ácidos con un valor de pka mayor o igual a 

3.3. pero si de fuerza menor. Los resultados de la Lilulaci6n 

de la r-alúmina sin flúor son como a cont.inuaci6n se 

muestran: 

PK DEL. 

INDICADOR 
EQ, POR 

ORA.MIO 

SITIOS 

POR cw:
2 

5 

La densidad de sitios ácidos por cen~lmet.ro cuadrado en 

el intervalo de pk igual a 3.3 a 5.0 es: 

INTERVALO a.s<F<~ 
DEL IND. 

DENSIDAD 
POR lNTER 

Al igual que en la muestra con 0.2X en peso de flúor. no 

se encont.raron cent.ros ácidos con fuerza igual a pk=3. 3, 

lodos son de fuerza menor. Los resultados muest.ran solo los 

de pka menor o igual que cinco pero mayores que 3. 3. 

Los resultado muestran un aumento del número de sitios 

ácidos de mayor fu9rza con el incremento en la cantidad de 

flúor, es le aumento es apreciable para valores mayores al 

0.8% de Clúor con respecto a la y-alúmina. por debajo da asta 

concent..ración es apenas apreciable. ya que la muest.ra con 

0.2% de flúor posee un número poco mayor de cent.ros ácidos 

para el mismo intervalo de pka, lo que sugiere que algunos 

cent.ros ácidos de la muestra con flúor increment.arori ~·..: 

fuerza ácida, bajo la consideración de igual número de 

cent.ros ácidos lot.ales. 
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El numero de $l LJ. os ácidos t.olCales no presenta 

diferencias si gn1 f i cal l vas enlre la~ muestras. Es los 

resullados sugieren que el flúor solo aumenta la fuerza ácida 

de los centros y no el número. 

La d1str1bución de s1 líos ácidos en la y-alum.i..1a con 2Y. 

de f 1 Uor alcanza un pr 1 mer max.i mo en el i nter val o comprendí do 

entre un pk mayor que -5. 5 y menor a -3. y u segundo maximo 

en el intervalo de pk-=1.4 a 3.3. EsLe comporlamienlo revela. 

la presencia de dos grandes clases de cent.ros ácidos con 

diferente fuerza. figura 4 

El comportami ent.o de 1 a r-al úmi na con O. SX de flúor 

sigue un comportamiento similar a la y-alúmina con 2~ en peso 

de flúor, la diferencia fundamental radica en la fuerza de 

los si lios ác1 dos:. ya que 1 a muest.r a con un contenido de 

flúor de 0.SY. mostró silios ácidos con fuerza mayor a -0.17. 
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·----·----·------·-··-·--------·-----------~ 
D1::.TR1Bu.·11.irJ DE FUERZ4 ACIDA 

POH INTERVALO DE pKa 
ALUMU~A 2% 
{)f FLUOíl - ALUMINA 

O.B% DE r -

·5.7 a -J -J. -0.\1 -0.17 a 1.4 

INTERVALO DE pKa 

ALUMINA 
$IN FLUOíl 
¡:;.~:,:,;,:,:,¡ 

t4 a 3.3 3.J a 5 



CONCLUSIONES 

El aumento de Clúcr en la y-alúmjna incrementa la fuerza 

de las centros ác1dos superficiales. El número de sitios 

ácidos del soporte no cambia apreciablemente al aumentar el 

contenido de flúor. 

Es muy importante el mantener las condiciones anhidras. 

ya que de lo conlrar10 disminuira el número de centros 

Acidos. 

El O. 2~ de flúor sobre la y-alúmina no aumenta 

significativamente la fuerza de lo~ centros ácidos. Esto es 

apreciable para concentraciones del O. 8~~ en adelante. 
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CARACTERIZACION DE ACIDEZ POR MEDIO DE ESPECTROSCOPIA DE 

INFRARROJO 



ACIDEZ MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 
FUNDAMENTOS 

En los ultimes treinta af"íos. la aplicación de la 

espect.roscopla da infrarrojo ha intensificado su uso como 

herramienta para caracterizar superficies y estructuras 

qulm.i.cas. Ha sido especl.almant.e út..11 para caract..erizar 

sólidos con un ar ea superficial grande. tales como 

catalizadores heterogéneos y sus soportes.C12)C51) 

La caracterización de la superficie de un sólido, por 

est.e método. se basa en el est.udí o de las bandas 

caract.erist.icas de los grupos superficiales del sólido. Su 

presencia, intensidad y localización proporciona información 

acerca de las caract.erisl1cas de los grupos superficiales, 

como la naturaleza del enlace quinuco, ambiente que rodea el 

grupo y el lipa de int.eracc1ones del madio con el grupo 

suporficial. 

La caracterización de una superficie no solo se puado 

llevar a cabo est.udiando los modos normales da vibración de 

los grupos superficiales del sólido, se puede recurrir 

t.ambién a la adsorción de moléculas sobre la superf1cie en 

general o bien sobre ciertos sitios de int.eres. Gracias a la 

modificación de algunas bandas caract.ar!st.icas da la 

sustancia adsorbida. debido a la interacción con el sólido, 

es posible dat.orminar. caraclerist.icas de la superficie como 

son l.a presencl.a de sit.ios ácidos, su fuerza asi como su 

caracter, grupos superfic1alas y mol aculas adsorbidas. 

e 12) e 36)C5D 

La aspect.roscopi a de infrarrojo det.arm.ina las 

interacciones de la radiac16n elect.rornagnét.ica con la 

mat..eri a en el intervalo correspondienle a 4800-200 
-1 

cm 

La absorción de radiación en este intervalo de frecuencias da 

como resultado la vibración de los enlaces entre los átomos. 

haciendo patentes los modos normales de vibración. C51) 

La absorción de radiac16n elect..romagnelica o anergia en 

general por los áLomos eslá cuant.izada, es decir cuando una 
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molécula absorbe energia. esla será solo de cierta longitud 

de onda. correspona1enle a la energia de los modos normales 

de v1brac1on propios ent.re los enlaces atómicos, lrat.andose 

de la región deJ infrarrojo. 

se hace incidir un haz de luz 1 nfrarroja 

monocromática sobre una sustancia. csla absorberá dicha 

radiación resultando asl un decremento en la intensidad del 

haz emergente, haciendo un barrido con las longitudes de onda 

correspondientes a la región 

graficar la longitud de onda 

representando asl la absorción 

normales de vibración. A eslo 

del 

""'· 
de 

se 

infrarrojo, se podrá 

razOn de intensidades 

energia de los modos 

le llama espectro de 

infrarrojo, que consta de un conjunto de bandas angostas, 

debido a la cuant.izac1ón de la absorción y el conjunto de 

estas bandas será caracter1sl1co de cada sustancia. C57) 

Como la forma y posición de cada banda est.á 

perfectamente definida en función de la energia de enlace 

entre los álamos. as1 como de los modos normales de 

vibración. cuando ocurra una inleracción o un enlace de una o 

más moléculas sobre los átomos responsables de una banda 

determinada, los modos normales de vibración pueden cambiar o 

bien generarse nuevos, debidos a los nuevos enlaces. esto 

da!"' á. origen a los sigui en les Cenómenos: a par i ci ón de bandas 

nuevas. desaparición de otras o bien dezplazarce las ya 

exi.st..ent.es. La energia de enlace entre los Alomas sufrirá 

cambios debido a estas interacciones. haciéndose patente en 

el desplazamiento de las bandas de los modos normales de 

vibración más afectados por dichas interacciones. De esta 

manera al estudiar eslos cambios es posible delerJnlnar la 

naturaleza de las 1 nteracci enes. 1 os enlaces formados y en 

general del ambiente quimico que rodea a el sitio en 

est.udio.C1Z)C57) 

La mayor parle de los estudios de superficies sólidas 

llevados a cabo por medio de la espectroscopia de infrarrojo, 

se han realizado esludi ando las bandas de mol ecul as 

adsorbidas. La determinación las bandas se ha realizac~ 
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basándose en los espectros de 1 as suslanaci as adsorbidas 

puras. 

C 5JC6JC9JC 1OJC11 -1 BJCl SJC 29JC 30)C 3B)C 39) 

Es posible estudiar la acidez superf 1 ci al adsarb1 ende 

bases sobre el sólido, ya que éstas reaccionarán con los 

sitos ácidos de Br0nst.ed y Lewis, formándose as1 nuevas 

especies qut nucas delecLables en el espectro de infrarrojo 

del material con la base adsorbida. La diferenciación de los 

los centros ácidos de Lewis y Brensted es factible debido a 

la dil'erencia del enlace sólido ácido-base de cada Upo de 

sitio. La base se protonará cuando reaccione con un centro 

Acido de Brmnsted siendo dif'erente el enlace con un sitio 

ácido de Lewis puesto que en esta se 

prolonará.C9JC17)C18)C39) 

Un sólido posee sitios ácidos de diferente fuerza.y en 

un espectro de infrarroja se puede observar esto en el 

corrimiento de 1 as bandas de la base ad sorbida. ya que al 

aumentar la fuerza ácida el enlace sólido-base aumenta en 

fuerza pudiendo di smi nui r 1 a di slanci a i nt.erat..órni ca. • Esto 

trae como consecuencia el cambio en los modos normales de 

v1bración de este enlace, asi como en la energía de enlace 

roflejandose en el corrimlent.o de la banda, generalmente 

· o·ci a mayores números de onda cuando el cent.ro á.ci do es más 

! 11erle. cuando hay sl ti os ácidos con fuerza no muy diferente 

la banda puede ''doblet..earse" o "lripletearse" dependiendo el 

núrnero de silios de diferente l'uerza. C9JC17)C36) 

Sobre la y-alúmina ::ci han hecho estudios de la acidez 

superficial por medio de espect.roscop1 a de infrarrojo, 

utilizando como bases amoniaco y piridina. La piridina es la 

base más comunmenle ut.i 11 zada ya que es una base más debi 1 

qu~ el amoniaco, razón por la cual solo se adsorbe sobre 

sitios ácidos de Cuerza menor a su pka que es 5.18 es decir 

es más selectiva, el amoniaco por ser una base más fuerte se 

adsorbe practicamente sobre lodos los sitios ácidos del 

sólido, muchos de los cuales no son lo suCicient..ement.e 

fuertes para considerarse importantes. 
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1 

Los grupos hidroxilo superficiales c:on delerminant.es en 

el caract..er ácido de la r-alúmina, y.:. que la ausencia de 

es los forma cent..r os ácidos de Lowi s. Cuando 1 a /'·-alúmina es 

hidralada los cenlros ácidos de Lewis pueden reaccionar con 

una molecula de agua para dar un cenlro ácido do-:- Br0nsled
1 

por esta razón es de gran importancia la canlidad de agua 

adsorbida sobre la superficie. 

Las bandas caract.erislicas de los hi draxi los 

superficiales de la y-alúmina son cinco principalment.e, y se 

localizan en los s1gu1entes números de onda: 3800, 3744, 

3700, 3780 y 3733. del estudio de oslas bandas de deduce que 

la est.ruclura de la superficie de la y-alúmina es compleja 

por lo que son posibles muchos arreglos de iones, por ende la 

formación de sitios Ac1dos de diferente fuerza. (7)(8) 
+ 

La formación del ion piridinio Cpy-H ), es el resultado 

de la quimisorción de la piridina sobre los centros ácidos de 

Br0nst.ed en la siguiente labla se resumen las bandas 

caract.erist.icas de est.e ión asl como las bandas 

caract.erlsticas de la piridina quimisorbida sobre sitios 

ácidos de Lewis. 

BANDAS DEL ION pyH• D••nv"'> l)C. l"' l l<l Ul NA 

COORDINADA CLEWIS:> 

1485-15002 1447-14603 

1540 1488-1503 
1620 1580 
1640 1600-1633 
1560-1550 1620 
1595 1275, 1240, 1225 

1150, 1070, 1050 

TABLA I 

Ver reacción (4) sección de punto isoeléclrico. 

2 eanda de acidez de 8r0nsted más representativa. 

3 eanda de acidez de Lewis más representativa. 
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La tabla anlerior es una compilación de los valores 

fnrormados por Parry L.P. y Luls Gonzales Tejuca C16)C17). 

Estos resullados fueron obtenidos mediante el esLlJdio de las 

espectros del ión p1rid1n10 y p1ridina puros, as1 como por 

deserciones de piridina y adsorciones de agua con el fin de 

observar la formación de centros ácidos de 8r0nsled. 

La adsorción de agua podrá int.erconverlir cent.ros ácidos 

de Lewis a sitios ácidos de BrDnsted, razón por la cual es de 

gran importancia, la determinación de los espectros en 

condiciones controladas de humedad. 

El vacio con t.ratamier.t.os térmicos constituye la mejor 

manera de 

lemperaluras 

desorber la piridina. Con 

de desorción. es posible 

1 as di fer entes 

det..er minar 1 a 

distribución de fuer~a de silios Br0nsted y Lewis.(16)(36) 

Este método de caract.er izar acidez presenta 1 a gran 

ventaja de poder distinguir la acidez protónica CBr0nst.ed) y 

la aprotónica CLewis), es factible diferenciar sitios ácidos 

de diferent..e fuerza, la cantidad de sitios ácidos es 

direclamenle proporcional a la intensidad de la banda por lo 

que al modificar el sólido, s1 hay un aumento en el número de 

cent.ros ~cides el lama.No de la banda se incrementará. Esto es 

una aproximación demasiado gruesa ya que el coef1c1ent.e de 

extinción en el minimo de la banda podra cambiar al mod1f icar 

el sólido, ya que la ley de Beer-Lamberl propone que el 

coef1c1enle de extinción, la longilud del paso óptico, y la 

concent.ración son d1rect.ament..e proporcionales a la 

absorbancia. De lo anterior sólo 5e podrán obtener resultados 

reproducibles en cuanto a concentración si la muestra 

estudiada está en fase liquida o gas, no se puede controlar 

la longitud del paso óptico en un sólido en forma de 

pastilla, y es muy dificil controlar la cantidad de base 

adsorbida por un sólido con propiedades ácidas con la 

presici6n requerida para comparar concent.rac16n de sitios 

ácidos de dos muestras. 
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Los problem.as qutS- pre::aent.a la ·;aract.er13ac16n dtt acidez 

superficial son basicamente técnicos, ya que se requ.l.ere de 

equipo costoso. se deben de manejar materiales opacos, pues 

para la adsorción de bases no se puede hacer un estudio con 

un sólido con el cual se hizo una pastilla utilizando bromuro 

de potasio o cualquier otro soporte t.r·ansparent.e al 

infrarrojo. Por ser materiales opacos la intensidad del haz 

emergente es muy baja perdiendose con esto resolución. Este 

problema se puede subsanar utilizando un espect.rofot.ómetro de 

lransformada de Fourier CTF), ya que el haz de esle lipo de 

aparatos es general mente un l aser. el cual posee mayor 

intensidad que un haz de un espect.rorot.ómetro convencional., 

En el espect.rofot6met.ro de infrarrojo de TF el ruido en un 

espectro puede eliminarse aumentando el número de barridos, 

ganando claridad y mayor resolución en comparación con un 

espectrofotómetro de doble haz.(13)(30) 

El dise~o de la celda es muy imporlante ya que debe de 

poseer un sistema de vacio. un horno para lrat..amient.os 

térmicos y un sistema con el cual se pueda mover la muest.ra 

dentro de la celda , no deberá de tener demasiadas llaves o 

juntas pllesto que la grasa de estas cont.aminaria la muestra. 

La muestra se debe de prensar a una presión tal que 

quede suricientemente r1gida y transparente y no sufra danos 

su estructura por exeso de presión. 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Se estudió por medio de espectroscopia de infrarrojo la 

acidez superficial de la y-alúmina con los siguientes 

cont..enidos de flúor: 0%. 0.2~•. 0.8X y 2!-9 en peso. La celda 

consiste en un horno. porlamuestras de vidria, llave de 

vaclo, llave de acceso de muest.ras, entrada sellada para 

termopar y ventanas opticas de bromuro de potasio. Cfig. 5) 

Se cont.6 con un especlrofolometro de lransformada de 

Fourier marca NICOLET 5-MX, con un graficador Cplotter) marca 

HP acoplado a este. 

La y-alúmina se pulverizó en un mortero de ~gala hast.a 

obtener un polvo lo más f'ino posible, se colocó la cantidad 

necesaria de muestra para obtener una pastilla de 

aproximadamente 15 a 25 mg/cm
2 

en una matriz para pastilla 

de acero inoxidable con un diamelro de 2.5 

cent.imetros,mueslra y matriz se colocaron en una prensa 

hidráulica, bajo una presión de 9 toneladas mélricas; una vez 

obtenida la pastilla, fue ajustada sobre el soporte de vidrio 

de la celda. El soporte se introdujo en la celda 

perfect.ament.e limpia y se somet.ió a una presión de 1 mmHg y 

una temperatura de 300 •e por un tiempo de 2. 5 hrs. con el 

fin de eliminar toda el agua e impurezas adsorbidas sobre el 

sopor le. Se dejó enfriar a temperatura amb.!. ent.e mant.eni ende 

el vacio,para proceder posteriormente a grabar el espectro 

del sólido en un espect.rofolómet.ro de transformada de Pourier 

marca NICOLET modelo 5-MX, las referencias ut.1lizada fueron 

las ventanas de bromuro de potasio propias de la celda asi 

conio el aire circundante a ésta el número de barridos 

necesarios para obtener un espectro de buena calidad fue de 

240. C16)C17)C36) 

Teniendo la muestra seca denlro de la celda se 

adicionaron en el interior de la celda unas gotas de piridina 

purificada, y se bajo la presión hasta 10 mmHg manteniéndose 

por dos horas. tiempo suficient.e para que el los sit.ios 
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ácidos del sólido reaccionaran con la p1ridina. El exceso de 

piridina se evacuo con una corrienle de aire y posleriorment.e 

de somet.1 o la mueslra a 1 rnmHg grabandose el espect.ro de la 

y-alúmina con p1r1dina. adsorbida. el número de barridos fue 

el m1smo en para ledas las mueslras Cy-alúmína con OY., O. 2X, 

0.Bl'o y ZY. P-"P de flúor). 

Con el fin de conocer la t.emperalura adecuada para secar 

el soport.e complelamenle. se hicieron pruebas de adsorción de 

piridina sobre r-alúm1na con diferentes temperaturas de 

secado. desde 1oo·c hasta 3oo·c. grabando post.eriormerat.e los 

espectros de I. R. y det.ermlnando asi en cual de eslos las 

bandas de piridina eran de t.amaNo apreciable. 

La lemperat.ura de desorc16n de la base se det.erminó con 

un experiment..o previo a varias t.emperat.uras de deserción que 

fueron de los 5o•c hasta los 3oo·c. observandose que las 

bandas caracler1slicas de la piridina desaparecian por encima 

·de los 250°C, asi las t.emperat.uras de desorc16n escogidas 

fueron 150°C y 250°C. Una vez grabado el espectro de la 

muestra con piridina adsorbida. se desorbi6 a 150°C y una 

presión de l mmHg por dos horas, al término de esle llempo se 

grabó el espectro correspondiente a t.emperalura ambient.e. 

Este proced1m1enlo se repili6 para una lemperalura de Z50°C, 

en idenl1cas condiciones. y se grabó el espectro de la misma 

manera. 

El secado, la adsorc16n de base, y las deserciones de 

es la con sus respecli vas determinaciones del espectro de 

infrarrojo se rep1lieron para el caso de la y-alúmina con los 

conlen1 dos de O. 2X. O. 8~~ y 2}~ en peso de flúor. obt..eni endose 

un lolal de 16 espect.ros. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

La y-alúm1na es capaz de ret.ener agua hasta los 150 ·c. 
por debajo de esta temperatura posee agua adsorbida sobre 

sit.ios .a.c1dos. razón por la cual no se presentan bandas de 

piridina al adsorberse sobre y-alúrru.na secada a una 

temperatura inferior. 

No se encontraron corrimientos en las bandas de piridina 

adsorbida sobre sitios ác1dos con el incremento de flúor en 

el soporte, era de esperarse, ya que la mayor cantidad de 

flúor contenida en el sólido aumenta la fuerza ácida de los 

cent.ros Acidos superficiales, Cresullados obtenidos mediante 

el empleo de indicadores de Hammell). Con base en el mismo 

principio, las bandas de la base debieron presentar 

desdoblamient.o, as decir la formación de "dobletes" o 

"t.riplet.es". En est.e caso, la espectroscopia de infrarrojo no 

fue capaz de di sti ngui r la presencia de silios A.cides de 

diferente fuerza sobre el sólido. 

El correlacionar la int.ensidad de la banda con el número 

et:" s1l...1.05: aciaus es una aproximación demasiado peligrosa, 

L6pez-Agudo et al y Parry E.P. C17)C16) establecen una 

correlación entre la cant.idad de sit.ios ácidos en la 

superficie y la inlensidad de la banda, bajo la base de que 

al aumentar el número de sitios ácidos, aumentará la cantidad 

de piridina sobre la superficie y con est.o la intensidad de 

la banda, al realizar esta aproximación. se obtiene que; 

int.ensidad de la banda localizada en 1444 cm- 1correspondienle 

a piridina quimiadscrbida sobre cent.ros ác1dos de Lewis, 

indica un increment.o en la cant..idad de sitios ácidos en la 

r-aÍúmina con dos porcienlo de flúor ya que solo esta muestra 

present.6 un incremento apreciable. 

Las bandas caracterlsticas de piridina quimiadsorbida 

sobre r-alúm1na 

practicamente las 

siguiente tabla: 

en todas las deler mi naci enes 

mismas, eslas bandas se mueslran 
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TAMAflO LOCALI ZACI ON 

B 1647 cm -· 
e 1595 
A 1460 
D 1444 
e 1217 
B 1147 
B 1066 
B 1032 

TABLA II 

Donde A se refiere a un t.amafto apenas apreciable. 8 peque~o. 

C mediano y D grande. Por ser la banda localizada en 1444cm-1 

la más intensa. se utilizó para la. correlación de número de 

si t.i os ~e idos. 

Todas las banda~ presentes corresponden a las 

vibraciones de la pir1dina coordinada, es decir adsorbida 

sobr E• cent.ros ~c1dos de Lewis. La banda de 1595 -· cm 

resLlf..,:¡jc. de la formac:•:in del ión p1ridinio, el cual se dobe 

a l.:. a:idaz dli> 8rcnsLed, es la única banda presente en lodos 

los casos. No hay ninguna otra. ba.r1da que esta asociada a 

sitios ácidos de tal cardcle1·. por lo cual es más faclible 

que est.a banda se or1g1ne por la vibración dio la base 

coordinada con la superficie. Es posible que ocurra un 

corrimienlo de la. banda de 1580 cm.- 1Clabla !) h..isla 1~:~95 -· cm 

La banda localizada en 1478 cm-l pres~nte en la muestra 

seca y loLalmenle desorbida, no aparece en los espectros con 

base adsorbida; esto sugiere qua ésla se deba a la vibración 

del enlace oxigeno-aluminio de los centros ácidos. deb1do a 

que al adsorberse la p1ridina esla modifique sustancialmente 

los modos normales de vibración dando como resultado la 

desapar1c16n de d~cha banda. 
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Las Lerm1 e.as no la 

informac1on esperada. y,). que despues dt? la prtm~ra de":::.--;crc1ón 

a 150.C, en lodos los casos fue pusible apr(:-cl.ar restos de 

l 3.s bandas, ya que 1 a mayor pa;- te de:• la ·pi 1-;, :.Ji Oil se desorbi ó. 

El aument.o de la fuerza ác1 da por el camb1 o t?n el cont.en.i c,:to. 

de f l uor no fue un far: tor que se pudiera apr ec1 ar por med1 e 

de las desorc1ones term1cas. P.1ra poder determinar est.e 

efecto es necesario un meJor control de temperatura as1 como 

un mayor numero de deserciones. 

La Lemperalura de 250°C fue suficiente para desorber la 

p1ridina en todas las muestras. esta temperatura es muy 

inferior a los 5oo·c inform~1da por algunos autores (16)(17). 

e<Sla discrepancia se puede at.ribu1r a la h1slor1a térmica 

del material, a la lemperat.ura de secado, o bien a las 

condiciones de trabajo. No se realizó ninguna determinación 

por arriba de los 400 "C ya que el flúor cent.en! do por la 

r-al úmi na de desorbe por encima de esta temperatura( 42). El 

enlace flúor aluminio es mas fuerle que los posibles enlaces 

de piridina coordinada, asi como el enlace nitrógeno 

hidrógeno del ion pir1dinio, por esta razón la temperatura de 

desorcion del flúor debe de ser mayor que la temperatura de 

desorc.lón de piridina quim1s.orbida sobre silios ácidos. Lo 

anlor1or es contradict.or10 con los resultados de Parry L. P. 

as1 como otros autores C16)C17)(39) ya que desorben en 

inlervalos de 400 a 600°C y- encuentran piridina en este 

intervalo, pcr lo que cabe la pos1bilida que- se encuentre 

pir1dina ~dsorb1da sobre sitios ácidos muy fuerte~ la! que la 

p1ridlna no se desorba por encima de 350"c. pero el flúor sl 

se comenzará a desorber a una temperatura mayor que 400°C. 

bajando de est.a manera el contenido de flúor en el sól!do y 

por 1 o m.1 smo di smi nu1 r á 1 a fuerza de 1 os cent.ros á.ci dos. 

obteniendose asi resultados de maleriales d!st.intos por ende 

no comparativos. Otra posibilidad consistiria en que la 

desorci6n de flúor no se llevara a cabo en el intervalo 

informado por Moriguchi S. (42). 
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CONCLUSIONES 

La y-alúmina posee en su superficie cent.ros ácidos de 

Lewis. en condiciones anhidras, La presencia de sitios ácidos 

de Br0nst.ed no se det.ect.ó. 

Por arriba de los 150 ºe se encuent.ra la y-alúmina sin 

agua adsorbida, y es posible despues de deshidrat.ar adsorber 

una base sobre los cent.ros acidos. 

sobre 

La banda de mayor int.ensidad de piridina quimisorbida 

y-alúmina se localiza en 1444 -· cm y es es la la 

utilizada para correlacionar la concent.raci6n de piridina 

sobre el sólido. 

En la caract.erizac1ón de la fuerza de los cent.ros ácidos 

del sólido por medio de deserciones t.érmicas, no fue posible 

determinar la relación de contenido de flúor con la 

temperatura de deserción, ya que lada la piridina se desorbio 

·aparentemente de igual manera en lodos los casos. Para 

obtener mejores resultados es necesario contar con un control 

de temperatura con mayor exaclilud y precisión, asi como un 

mayor número de temperaturas de deserción. 

Es necesario un estudio más profundo con respect.o a las 

condiciones de deserción del flúor, es recomendable llevar a 

cabo una deserción lérmica programada o una lermogravimelria 

de y-alúmina con piridina quimisorbidat con el fin de conocer 

la i:Ust.r.ibuci6n de t.emperat.uras a las cuales la piridina de 

desorbe de los centros acidos de diferente fuerza. 
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DETERMINACION DEL PUNTO ISOELECTRICO 



DETERMINACION DEL PUNTO JSOELECTRICO 

FUNDAMENTOS 

Para la preparacJ. 6n de 

elavorado en suspensión acuosa 

un catalizador heterogéneo 

son de importancia primordial 

las t..rayeclorias de impregnación del soporle. ya que de éstas 

resultara la dislribuci6n del catalizador sobre el sólido, de 

la dislri buci6n dependerá la Qf'iCi'i:JnCia del 

calalizador.C38)(40) 

La impregnación de un soporte se puede llevar a cabo en 

dos formas generales, la primera. la más extensamente 

utilizada, es via la adsorción del catalizador sobre el 

soporte en suspensión. La segunda es por medio de una 

reacción directa, opción mAs limit.ada y por lo t.ant.o poco 

ulilizada.C37)C38)C40)C26) 

La eficiencia de dispersión de un cat..alizador sobre un 

soporte depende de varios factores, como son: t..arnaf1o del 

crist.al, t.ext.ura del soporte, solubilidad de la sustancia por 

impregnar. tiempo y t.emperat.ura do secado y en grán medida 

del punt.o isoeléct.rico dal soport.a an la suspensión, ya que 

un sólido part.icular en suspensión adquiere carga eléctrica, 

por la adsorción de iones sobre la superficie y/o las 

reacciones de disociación de algunos grupos superficiales. 

como son los oxhidrJ.lo La part.icula al prasent.ar carga 

aléclr1ca. femará una doble capa eléctrica con los iones 

present.es en la solución, generandose una diferencia de 

potencial a causa de la densidad superficial de carga. Si la 

carga neta en la superficie es cero, la doble capa eléct.rica 

no existirá, asi, la densidad de carga neta en un punt.o a 

cualquier distancia da la superficie hacia al int.erior de la 

sol uci6n es cero, la part.icula no est.a cargada. Desde un 

punto de 

sobre la 

vist.a m.acroscopico el número 

superficie es igual al 

negat.ivas.C37)C40) 
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El número de cargas superficiales dependerá de la 

concenLraci6n de iones en solución, de su naturaleza y de las 

caraclerist.icas del sólido, por lo tanto el punto al cual la 

densidad superficial de cargas es cero, es función de la 

concentración de un elect.rolito. La concenlración del 

eleclrolilo a la cual la carga nela sobre la superficie es 

cero se llama punto isoeléct.rico. En ocasiones referido a la 

concentración de iones hidronio CpH). 

Al estar cargado eléct.ricamenle el soporte en la 

suspensión, los iones del catalizador en solución lenderAn a 

adsorberse y dispersarse mejor sobre la superficie del sólido 

si éste posee carga de diferente signo a la de los iones del 

catalizador, si no es asi la dispersión serla muy mala.C44) 

En el caso de la y-alúmina el punto isoeléclrico está 

determinado por las reacciones de la superficie de los grupos 

oxhidrilo; siempre y cuando los iones presentes en la 

solución no interaccionen con el soporte. 

Las reacciones que determinarán el punto isoeléctrico de 

la y-alúmina son: 

~Al-OH k2 

El punto isoeléctrico corresponde 

concentraciones de las especies~Al-OH~ 

<l > 

<2> 

a la igualdad de 

y >1-0-
Como los equilibrios anleriores involucran protones. el 

valor de las constanles k1 y k2 determinarA la fuerza Acida 

de la y-alúmina. Cuando esta cont.iene flúor, los valores de 

las conslantes de equilibrio incremenlan su magnit.ud, dando 

como resultado, una mayor fuerza en la acidez. Tomando en 

cuenta que la alúmina se comporlará como un ácido diprólico, 

C40)C88)(41) el pH del punto isoeléctrico estará determinado 

por la media de los valores de pka es decir: 
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Los métodos más comunment.e utilizados para la 

det.errni nación del punto i soel éclr i co son dos, t.1 t.ul aciones 

pot.enciomet.ricos del soporte en suspensión y determinaciones 

de paramet.ros elect.rocinét..icos a diferent.e valor de pH. Las 

t.it.ulaciones pot.enciomét.ricas se realizan a diferentes 

concentraciones de un elect.rolilo inerte, generalmente con 

á.cido nilrico como t.it.ulant.e en atmósfera de nit.rógeno, los 

cálculos de pkl y pk2 se hacen por medio de las curvas de 

t1\.ulaci6n usando el modelo de la triple capa propuesto por 

Oavis J. y Leckie. CZ8)C40)C41)C40)C50) Este mé\.odo present.a 

la ventaja de obtener diract.ament.e los valores de las 

constantes de equilibrio, pero posee desvent..ajas por las 

cuales no se seleccionó para la determinación de los puntos 

isoeléct.ricos de la r-alúmina ya que los equilibrios son 

demasiado lentos, aproximadamente se requieren dos dias para 

complet.ar una t.it.ulación, al tener tanto tiempo el óxido en 

s1Jspensi6n son apreciables las int.eracciones de est.e con el 

medio, la hidralaci6n de la r-alúmina puede bajar el valor 

d•>l punto i soel éc\.r i co hasta Z. 5 uni dadas de pH C 47), las 

int.eracciones con aniones dan como resultado reacciones del 

tlpo dP intercambio tales como: 

~Al-OH ~Al-8 <3> 

El intercambio de cat.iones de la red cristalina a la solución 

disminuye el valor del punto de carga cero con respecto al 

pH. 
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El est.udio de las propiedades elect.rocinét.icas, 

principalment.e la movilidad elect.roforética de una parLicula 

en suspensión. es la mamar a de del.ar minar el punto 

isoeléct..rico. Los valores de movilidad eleclroforética se 

obtienen midiendo la velocidad de una part.icula en 

suspensión, cuando se aplica una diferencia de potencial 

especifica, bajo diferent.es valores de pH.C46)C47)C51) 

La movilidad elect.roforética se puede relacionar con el 

potencial ze~a, que es una propiedad del sólido en suspensión 

CsiguiAnte pagina). 

Los métodos basados en ren6menos electrocinét.icos tienen 

la gran ventaja de ser determinaciones relativamente rápidas. 

evitando con esto interferencias del medio sobre la 

superficie del sólido, debido a que estas siguen por lo 

general cinéticas lentas. Como desventaja se puede mencionar 

que l;, diferencia de potencial obtenida lomando como base a 

la n,0·11lidad eleclroforélica, no es la diferencia de 

potencial cx.lsle11t.a ent.re la sur:erficie y el medio, as la 

dif1?ronci.)_ da pot..oncíal e;dsl(",;>nl.e ;,,,nt..re las porciones fija y 

libre1nent.e móvil dti l.:t .:.!::ble .-.apa eléctrica. C46) 

Al est..ar cargada una particula en suspensión esta 

:·=rmarA una doble capa eléctrica, constituida de una capa de 

iones sobre la superficie de aproximadament..e un ión de 

espesor, que permanecerá prAct.i camente fija sobre la 

superficie. segud~ de una segunda capa se ext.iende en forma 

alternada «lguna dist.ancia hacia el int.erior del liquido y es 

difusa ya que la agit.ac16n t.érmica y la c:.i.ida de.? polencial 

permite la movilidad libre de las particulas.C1)C43)C44) 

LIQUIDO 
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La diferencia de potencial entre A y B en el esquema 

anterior corresponde a la calda de potencial causada por la 

primera capa de iones que est.á. f'1ja. la calda de potencial 

ent.re el punto B y el C es función de los iones adsorbidos 

sobre la capa fija y de el grado de ionización de la 

superficie. A est.a calda de potencial se le ha denominado 

pot.encial zet.a o potencial eleclrocinético. 

El trat.amient.o cuantitativo del potencial zet.a segun el 

modelo de Smoluchowislr::::i se hace con base en la aproximación 

de que la doble capa eléclrica es un condensador con placas 

paralelas con una distancia de separación d en cm .• teniendo 

el medio de separ~ción una constante dieléctrica D . Se t.iene 

que el potencial zeta esla definido como: 

<II> 

Donde n es el coeficiente de viscosidad del liquido, u es la 

movilidad electroforélica, Cla velocidad de la particula en 

la suspensi6)n, D es la constante dieléctrica del liquido y E 

es la diferencia de potencial aplicada por cent.imelro. 

Para determinar los valores de pot.encial zeta de una 

parlicula en suspensión es necesario medir la velocidad de 

cuando se ha aplicado un campo eléctrico a la solución, con 

esto se t.iene el valor de la movilidad eleclroforética. as! 

que el potencial zela sera igual a: 

( =4 nr¡ M 
DE u <III> 

Como la viscosidad y la constanle dieléctrica premanecen 

constantes el potencial zeta vendr~ determinado por la 

movilidad electroforélica y una constanle que solo dependerá 

de la temperatura. 
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Obleni ende los valores del polenci al zela a di ferenles 

valores de pH se puede inlerpolar en una gráfica t; v<>. pll 
cuando el polencial zata es cero se t..endra el pH del punto 

isoeléclrico.(1)C46)C49)(52)C29) 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El. objetivo de esta sección es determinar los valores 

del punto isoeléclrico de la y-alúm1na con dif~renles 

contenidos de flúor. para esto se empleó con un equipo para 

determinar potencial zeta marca ZETA-METER modelo!. que 

consta de una celda acrilica, electrodos 

microscopio reticulado con tres objetivos cex. 
de platino, 

ex y 4X) y 

fuente de luz. fuente de poder con amperimelro y vollimet.ro 

as! como un cronometro integrado a la fuente de poder con 

escala minima en decim.a.s de segundo. 

Las muestras de y-alúmina estudiadas fueron impregnadas 

con las siguientes cantidades de flr:Jor Cporcient.o en peso): 

O, 0.2, 0.8 y 2Y. Los valores de punto isoeléctrico 

encontrados en la literatura son: 8.5 C97) para la y-alúmina 

sin flúor y 5.9 para la alúmina que contiene 0.17Y. de flúor 

(40), 

La muestra se colocó en suspensión aproxirnadament.e O. 5 

gr. por lit.ro de soluc1ón y se ajust.6 el pH con una solución 

de ácido nitrico 0.01 Me hidróxido de sodio 0.01 M hasta 

oblener el val ar de pH aproximado al deseado sin que est.e 

valor oscile. Posteriormente la suspensión se agitó por 15 

minutos en un bano ullrasónico. con el fin de lograr 

condiciones de equilibrio. Una vez terminado est.e tiempo se 

determinó nuevamente el valor del pH por medio de un pHmetro 

Philips pw 9421 y un electrodo combinado vidrio-calomel 

variando muy poco con respecto al valor de pH lomado 

i n1 ci al mente. La suspensi 6n se col oc6 en la celda del 

zelamet.ro. se t..apo la celda con los elect.rodos de plat.ino. 

aplicandose posteriormente una diferencia de potencial tal 

que la intensidad de la corriente eléctrica estuviera entre 

cierto intervalo prest.ablecido de acuerdo a la 

caract.er1sticas de la solución y el aparato inmediatamente 

despues se midió la movilidad electroforética, esto se logro 

lomando el tiempo requerido para que un grupo de parliculas 

en la suspensión recorr1eran cierta distancia marcada en el 
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microscopio rGt.iculado. Se realizaron cinco det.erminaciones 

tomandose la media de est.e valor, la desviación est.andar en 

todas las determinaciones hechas fue praclicament.e cero. Esta 

operación se realizo con todas las muestras para varios 

valores de pH.C46)C49)C52) 

Una segunda corrida se efectuó de la misma manera, en 

est.e caso en medio tamponado. Las diferentes soluciones 

lampon se elavoraron con una mezcla de fosfatos, boratos, y 

acelat.os en concenlraci6n O. 04 M y ajust.e final del pH con 

hidr6xido de sodio 0.1 M. 

Con el fin de observar el comport.amiento de la y-alúmina 

a t..iempos largos en suspensión y en presencia de varios 

iones, se realizó una det.erminaci6n da punto isoeléct.rico en 

medio t.amponado, para la y-alúmina sin flúor, con un t.iempo 

de envejecimient.o de 24 hrs. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

Los resullados para las delerminaciones con medio 

tamponado (acetatos, boratos y fosfatos 0.04 M de cada 

eleclrolilo) son las siguienles:Cfig. 10) 

% EN PESO DE 
FLUOR 

pH DEL PUNTO 
I SOELECTRI CO 

3.8 

Los resultados para las delerminaciones con ácido 

nitrico e hidróxido de sodio como medio son:Cfig 11) 

% EN PESO DE 
FLUOR 

pH DE PUNTO 
I SOELECTRI CO 

O"/o O. 8:>: O. BY. 8!'. 

8.5 8.14 7.87 7.63 

Para la y-alúmina sin f'lúor con 24- hrs. de tiempo en 

suspensión en medio t.amponado Cacet.at.os, boratos y fosfat..os 

0.04 M de cada eleclrolilo) se liana: Cfig. 18) 

V.EN PESO DE 

FLUOR 

pH DE PUNTO 
ISOELECTRICO 

Los resul Lados muestran el efeclo del flúor sobre el 

punlo lsoeléctrico. El aumenlo de la acidez de la alúmina, 

incrementa los valores de las const.ant..es de disociación de 

los grupos oxhidrilo supert'iciales; disminuye el valor dto• 

pka. 
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Exist..e una gran diferencia ent.re los punt.os 

isoeléct..ricos obt..enidos en medio t..amponado y los que se 

obluvieron aJustando el pH con hidróxido de sodio y acido 

nilrico. est.o se debe a la interacción de los iones en 

solución y la superficie sólida. Las inleracciones posibles 

se debe a la adsorc16n de iones sobre la superficie, para 

est.e caso los fosfatos son los iones que más fuerlement.e se 

adsorben, debido a que este anión puede llegar a t..ener carga 

igual a menos tres. Al eslar t.an alt..ament.e cargado los 

enlaces fosfat.o-superficie de la y-alúmina son fuert.es, al 

grado que est.os no son intercambiables con otros iones en 

sol uci6n, resul landa como consecuencia un decremento del 

espesor de la doble capa por ende la disminución del valor 

absoluto del potencial zeta; incluso hasta provocar elcambio 

de signo. Fisicament..e al estar adsorbidos aniones sobre la 

superficie, la carga superficial negativa requiere un mayor 

número de iones hidronio para neut.ralizar la 

superficie.C1)CZ8)C38)C47) 

La modificación del pat.enci al zet.a por la adsorción de 

iones con carga alla se ilustra en la siguiente figura. 

A 

; ~ ""' 1 ___ k.l, 
~/ ~ ...... 1 ...... J 
D / ! ! 
o/ 

/ 

LIQUIDO 

ot.ra posible int..eracci6n, es el intercambio da iones 

oxhidrilo superficiales por aniones que posean 

caraclerist.icas de base dura. Creacci6n <3>:J, que disminuye 

el valor del punto isoeléct.rico, como lo hace el flúor sobre 

la y-alúmina. Est..e intercambio se puede avilar ya que su 

cinét..ica es lenta. C97)C77)(85)C86) 
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La hidratación de la superficie constituye un efecto 

adicional ;aument..a el número de oxhidrilos superficiales y con 

esto la acidez, debido a la reacción: 

Esta reacción se lleva a cabo sobre los sitios ácidos de 

Lewis para dar cent.ros ~cides de Br0nsted; estos sonlos 

respons~bles del del punto isoeléctrico del sólido (siempre y 

cuandos est.e no se encuent..re en presencia de elect.rolitos que 

se adsorban fuert.emente). 

Las diferencias ent..re las delerminaciones con medio 

lampan y en presencia de nitrat.os. sodio iones hidronio e 

iones oxhidrilo se aprecian en las figuras lOy 11 

.respect.ivament.e. 

El resultado del punto isoeléctrico en la determinación 

en suspensión con 24 hrs. Cfig. 12), la y-alúmina, revela las 

reacciones de hidratación e intercambio {3), ya que estas 

reacciones son más lent.as que la de adsorción de iones. Est..o 

se puede afirmar ya que la disminución del punlo isoeléctrico 

en presencia de buffer es grande y si el liempo de reacci6n 

es suficienle, las et.ras reacciones posibles Chidralación e 

intercambio) son apreciables. 

La tendencia de las curvas para los diferentes 

cont..enidos de flúor, es la misma cuando se trat..a del mismo 

ambienle qui mico. las curvas obtenidas con ni tratos y sodio 

al igual que las determinaciones hechas con fosfato5. boratos 

y acet.a.tos presentes, pero la forma de estas en est.os dos 

medios cambia apr eci abl amante. est.o es debido a las 

adsorciones sobre la superficie de estos iones. Cabe destacar 

la si mili t.ud de los valores del pot.encial zeta cuando est..os 

son positivos. para la alúmina con diferentes contenidos de 

flúor sobre todo cuando ésta se suspende en la solución 

buffer, ya que la inleracción sólido-buffer es más fuerte qu~ 

la interacción con nitratos y sodio. 
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La det..erminací6n en función del t.1empo reveló que la 

superficie a pH exlremo posee mayor número de cargas, lo cual 

indica que la cinélíca de adsorción y do las reacciónes de 

hidrat.ación <3) son lentas, sus t.iempos de equilibrio en 

ocaciones es de 24 hrs. 

Los result.ados obt.enidos se ajustan bien a los valores 

que informan Parks G. A. C97), para el caso de 1 a r-al úmi na 

sin flúor. En las muest.ras con flúor los punt.os isoeléct.ricos 

son allos, con respecto al que informaron Vardonis L. ~t Al 

C60), est.o se puede at.ribuir al contenido de sodio en el 

soporte paramelro que no se conlrol6. 
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CONCLUSIONES 

Con base en los resultados oblen1dos se puede concluir 

que el intercambio de flúor por grupos oxhidrilo 

superficiales en la y-alúmina aumenta la fuerza ácida 

inlrinseca del óxido con la cual se obtendrá un soporte mas 

ácido y por ende un catalizador mas ef icienle. 

El punto i soel éclr ico dependerá de di versos factores. 

como son: adsorción de iones sobre la superficie. la 

hidratación de la superficie resulta en un increment..o de 

grupos oxhidrilo superficiales; interconversión de cent.ros 

acidos Lewis a Br0nsted. Las reacciones de intercambio en 

solución incrementan la fuerza ácida haciendo disminuir el 

valor del punto isoeléclrico. 

La impregnación del catalizador sobre la y-alúmina debe 

de ser por debaJO del punlo isoeléct.rico si el calalizador en 

disolución es un anión y por encima si es un calión. razón 

por la cual es de primordial 1mport.ancia el punto 

i soel éclr 1 co. 

suspensión. 

hidratación, 

areclan la 

El estudio del comportamient.o del soporle en 

las reacciones posibles Cinlercambio. 

quimisorción, ele.) y lodos los paramelros que 

carga superCicial (ambiente qui mico, 

concenlración. envejecimiento, ele) se deben estudiar a fondo 

para cada caso con el fin de obtener la impregnación mas 

eficiente posible. 
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CONCLUSIONES GENERALES 



Las t..ilulaciones cor1 f,-bu'~ilanun.'l dr:-mo~tr.aron que la 

y-alúmina poseo;- centros a.c1dos l.;.r, •Jna c·.:-,ncr"'nt.racion del orden 

de Z.5J<10u sit.ios/cm2. La preser1cia del fllior .incremPnla la 

fuerza de los cent.ros ac1dos. 

Las titulaciones por indicadores de Hammett., revelan la 

presencia de dos grandes grupos de cent.ros dc1dos~ r;ada une 

con diferente fuer:::a.. De aqul la importancia de cor1ocer, 

modificar y producir superficies especificas en relación a la 

población b1 n1odal de fuerza en lo referente a procesos 

cat.alit.icos, adsort.ivos y de separación de la y-alúmina. 

Los resultados de adsorción de piridina y espectroscopia 

de infrarrojo, revelan que los centros ácidos de la y-alúmina 

cstan const1luidos solo por sitios de Lew.is. 

El potencial zeta medido en condiciones de doble capa no 

solvatada, indica que la y-alúmina posee un punto 

isoeléclrico a pH de 8. 5, disminuyendo este a medida de que 

se increment..a la cant..idad de flúor en la muesl.ra. La 

impregnación del ca t.. ali zador so deber a 11 evar a cabo por 

arrlba de este valor. si el cal.alizador en disolución es un 

callón y por debajo si se trata de un anión. 

Es de importancia fundamental en. los procesos de 

impregnación de catalizadores, el conocer la carga 

superficial del soporte en presencia de los elactrolit.os en 

turno, la cinética de adsorci6n superficial y las reacciones 

qu·e ocurren en la frontera de descont.inuidad. 
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