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ACIDEZ Y SU IMPORTANCIA EN UN CATALIZADOR

El concepto de aAcido-base es muy amplio ya que existen
muchas definiciones que abarcan desde lo particular hasta lo
general, pero los dos conceptos mas asceptados por su
simplicidad y significado, son las desarrolladas por Brensted
y Lowry en 1923 y G.N. Lewis en el mismo afo. Estas dos
definiciones abarca, conceptos diferentes. Bronsted considera
el equilibrio Acido-base comc un intercambio de protones
CH™Y; asi que un Aacido es considerado como un cdonador de
protones y una base come receptor. Lewis propone que un acido
es un receptor de un par electrdnico y una base comoc el
donador del par.(2)C54) ’

Los concepteos acido-base en la superficie de un solido
son los mismos., que para solucicnes de electrolitos es decir
donador y asceptor de pares electrotrénicos y donador y
asceptor de protones segun Lewis y Bronsted respectivamente.
El origen de los centros Acidos es diferente, ya que no es un
electrolito comun.

Los sitios acidos de Brensted y Lewis en un sélido estan
relacionados entre si, es factible interconvertie centros
Lewis a Brensted tan sélo por la adsorcidn de agua, la
interconversién dependera de la fuerza del centro acido.(S53)

Considerande un sélido con estructura de regién regular,
constituido por oxidos metalicos, donde los cationes
representan los centros acidos de Lewis alternados con los
oxigenos correspondientes que actuan como bases de Lewis. Los
orbitales no ocupados de los metales proporcionan el caracter
asceptor de pares electronicos, las bases de Lewis se
originan de los pares electronicos de no enlace provenientes
de los oxigenos de la red o de los aniones en el solido.

(83> Cfig. 1D

La adsorcidn de agua transforma la vision de Lewis en el
modelo de Brensted, el centro basico de Lewis recibe el
protén mientras que el centro Acido acepta el resto de la
molecula del agua Cgrupo oxhidrilo OH D). Si el catidn es un
4cido de Lewis fuerte antes de la adsorcién de agua, los



CENTRO ACIDO DE
BASE DE LEMIS LEWIS CATION

FlaURE #i



1ones oxhidrilo del agua se enlazaran con firmeza a el catidn
vy los protones remanentes ahora asociados con el anidn seran
labiles. De este modo los protones sobre los oxigenos de la
red seran los sitios Acidos de Brensted. Si el protdn del
agua es atrapado por un ién oxido de la red con mas fuerza
que el ién oxhidrilo atrapado por el catidén, el material sera
basico, tendiendo a desprender los oxhidrilos. De esta manera
se forman los sitios Acidos de Bronsted. (figura #2).

El caracter 4cido en sdélidos se ha tratado de
correlacionar con otras variables como el tamafio y
electronegatividad de los Atomos que constituyen la red
cristalina, los momentos dipolares entre los Atomos, etc.. La
densidad local de carga sobre el oxigeno en los &xidos es el
parametro clave para las caracteristicas acidas del sélido, y
esta directamente relacionada con la electronegatividad del
catioén, Si el catidn es altamente electropositivo el oxigeno
tendra una carga parcial negativa resultando una base fuerte,
en cambio si es electronegativo, el enlace resulta covalente
y por consiguiente el oxigenoc poseera una carga parcial baja,
es decir los electrones del oxigeno establecen una relacioén
de resonancia con los electrones del catién dando como
resultado un Acido fuerte.

La acidez del sdélido se incrementa cuando la carga
formal del catidén Cestado de oxidacién "2 ) es mayor que la
carga parcial del oxigeno. Tanaka y Tamaru (8684 ) definen una
la funcién Aacida o como la relacidn de el radio del anién
Crad al radio del catién Cred veces el cuadrado de la carga
2.

a= CraredZ

Considerando esta relacidén para un solido como lo eu la
r-alimina la funcién Acida es grande con respecto a otros

oxidos.
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Sy el cation superficial tiene un elemanto
electronegativo adsorbido, la densidad total., lo que aumenta
la fuerza iacida de este centro. Es por esto que se recurre a
la sustitucidén de grupos oxhidrilo superficiales por
elementos mas electronegativos como el fluor. El flutor
proporciona una mayor densidad de carga positiva sobre el
catién, lo que disminuye la carga parcial negativa del
oxigeno dando como consecuencia mayor fuerza de los sitios
dcidos con respecte a la y-alumina sin fldor, debido a que
los grupos oxhidrilo presentes antes de la sustitucién con
fldor no disminuyen la densidad electrénica sobre el catién.
€185C205(88)

La actividad del catalizador depende de muchos factores
tales la come forma de impregnacién, cantidad soportada,
distribucién superficial asi como la formacién de grupos o

capas de catalizador y otras variables. La actividad del

catalizador soportado depende en gran medida, de las
caracteristicas del soporte, el area y los grupos
superficiales.

Algunas reacciones al ser catalizadas en medio 4acido lo
son tambien en medio heterogeneoc por sdélidos con centros
dcidos lo suficientemente fuertes, debidoa a este algunos
soportes como la yp-alumina poseen propiedades cataliticas
propias y ejercen gran influencia en las propiedades de
cataliticas de el propie catalizador. la conversién de
clclohexanc a metil -ciclopentano se lleva a cabo utilizando
y-alumina o bien por catalisis acida, por lo que al parecer
la conversidén se lleva a cabo por las propiedades Acidas del
sélido. Discrepancias obtenidas por dilerentes autores como
lo Son la obtencién de 1-olefinas o bien los isémeros de
doble enlace por medic de la deshidratacién de alcoheles
utilizando y-alumina como catalizador puede ser atribuible a
la diferencia en el caracter de los sitios 4acidos en el
catalizador. De aqui la importancia de conocer el caracter,
fuerza y distribucién de los centros 4cidos del
catalizador. (190C343(35)



5 Las reacciones de mayor importancia en las que
interviene 1la y-alumina son: isomerizacién, rompimi ento
Cerakingd, hidrodesulfuracién, hidrélisis ete. . (310

La ry-alumina en la actualidad es de granm importancia
come soporte o como catalizador, Ya que reune las
caracteristicas necesarias para soportar catalizadores
metalicos, y asi poder utilizarlos en catalisis hetercgenea.

La actividad del catalizador dependeri en gran medida de
la forma de preparacion de este, la temperatura de
calcinacidn, el contenido de agua, el método de impregnacidén
y factores como ©1 area y la acidez son primordiales para
obtener un material con alta efeciencia.C1@d

En la preparacidn son relativamente faciles de controlar
parametros tales como la temperatura de calcinacidn, por ende
area, y aen cierta manera contenido de agua. La acidez es un
parametro poco estudiado con profundidad., la manera de
incrementarla se ha estudiado poco, el control de la
distribucidn, caracter y fuerza de los sitios 4&cidos
superficiales en un soporte de catalizador ha sido en la
actualidad muy incipiente y a nivel industrial practicamente
nuleo, (215

La distribucién, caracter y fuerza de los centros acidos
sobre la superficie de un catalizador heterogeneo, juega un
papel importante la actividad del mismo, por lo que sera
posible hacer las modificaciones pertinentes con el fin de

aumentar la actividad del catalizador.C(S50)



DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA ACIDEZ SUPERFICIAL

Los métodos hasta ahora desarrollados para oestudiar la
acidez superficial de soélidos, son muy diversos, pero
dependen basicamente de el estudio de una reaccién con los
centros acidos superficiales. (19

Los métodos para estudiar acidez superficial se dividen
en, acuosos, no  acuosos., adsorcién en fase gaseosa,
reacciones con diborano, reacciones de intercambioc
hidrégeno~deuterio, reaccicnes indicadoras, espectroscopia
é6ptica y los mas recientemente desarrollados irradiacién de
raycs gamma a baja temperatura por Atomos de hidrégenoc y
emisién de rayos X para conocer el numero de coordinacion del

aluminio,

Los métodos aguosos estan basados en la titulacion del

sélido en suspensién con una base, la deteccién del punto de

equivalencia se hace mediante determinaciones
pot.enciométricas del pH. Este método presenta varias
desventa jas el soporte, en particular, la p-altmina, se

hidrata facilmente, modificando asi sus propiedades 4acidas.
Si existen sitios acidos con pKa menor que cero el agua
fungird como base, presentandose la siguiente reaccidén:

- +

Sup + H, O

Sup-H + HEO

donde sup-H representa un centro acido, la cinética de la
reaccicdn de titulacidén es muy lenta. Posee la gran ventaja de
cbtener informacién acerca de la distribucién de sitios
dcidos.

Los métodos no acuescs tienen como base la titulacidén

del sélido acido por medio de una base en un medio no acuoso.
El punto de equivalencia es detectado visualmente por el
cambio de coler de un indicador adsorbide. A este tipo de

indicadores coloridos se les ha llamado indicadores de



Hammett . ya que Hammett y Deyrup desarrollaron este
procedimiento en 1932 (38). El indicador virara dependiendo
del pKa del misme y la actividad do los centros aicidos, en el
capitulo Il se discute este método a fondo.

Algunas variantes a esta técnica constan de la deteccidn
del indicador y ' su cuantificacidn por medio de estudios
espectrofotométricos, por lo general en la regidén del

ultravioleta.

la adscorcién en fase gasecsa tiene como fundamento la

quimisorcidn de un gas con propiedades basicas Y
posteriormemte su desorcién controlada, obteniéndose de esta
manera una medida de la fuerza de adsorcidn por ende una
medida de la fuerza acida. Las principalesformas de desorcidn
son, desorcidn térmica en vacio, desorcidn térmica en
sistemas cerrados y desorciédn rapida con una corriente de gas
, come acarreador.

La desorcién termica a vacio, somete a la muestra a
calentamientos controlados bajo un programa de diferentes
temperaturas, De aqui se obtiene la cobertura superficial, es
decir una medida de la densidad global superficial de sitios
Acides.

En la desorciédn térmica en sistemas cerrados, se
obtienen resultados similares con respecto a los obtenidos en
la desorciédn a vacio ya que el efecto del aumento de presidén
sobre los sitios 4acides es poco significativo comparade con
el ofecto de la temperatura sobre los mismos.

La desorcién termica rapida (flashd se ha perfeccionado
en los ultimos affos, también se le llama a este tipo de
estudios desorcioén térmica programada, un aumento de
controlado y rapido de la temperatura Caproximadamente
15°C/min), es la base de esta técnica, de esta manera se
puede obtener una grafica de peso de la muestra wvs.
temperatura en la cual los cambios de pendiente indicaran

centros Acidos de diferente fuerza.



Las bases utilizadas mas cominmente para el estudio de
la adsorcidén en fase gaseosa son el amoniaco y la piridina ya
que son facilmente manejables en forma gaseosa., la piridina
es mas selectiva que el amoniaco en cuanteo fuerza de los
centros acidos superficiales, debido a que es una base mas
debil, razén por la cual ne reaccionarid con centros A4acidos
extremadamente débiles. La quinolina es una sustancia muy
apropiada para el estudic de adsorcidn en fase gaseosa ya que
presenta las ventajas de poseer una cinética de adsorcién
rapida, es estable a alta temperatura €300°C a 400°CO y es de
un tamafeo muy similar a las moleculas que son catalizadas por
los sélidos &cidos. Su uso no ha sido tan extensivo debido al
problema de identificacién de diferentes tipos de centros
4dcidos as{ como a la diferenciacidén de adsorcion fisica y

quimica.

Las reacciones con diboranc con la superficie de un
s6lido Acido hace factible la caracterizacién de los centros
acidos. El diborano reacciona con los grupos oxhidrilo
superficiales como se muestra en la siguiente reaccién:

(S representa e) centro Acido del sélidod

e —————— o
B_H + 250 o= &S OBHa + aHa

el volumen de hidrégenc desprendido sera proporcional a el
nUmero de centros Aacidos de Brensted., La reaccidn del

diborano con los centros acidos de Lewis es la siguiente:

de esta manera al tomar la diferencia de la cantidad de boro
fijado en el soélido y el volumen de hidrégeno desprendido se
tendrd la cantidad de centros acidos de Brensted y de Lewis



presentes en el solido. La determinacién de boro fijade ast
como la de hidrégeno desprendido no son simples, se deben de
estudiar bien estas reacciones para cada s6lido en
particular, debido a esto no es muy comun la utilizacidén de

diboranos para caracterizar acidez superficial.

Las reacciones de intercambic hidrégeno deuterio son

llevadas a cabo con grupos que posean hldrégenos acidos,
facilmente intercambiables, los aniones superficiales son
los grupos que poseen los hidrégenos acidos, en general en
forma de grupos -OH, estos poseen bandas caracteristicas en
la regién del infrarrcjo, al intercambiar hidrégeno por
deuterio las bandas en el infrarrojo cambian de posicidén, ya
que ahora se Lratara de grupos -OD, de esta manera se detecta

la presencia de centros acidos de Bransted.

! Reacciopes indicadoras son llamadas a ciertas reacciones
quimicas las cuales la eficiencia de la reaccidn y su
cinética dependeradn de la densidad y fuerza de los centros
acidos superficiales, por lo que la caracterizacién de acidez
.del sdblido se podrid efectuar correlacionande la cinética o
rendimiento de la reaccién para diferentes sdélidos. La
pelimerizacién de olefinas asi como la lsomerizacidén son

buenos ejemplos de este tipo de reaccicnes.

La espectroscopia optica es una buena herramienta para
caracterizar centros Aacidos. La deteccidén de la presencia,
ausencia o© cambios en alguna especie superficial ya sean
grupos propiocs del sdélido o bien moleculas adsorbidas, puede
efectuarse mediante espectroscopia y correlacionar la acidez
con la intensidad y posicion de las bandas.

La diferenciaciétn de los sitios &cidos de Brensted y
Lewis por medio de tecnicas espectroscdpicas se fundamenta en
el cambioc que provoca una base al reaccionar con los sitios
Acidos. Por ejemplo. la piridina adsorbida sobre centros

Acidos de Lewis, tendra bandas caracteristicas en la regidrn



del infrarrojo, estas seran diferentes a las de piridina
adsorbida sobre centros acidos de Brensted ya que la piridina
actua come 16n piridinio; decir con un protén sobre el
nitrégeno, el cual no existe en la piridina.

El infrarrojo es la regidn del espectro que pusde
arrojar mas informacién acerca de la estructura superficial.
El desarrollo de los espectrofotometros de infrarrojo de
transformada de Fourier, han hecho posible que la
espectroscopia de infrarrojo sea la mas extensamente
utilizada en la actualidad para el estudio de acidez
superficial. La regién de ultraviolota no es tan extensamente
utilizada ya que presenta mas dificultades técnicas y no es
posible hacer un estudio tan profundo en esta regioén del

espactro.

La radiacién de rcayoes gammpa provenientes de una fuente
de co%, provoca la emisién de radiacidédn de sdlidos como la
silica-alumina, si este material esta a baja temperatura
€190°>, la radiacidén emitida proviene de los hidrégenos
superficiales, y eztos atribuidos a acidez de Bronsted, de
esta manera la densidad de sitios Acidos sa puede
correlacionar facilneite con la intensidad de la radiacidén

emitida por los hidrigoacs.

La emisiédn de rayos X por un Atomo es el resultadeo de
una exitacién previa, provocando transiciones electronicas
entre los niveles mas internos del atomo dande como resultado
dicha emisién. Especificamente las transiciones se llevan a
cabo entre los niveles L y K, generalmente los cambios de
ane-rgia asociadas con estas transiciones son independientes
de las perturbaciones en la energia de los electrones en la
capa de valencia, por lo que una emisién Ko es independiente
de los efectos quimicos. Para un ién ligero como el Ala* que
asume diferentes numeros de coordinacién, la energia de la
capa L es afectada por la energia del enlace quimico, asi{i que

la emisién Ka cambiara ceon la diferencia de energia de enlace



del aluminio. Con el cambioc en el numero de coordinacién del
aluminio se tendra un cambio en la energia de emisiéon Ka, es
decir una AKa, determinando experimentalmente esta variacién
en la emisién se podra determinar el nuUmero de coordinacién
del aluminic y este con @l numero de sitios 4scidos de Lewis
el la superficie del soélido. (3> (4> (7-10> (168> (17> 23
(32> (33> (S8
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METODOS SELECCIONADOS

En easte estudio fueron empleadas las tecnicas de
cuantificacidn y distribuciédn de acidez superficial por medio
de indicadores de Hammett, determinacién de punto
isoceléctrico por medic de determinaciones de potencial zeta y
caracterizacién de la acidez por medio de la adsorcién de
piridina y su estudio en infrarrojo.

Se seleccionaron los tres métodos, ya que con la
conjuncién de ellos la informaciédn obtenida acerca de los
sitios 4cidos es muy completa, son relativamente rapides, no
presentan complicaciones y son reproducibles.Cver respectivos
capi tulosd

Las titulaciones utilizande indicadores de Hammett para
detectar el punto de equivalencia, son de sumo cuidado ya que
si no se tienen las precauciones necesarias, los resultados
no seran confiables ni reproducibles.la densidad de sitios
4cidos por unidad de superficie es el principal resultadoc
proporcionado por esta técnica de tipo no acuosas., donde no
existen interferencias de solvente, ni iones en solucién,

Gracias a la determinacién del punto isoeléctrico es
posible conocer el comportamiento de la y-alumina en
suspensidén., las interacciones con los icnes asi como el punto
de carga cero, primordial para la impregnacidén del
catalizador.

La adsorcién de piridina sobre py-aldmina su estudio
mediante espectroscopia de infrarrojo, es la mejor manera de
determinar la presencia de centros acidos de Lewis y
Bronsted.

LLa combinacién de estos tres métodas proporcicona la
distribucidn de fuerza 4acida, el caracter de los sitios
dcidos, el comportamiento del sélido en suspensién, la carga
en presencia de diferentes electrolitos, asf{ como, la carga
a diferente concentracién de icnes hidronio., es decir el
comportamiento Acido-base en suspensién, Esta informacién
produce descripcidn completa de la acidez superficial de una
y-alumina y las variacidénes de sus propiedades al cambiar el
contenido de fluor del sélido.

11



En conclusidén se seleccionaron los métodos mencionados
por ser relativamente ficiles de llevar a cabo, no requieren
equipo muy costoso ni material peligroso o dificil de manejar
y los tres proporcionan practicamente el total de 1la

informacidén que es posible obtener empleando otros métodos.

12



SOPORTES ESTUDIADOS Y METODO DE FLUORACION

El metodo mas extensamente usado en la actualidad para
incrementar la fuerza acida de oxidos solidos es la
sustitucién de grupos superficiales como grupos oxhidrilo por
moleculas electronegativas con caracter de bases duras., esto
confiere a los centros acidos ya existentes en la superficie
una mayor fuerza. Este proceso no incrementa el numero de
sitios acidos, solo incrementa la fuerza de
estos.

El fldor es el elemento mas utilizado para incrementar
la fuerza de los sitios Acidos en los soportes para
catalizadores. La py-altmina posee oxhidrilos superficiales
los cuales pueden ser sustituibles por fluor para dar como
resultado p-alumina fluorada. La reaccién de fluoracién se
. puede llevar a cabo utilizando compusstos capaces de fluocrar
los soportes tales como Fz' HF, BFB. NH‘F‘. CF‘ etc. (19

La y-alumina se impregnd por el método de volumen de
poro utilizando NH‘F‘ en solucién en una concentracién y
volumen adecuados para obtener el porciento en peso deseado y
un volumen de solucién igual al volumen total del sélido
tomando en cuenta el volumen de poro. La p-alumtna utilizada
fue marca Gridler T-126 con una area de 145 mz/g Yy un volumen
de poro de 0.39 ma/g‘ Una vez impregnade el soélido con la
solucién de fluorurc de amonio se dejo reposar 24 hrs a
temperatura ambiente, con el fin de que la reaccidn de
intercambio oxhidrilo-fldor se completara, posteriormente la
desorcidn de amonio se realizo por 16 hrs a 400°C, se dejo
enfriar y se envasd en un recipiente de tapén esmerilado
perfectamente seco y se guardo en un desecador. De esta
manera se prepararon muestras con 0.2%, 0.8% y 2% en

peso.C17)

13



TITULACIONES CON INDICADORES DE HAMMETT



INDICADORES DE HAMMETT

FUNDAMENTOS

Consideremos el equilibrio de disociacién de un acido en

medio acuoso.

HA + H_O A + H,O <1>

2

La constante de disociacidén C(kad) del acido estad dada por la
relacién del producto de las concentraciones, bajo el

considerando de invariancia en la concenytracién de agua

+ -
.
CH30 JLA ]
ka=
[HA)

<I>

Sea el pKa el menos logaritmo de laconstante de acidez. St el
valor de esta constante es grande, también lo serd la fuerza
del acido, por lo tanto., a menor valor de pka el &acido sera
mas fuerte. (632

Un sélido en suspensién se comportarid de manera similar
a una solucién electrolitica ordinaria. Los protones
superficiales en el caso de un sdélido se encuentran en
equilibrio con la disolucidn, teniendo as{ una constante de
acidez para este sitio, sin embargo en un sélido los sitios
4dcidos pueden ser de muy diversas fuerzas, debide a la
interaccioén de la red cristalina con el centro &scido.

Cuando se hace reaccionar un acido con una base, estos
formaran la sal correspondiente y agua, si tenemos algo que
nos indique cuando la reaccién se ha llevado a cabo por
completo, sabiendo la estequiometria de la reaccidén y la
cantidad de base utilizada, conoceremos la cantidad inicial
de acido presente en la solucidn. (632

Un indicador aAcido-base es una especie quimica que puede
aceptar un protén o cederlo, dependiendo de la concentracién
de iones hidronio, modificando asf su estructura propia y con
esto sus propiedades macroscédpicas, la coloraciédn en el caso

mas comun.

14



Para sistemas acidos el equilibric de un indicador
neutro C(Indd que acepta un protén, dependiends del valor de
la constante de equilibrio reflejard la actividad del ion
hidronio.

Ind + H ———= IndH"

Hammett y Deyrup (23> definieron conbase en equilibrio

de protonacién de un indicador neutre, la funcidédn Ho, llamada

funcién de Hammett que representa el equilibrio:
CB representa la forma basica del indicadord

B+ H — B @
La constante de equilibrio es el cociente de la actividades,

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

C.+C for f
pk '’ =-log red f - log H/ 2
BN BH

<II>

+

dende C,‘ es concentracién de cada especle ¢1=H*,B, BH® Y fi.
es el cceficiente de actividad., Para soluciones diluidas la

ecuacion (II} se reduce a:

pk*u-log —H_ 8 <111>

Para poder determinar los valores de pk de un indicador
se determina la porcién de ionizacidn de dos bases
semejantes, B y C, asi que la diferencia de pk' o el cociente

de las constantes de reaccién sera:
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Cen® Cn fen* /o
Pk;'P"é= -log — log o Sy s <IVy
BH c BH (=~

el logaritmo del cociente de los coeficientes de actividad es
cero para disoluciones altamente diluidas, asi gque la

diferencia de pk' es:

ccu‘ C.
pk.-pkér—' -log = fa 24
BH c

El término que involucra concentraciones se puede determinar
por métodos colorimétricos ya que estas especies
presentan absorcidén de luz en el visible, De esta manera es

posible definir la funcion dcida de Hammett como:
Cn
Ho=log E:‘T - pkn <VI>

Esto puede ser interpretado como una medida de la extencidn a
la cual una base de fuerza cero (Cpk’') reacciona con el i{dén
hidronio de la solucidén en cuestién, o de la fuerza de la
base, la mitad de la cual es convertida a su correspondiente

4Acido conjugado, por lo que esto equivale a decir que:

) Ho=-log a_+ 7,'_:. <VII>
L]

El indicador wvirara cuando las concentraciones de la
base y del acido sean iguales. (Cn= CB"J. la ecuacidn <VI>
s@ reduce a {(VII) de aqul la funcidén dclda de Hammett. Si las
solucicones son diluidas, la funcion &cida Ho se puede

considerar igual al valor del pH. C22XC23)C242C58>
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La fuerza &cida se puede definir sencillamente como la
facilidad de donar un protén (en el caso de los indicadores
de Hammett el aceptor del protdn sera una molécula neutrad,
El indicador al estar protonade cambiari de ceolor. En el caso
deuna reaccidn con un acido muy fuerte o con un soélido con
centros Acidos, la adicién del protdn no es necesariamente es
el tGnico evento que ocurre. En los trabajos de Hammet, los
valores de pk® de algunos indicadores se obtuvieron con acide
sulfurico concentrado. Gran parte del indicador estaba en su
forma protonada, ademas de presentar complejos del tipo
I—Soa. Asi, al adsorberse un indicador sobre un sdélido acido,
la protonacidn del indicador ocurrira sobre los sitios acidos
de Bronsted, y se formaran complejos superficie-indicador
sobre los centros acidos de Lewis. En la funcién Aacida de
Hammett estaran asociadas las actividades tantc de los
centros acidos de Lewis como los de Brensted. (330

£l uso de los indicadores de Hammett para la
determinacién de acidez de un sélido acide, presenta varias
ventajas, como son: el obtener el numero de sitios Aacidos en
diferentes intervaloes de fuerza acida y su facil
manipulacién, no requiere de instrumental costoso. Para la
determinacidn del ndmero de sitios acidos en un soélido se
deben de tener en cuenta las siguientes restricciones. La
forma basica del indicador deberia de ser neutra, el indicador
se debera adsorber sobre la superficie. los cambios de color
del indicador deben de ser notorios, es decir no se puede
utilizar sobre sélidos obscuros, el solvente no se adsorbera
o por lo menos no modificara las propiedades acidas del
sélido, el soélido debera estar perfectamente seco. asi como
el titulante y el indicador ya que el agua puede reaccionar
sobre los centros acidos de fuerza mayor que
pk *=0.(22)C232(24>C(282(332(56)

Un indicador en contacto con un sélido con propiedades
acldas, reaccionard con los sitios 4cidos superficiales como
lo indica la reaccidn (3>, siempre y cuando la constante de

formacion de la reaccion (2> sea menor que la constante de
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formacién de la reaccién €4), es decir el valore de pk’ de la
reaccidén <2» debera ser mayor. El sdélido en su forma acida
esta representado por CatH y en su forma basica por Cat , el

indicador por I.

I + H froenenemmne IH &>

CatH + I cat”™ + HI <3

CatH prmemrnemssmmend Cat + H <4>

—

El indicador <(Ind) cambiarda de <color al estar
quimiadsorbido sobre un sélido, si a este s6lido se agrega
una base (B Dcon un pk’ mayor que el del indicador (una base

mds fuyerte), ocurrira la siguiente reaccion:
CatH + B s————* Cat + BH [3=5)

Cuando todos los sitios Acidos hayan reaccionado,

procedera la siguiente reaccidn:

Hind® + B —————— Ind + BM B>

el indicador reaccicna despues que los sitics 4cidos por ser
un adcido menos fuerte. Al desprotonarse el indicador cambiars
de <olor, como el indicador estid en una concentracion minima,
la cantidad de base utillzada hasta el cambio de color, sera
directamente proporcional al numero de sitioes Aacidos
presentes de fuerza menor © igual al valor del pk*' del

indicador.
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La cantidad de centros dcidos de fuerza menor o igual al
pk’' del indicador, estin distribuidos en diferentes valores
de fuerza, mencores que el valor del pk'. La distribucién de
fuerza de estos centros Aacidos, se puede encontrar haciendo
titulaciones con diferentes indicadores con pk’' sucezivamente

menores, (ver grafica adjuntad

ACIDGQ FUERTE

CatH IndH® CatH® IndH® CatH' IndH' BH
1 1 2 2 2 L]
1t J1 I it 3, L] il
1 L) L o R} 1] L)
Cat Ind Cat Ind Cat Ind B
4 1 2 2 3 3
BASE FUERTE

En la parte supericr de la escala se encuentran los Aacidos,
en la parte inferior se localiza la base conjugada
correspondiente. Los acidos mis fuertes se encuentran a la
derecha, a la izquierda, las bases mas fuertes. Los acidos
fuertes reaccionaran con las bases fuertes, asi que la base
B'-.reaccionara con el centro acido del sélido CaLHt. cuando
la toltalidad de este haya reaccionado, el siguiente acido
fuerte que reaccionarid sera IH:. que esta en concentracidén
minima, asi, la base utilizada para que la totalidad del
indicador reaccione es minima, por lo tanto la cantidad de
base utilizada para que se complete la reaccién de ambos
Acidos es practicamente la concentiraciédén de sitios 4acidos
CaLH‘. El siguente acido que reaccionara es de menor fuerza,
Cat.Hz y seguird la misma mecdnica con el indicador IH;. y con
los 4cidos subsecuentes de menor fuerza. De esta manera es
posible obtener el numero de centros Aacidos en diferentes

intervalos de la escala de He & de pKa.
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El par H30+/H20. se encuentra localizado en cero en la
escala de pH, y gran parte de los centros &cidos de un sélido
come la p-alumina fluorada, tienen un valor de pk’ inferior a
cero; la base Hao reaccionara con los centros acidos con
fuerza inferior a cero, impidiendo la reaccién de estos con
la base agregada, de aqui{ la importancia de la ausencia de
agua en todo material participante.

Una vez obtenidos los equivalentes, de base requeridos
para neutralizar los sitios acidos en un intervalo de pH, la
determinacidn de la densidad de sitos Acidos por cm’® se puede
efectuar mediante el emplec de la ecuacién <VIII>. Donde
D=densidad de sitlos Acidos por em?, N= acidez superficial en
equivalentes por gramo de s¢lido, No= es el numerc de
Avogadro (8. Oasnlonparticulas). A= area especifica en mz/gr.
C273C38d

DL ¥ No CVII>
A » 10*

20




INDICADORES DE HAMMETT
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se estudid la distribucion de acidez de la y-altmina con
los siguientes contenidos de flucr (porciente en peso) O,
0.8, 0.8 y 2 % . Todas las muestras se calcinaron a 400 c’ y
envasaron en frascos de vidrio con tapén esmerilade, con el
fin de mantener perfectamente secas las muestras.(27) Los

indicadores con los que se contd fueron:

COLOR DE COLOR DE

INDICADCR pK LA FORMA LLA FORMA
ACIDA BASICA
Antraquinona -8.3 AMARILLO INCOLORO
Benzalcetofenona -5.7 AMARILLO INCOLORO
Dicinamalcetona -3.0 ROJO AMARILLO
2-Nitroanilina -0.17 AMARILLO INCOLORO
?:1‘:2"‘“"” enil 1.4 PURPURA NARANJA
nil azoaniliha . | 33 |ROIO NARANIA
Pentoxicrisoidina 5.0 ROJO AMARILLO
Rojo Neutro 6.8 VIOLETA NARANJA

Se prepard una solucién de cada indicador en tolueno con
una concentracién 0.1 % en peso, y se envasd en f{rascos
sellados bajo nitrégene seco.

Las titulaciones de la y-alUimina se llevaron a cabo
utilizando wuna microjeringa con un volumen maximo de € ml.,
que opero como microbureta la cual contuvo el titulante., una
solucién de n-butllamina en tolueno con concentracion 10 'M.
Las muestras de y-alumina se colocaron en frascos sellados
por medic de engargolado, todo baje wuna atmésfera de

nitrégeno seco en una camara de guantes.
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Cada una de las muestras con diferente contenido de
flyor fue adsorbida con cada uno de los indicadores con el
fin de conocer cual de ellos con menor pk gue presentaba su
forma Acida al estar adsorbido.

Una vez envasada y pesada la y-alUmina, se colocé de dos
a tres gotas de indicador y se dej¢ adsorber. Para acelerar
este proceso se agitéd durante 15 min., en un bafio ultrasoénico.
Posteriormente se comenzé con pequeflas adiciones del
titulante; despues de cada adicién fue necesario agitar con
ultrasonido por 15 min. para asegurar condiciones de
equilibrio, El empleo de agitacién mecanica invierte

aproximadamente 3 hrs. para asegurar condiciones de

equilibrio. Las adiciones se repitieron hasta el vire del
indicador. Las titulaciones se continuaron de manera
independiente con todos los indicadores que presentaron forma
4dcida al adsorberse sobre el sélido.

Para obtener resultados reproducibles es necesario tener
especial cuidado con la humedad, tanto en el manejo de la
y—alumina como en el caso del tolueno y butilamina, en
especial la y-alumina presenta una elevada capacidad de
adsorcién de humedad, para evitar la humedad las muestras de
r—alumina despues de guardarlas en frascos sellados estos se
almacenaron en un desecador, al igual que el tolueno y la
n-butilamina previamente destilados. Los frascos con
r~alumina solo se destaparon dentro de una atmosfera de
nitrégenc seco, de esta manera se asegurd que todos los

materiales estuvieran exentos de humedad.
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RESULTADOS Y DISCUSIOH

En la siguiente tabla se sefMala el indicador de menor

pKa que reacciond con cada una de las aluminas utilizadas:

PORCIENTO EN PESO
DE FLUOR 2% 0. 8% 0.2% %
pK MINIMO -3 1.4 5.0 5.0

El indicador de pk=6.8 (rojo neutro) no se utilizd ya
que presenté problemas para la deteccidn del punto de
equivalenclia ya que el cambio de color no es definido en un
intervalo pequefioy de aqui las deficiencias en presisién, con
la consecuencia de tener un gran error en la determinacién.
Los sitios Acidos con un pk mayor que S son debiles para
tener alguna relevancia en el proceso de catdlisis, razén por
,la cual no se sustituyd por otro indicador similar con
caracteristicas adecuadas para su determinacién. Los
resultados de las determinaciones para la p-alumina con 2.0%
en peso de flyor y un area de 129 m se presentan en la

siguiente tabla:

PK DEL

IND L CADOR —3 -0, 17 1.4 3.3 S

£Q. POR - -c -c -a -a

3.4%40 5.01%40 8.p4%10 5.006%t0 5. 67%t0

ARAMO

SI1T108 12 12 12 12 12
z 1.64%10 1.68%10 1.8P%10 2. 4410 2.09%10

POR CM

La distribucién de sitios &cidos por intervalo de pKa,
se calcula tomando la diferencia de los valores de densidad
de siLiés acidos por centimetro cuadrado, para cada valor de

Pka.
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Los resultados de la siguiente tabla representan la
densidad de sitios acidos poer un intervalo de pK. “F"

representa la fuerza de los silios &cidos.

INTERVALO||~B3. S<F(~3 [{~-3<F ~0. 17<F 1.4<F<3,3|8.3<¢F<S

DEL IND. <-0.,17 <1.4
PENSIDAD 2
POR INTER

18 10 11 18
2.42%40 1.0%10 S.42%10 2. 4P%10

1
1.04%40

El indicador con valor de pk=-3 fue el mas acido que
vird, lo que quiere decir que no hay sitios acidos con valor
de pk menor o igual al pk del indicador siguiente mas acido,
que corresponde a -5.7, asi el nuamero de sitios acidos
existentes en el intervalo -8.7 y -3 son en realidad sitios
con fuerza mayor a -3.0 y menores o iguales a -5.7.

Los siguentes resultados corrsponden a la p-aldmina con

0.8% en peso de fllor y un area superficial de 136 m?.

PK DEL

INDICADOR 1.4 3.3 S

EaQ,. POR - -0 -
4.03%10 4.40%10 3.40%10

GRAMO

SITIOS 12 12 12
1.79%$0 1.9P0%10 Z,44%10

POR CM

Los resultados de densidad de sitios Aacides por

1niervalo de pk son:

INTERVALOJ~O., 4 7<F 1, 4<F¢B.3{8, BCF(T

DEL IND. <i.4

DENSIDAD 12 11 11
1.7810 1, Po%10 4.40%10

POR INTER
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No existen sitios acidos en la y-alumina con una fuerza
correspondiente a un valor menor o igual a pka=-0.17, pero si
extistiran con fuerza menor o igual a 1.4.

La y-alumina con un contenido de 0.2% en peso de fluor
mostre un area superficial de 133 m y los siguientes

parametros:

PK DEL

INDICADOR =]

£Q. POR -a
5. 63®10

GRAMO

SITIOS 12
2.33%40

POR CM

La densidad de sitios acidos por centimetro cuadrado en

cada intervalo de pka es:

INTERVALO|3. 8CF<D
DEL IND.
DENSIDAD
POR INTER

12
2.G65%t0

Es conveniente aclarar que solo existen centros acidos
con pka mayor de 3.3. No fueron detectados centros con un

valor de pka igual a 3.3.
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La muesira sin fluor con area superficial de 145 m, no
mostré centros acidos con un valor de pka mayor o jgual a
3.3, pero si de fuerza menor. Los resultados de la titulacion
de la »-aldmina sin fldor son come a continuacidén se

muestran:

PK DEL

INDICADOR S

EQ. POR -6
5, ?20% 50

ARAMO

EITIOS 1
2.87%40"?

FOR CM

L.a densidad de sitios acidos por centimetro cuadrado en

el intervalo de pk igual a 3.3 a 8.0 es:

INTERVALO{8. 3<F <3
DEL IND.
DENSIDAD
POR INTER

12
2,a7%t0

Al igual que en la muestra con 0.2% en peso de fldor, no
se encontraron centros Aacidos con fuerza igual a pk=3.3,
todos son de fuerza menor. Los resultados muestran solo los
de pka menor o© igtal que cinco pero mayores que 3.3

Los resultado muestran un aumento del numerco de sitios
4cidos de mayor fuerza con el incremento en la cantidad de
fluor, este aumento es apreciable para valcores mayores al
0.8% de fluor con respecto a la y-aldmina, por debajo de esta
concentracién es apenas apreciable, ya que la muestra con
0.2% de fldor posee un numero poco mayer de centros Aacidos
para el misme intervalo de pka, lo que sugiere que algunos
centros Aacidos de la muestra con fldor incrementareon -«
fuerza acida, bajo la consideracion de igual numerc de

centros acidos totales.
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El numero de sitios acidos totales no cresenta
diferencias significativas entre las muestras. Estos
resultados sugieren que el fllor solo aumenta la fuerza acida
de los centros y no el nUmero

La distribucion de sitios Acidos en la y-alumina con 2%
de fluor alcanza un primer maxima en el intervalo comprendido
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. Este comportamiento revela
la presencia de dos grandes clases de centros A4acidos con
diferente fuerza. figura 4

El comportamiento de la py-altmina con 0.8% de fluor
sigue un comportamiento similar a la y-alUmina con 2% en peso
de fldor, la diferencia fundamental radica en la fuerza de
los sitios acidos., ya que la muestra con un contenido de

fluor de 0.8% nmostré sitics adcidos con fuerza mayor a -0.17,
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DISTRIBUCION DE FUERZA ACIDA
POR INTERVALO DE pKa

ALUMINA 2% ALUMINA ALUMINA ALUMINA
DE FLUOR 0.8% DE T 0.2% DE F SINFLUOR
[ L] R 3

ocNUMERO DE SITIOS ACIDOS POR CM'L #107-10

<

-67a-3 ~3a -047 -047 a2 1.4 14233 33ab
INTERVALO DE pKa

EERENE




CONCLUSIONES

El aumento de flucr en la y-alUmina incrementa la fuerza
de los centros 4cidos superficiales., El nUmero de sitios
dcidos del soporte no cambia apreciablemente al aumentar el
contenido de fluor

Es muy importante el mantener las condiciones anhidras,
ya que de lo contrario disminuira el numero de centros
Acidos.

El 0.2% de fldor sobre la y-alimina no aumenta
significativamente la fuerza de los centros Acidos. Esto es

apreciable para concentraciones del 0.8% en adelante.
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CARACTERIZACION DE ACIDEZ POR MEDIO DE ESPECTROSCOPIA DE

INFRARRQJO



- ACIDEZ MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
FUNDAMENTOS

En los wultimos treinta afos, la aplicacidn de la
espectroscopia de infrarrojo ha intensificade su uso como
herramienta para caraclterizar superficies y estructuras
quimicas. Ha sido especiralmente util para caracterizar
sélidos con un area superficial grande, tales como
catalizadores heterogéneos y sus soportes.(12>C(51>

La caracterizacién de la superficie de un sdélido, por
este método, se basa en el estudio de las bandas
caracteristicas de los grupos superficiales del sdélido. Su
presencia, intensidad y localiracién proporciona informacidn
acerca de las caracteristicas de los grupos superficiales,
come la naturaleza del enlace quimico, ambiente que rodea el
grupo y el tipo de interacciocnes del medio con el grupo
suporficial.

La caracterizacion de una superficie no solo se puede
llevar a cabo estudiando los modos normales de vibracién de
los grupos superficiales del s&lido, se puede recurrir
también a la adsorcidn de moléculas sobre la superficie en
general o bien sobre ciertos sitios de interes. Gracias a la
modificacidén de algunas bandas caracteristicas de la
sustancia adsorbida, debide a la interaccién con el sélido,
es posible determinar, caracteristicas de la superficie como

son la presencia de sitios acidos, su fuerza asi como su

caracter, grupos superficiales ¥y moleculas adsorbidas.
C12>C360C51)
La espectiroscopia de infrarrojo determina las

interacciones de la radiacién electromagnética con la
materia en el intervalo correspondiente a 4800-200 em t,
l.a absorcién de radiacién en este intervalo de frecuencias da
come resultado la vibracidén de los enlaces entre los atomos,
haciendo patentes los modos normales de vibracidén. (512
La absorcidn de radiacién electromagnetica o energia en

general por los atomos estid cuantizada, es decir cuando una
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molécula absorbe energia, esta serid solo de cierta longitud
de onda, correspondiente a la energia de los modos normales
de vibracion prepios entre los enlaces atémicos. tratandose
de la region del infrarrojo.

S se hace itncidir un haz de luz infrarroja
monocromiatica sobre wuna sustancia. esta absorbera dicha
radiacién resultando asi un decremento en la intensidad del
haz emergente, haciendo un barrido con las longitudes de onda
correspondientes a la regidn del infrarrojo, se podra
graficar la longitud de onda wvese. razén de intensidades
representando asi la absorcién de energia de los modos
normales de vibracién. A esto se le llama espectro de
infrarrojo, que consta de un conjunto de bandas angostas,
debido a la cuantizacién de la absorcidn y el conjunto de
estas bandas sera caracteristico de cada sustancia. (57

Como la forma y posicién de cada banda esta
perfectamente definida en funcién de la energia de enlace
entre los Atomos, asf{ comoc de los modos normales de
vibracidén, cuando ocurre una interaccién o un enlace de una o
mds moléculas sobre los &atomos responsables de una banda
determinada, los modos normales de vibracion pueden cambiar o
bien generarse nuevos, debidos a los nuevos enlaces, esto
darad corigen a los siguientes fenémenos: aparicién de bandas
nuevas, desaparicién de otras o bien dezplazarce las ya
existentes. La energia de enlace entre los A4tomos sufrira
cambios debido a estas interacciones, haciéndose patente en
el desplazamiento de las bandas de los modos normales de
vibracién mas afectados por dichas interacgciones. De esta
manera al estudiar estos cambios es posible determinar la
naturaleza de las interacciones, los enlaces formados y en
general del ambiente quimico que rodea a el sitio en
estudio, (122C57)

La mayor parte de los estudios de superficies sélidas
llevados a cabo por medio de la espectroscopia de infrarrojo,
s2 han realizado estudiando las bandas de moleculas

adsorbidas. La determinacién las bandas se ha realizacs
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basandose en los espectros de las sustanacias adsorbtdas
puras.
CSCEB>Ce2C100C11 ~1682C183¢295(300C 3623

Es posible estudiar la acidez superficial adsorbiendo
bases sobre el sélido, ya Qque éstas reaccionaran con los
sitos Acidos de Brensted y Lewis, formandose asi nuevas
especies quimicas detectables en el espectro de infrarrojo
del material con la base adsorbida. La diferenciacidn de los
los centros acidos de Lewis y Brensted es factible debideo a
la diferencia del enlace sdélido Acido-base de cada tipo de
sitio. La base se protonara cuando reaccione con un centro
Acido de Brensted siendo diferente el enlace con un sitio
acido de Lewis puesto que en esta se
protonara. (9317518539

Un sélido posee sitios acidos de diferente fuerza,y en
un espectro de infrarrojo se puede observar esto en el
corrimiento de las bandas de la base adsorbida., ya que al
aumentar la fuerza 4cida el enlace sdlido-base aumenta en
fuerza pudiendo disminuir la distancia interatémica., Esto
trae como consecuencia el cambio en los modos normales de
vibracion de este enlace, as{ como en la energlfa de enlace
reflejandose en el corrimiento de la banda, generalmente
"icia mayores numeros de onda cuandc el centro acido es mas
fuerte, cuando hay sitios acidos con fuerza no muy diferente
la banda puede ‘“dobletearse” o “tripletearse” dependiendo el
numero de sitios de diferente fuerza. (93C172C36)

Sobre la y-alumina ce han hecho estudios de la acidez
superficial por medio de espectroscopta de infrarrojo,
utilizando como bases amoniaco y piridina. La piridina es la
base mas comunmente utilizada ya que es una base mas debil
que el amoniaco, razén por la cual solo se adsorbe sobre
sitios acidos de fuerza menor a su pka que es 5.18 es decir
e@s mas selectiva, el amoniaco por ser una base mis fuerte se
adsorbe practicamente sobre todos los sitios acidos del
sélido, muchos de los cuales no son lo suficientemente

fuertes para considerarse importantes.
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1

Los grupos hidroxileo superficiales =on determinantes en
el caracter acide de la py-alumina, ya que la ausencia de
estos forma centros acidos de Lewis. Cuando la y-alumina es
hidratada los centros acidos de Lewis pueden reaccionar con
una molécula de agua para dar un centro 4acido de Brensted1
por esta razén es de gran importancia la cantidad de agua
adsorbida sobre la superficie

Las bandas caracteristicas de los hidroxilos
superficiales de la y~altmina son cinco principalmente, y se
localizan en los siguientes numeros de onda: 3800, 3744,
3700, 3780 y 3733, del estudio de estas bandas de deduce que
la estructura de la superficie de la yp-alumina es compleja
por lo que son posibles muchos arreglos de iones, por ende la
formacién de sitios &cidos de diferente fuerza. (73(8>

La formacidén del ion piridinio pr—H’). es el resultado
de la quimiscorcidn de la piridina sobre los centros acidos de
Bronsted en la siguiente tabla se resumen las bandas
caracteristicas de este ién asi como las bandas
caracteristicas de la piridina quimisorbida sobre sitios

adcidos de Lewis,

TTEARD

BANDAS DEL TON pyH' |lcooonrNADA CLEWIS)

1485-1500° 1447-1460°

1540 1488-1503

1820 1580

1640 1600-1633

1560-1550 1620

1595 1275, 1240, 1225

11850, 1070, 1050

TABLA I

Ver reaccién €4) seccidn de punto isoceléctrico.

aBanda de acidez de Brensted mas representativa.

3Banda de acidez de Lewirs mais representativa.
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La tabla anterior es una compilacién de los valores
fnformados por Parry L.P. y Luls Gonzales Tejuca (16>C17).
Estos resultados fueron cobtenidos mediante el esLudio de los
espectros del idn piridinio y piridina puros, asi comc por
desorciones de piridina y adsorcicones de agua con el fin de
observar la formacidén de centros acidos de Bronsted.

f.a adsorcién de agua podra interconvertir centros acidos
de Lewis a sitios adcldos de Brensted, razén por la cual es de
gran importancia, la determinacidén de los espectros en
condiciones controladas de humedad.

El vacio con tratamientos térmicos constituye la mejor
manera de desorber la piridina. Con las diferentes
temperaturas de desorcion. es posible determinar la
distribucién de fuerza de sitios Breonsted y Lewis.(18)C362

Este método de caracterizar acidex presenta la gran
ventaja de poder distinguir la acidez proténica CBrensted) y
la aprotédnica (Lewis), es factible diferenciar sitios &cidos
de diferente fuerza, la cantidad de sitios 4cidos es
directamente proporcional a la intensidad de la banda por lo
que al modificar el s&élido, si hay un aumento en el numero de
centros acidos el tamaffo de la banda se incrementara. Esto es
una aproximacién demasiado gruesa ya que el coeficiente deo
extincidn en el minimo de la banda podra cambiar al modificar
el soélido, ya que la ley de Beer~Lambert propone que el
coeficiente de extincidén, la longitud del paso optico, y la
concentracidn son directamente proporcionales a la
absorbancia. De lo anterior sélo se podran obtener resultados
reproducibles en cuantec a concentracidén si la muestra
estydiada esta en fase liquida o gas, no se puede controlar
la longitud del paso optico en un soélido en forma de
pastilla, y es muy dificil controlar la cantidad de base
adsorbida por un sélide con propiedades acidas con la
presicién requerida para comparar concentracién de sitios

Acidos de dos muestras.
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Los problemas que presenta la caracterizacidn de acidez
superficial son basicamente técnicos, ya que se requiere de
equipo costoso, se deben de manejar materiales opacos, pues
para la adsorcién de bases no se puede hacer un estudio con
un solido con el cual se hizo una pastilla utilizando bromuro
de potasio o cualqutier otro soporte transparente al
infrarrojo. Por ser materiales opacos la intensidad del haz
emergente es muy baja perdiendose con esto resolucién. Este
problema se puede subsanar utilizando un espectrofotdémetro de
transformada de Fourier CTF), ya que el haz de este tipo de
aparatos es generalmente un laser. el cual posee mayor
intensidad que un haz de un espectrofotdmetro convencional.,
En el espectrofotémetro de infrarrojo de TF el ruido en un
espectro puede eliminarse aumentandc el numero de barridos,
ganando claridad y mayor resolucidén en comparacién con un
espectrofotémetro de doble haz.(133C300

El diseffo de la celda es muy importante ya que debe de
poseer un sistema de vacio, un horno para tratamientos
térmicos y un sistema con el cual se pueda mover la muestra
dentro de la celda , no deberd de tener demasiadas llaves o
juntas puesto que la grasa de estas contaminaria la muestra.

La muestra se debe de prensar a una presién tal que
quede suficientemente rigida y transparente y no sufra daffos

su estructura por exeso de presién.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se estudid por medio de espectroscopia de infrarrojo la
acidez superficial de la py-alumina con los siguientes
contenidos de fluor: 0%, 0.2%, 0.8% y 2% en peso. lLa celda
consiste en un horno, portamuestras de vidrio, llave de
vaclo, llave de acceso de muestras, entrada sellada para
termopar y ventanas opticas de bromuro de potasio. Cfig. 9)

Se contd con un espectrofotomeiro de transformada de
Fourier marca NICOLET S-MX, con un graficador (plotter) marca
HP acoplado a este.

La y=-alumina se pulverizé en un mortero de agata hasta
obtener un polve lo mias fino posible, se colocd la cantidad
necesaria de muestra para obtener una pastilla de
aproximadamente 15 a 25 mg/cm2 en una matriz para pastilla
de acero inoxidable con un diametro de 2.8
centimetros,muestra y matriz se colocaron en una prensa
hidraulica, bajo una presién de 9 toneladas métricas; una vez
obtenida la pastilla, fue ajustada sobre el soporte de vidrio
de la celda. El soporte se introdujo en la celda
perfectamente limpia y se sometid a una presién de 1 mmHg y
una temperatura de 300 ‘c por un tiempo de 2.5 hrs. con el
fin de eliminar toda el agua e impurezas adsorbidas sobre el
soporte. Se dejé enfriar a temperatura ambiente manteniendo
el vaclo,para proceder posteriormente a grabar el espectro
de}l s¢lido en un espectrofotdmetro de transformada de Fourier
marca NICOLET modelo S-MX, las referencias utilizada fueron
las ventanas de bromuro de potasio propias de la celda as{
como el aire circundante a ésta , el numerc de barridos
necesarios para obtener un espectro de buena calidad fue de
240. C163¢170C36>

Teniendo la muestra seca dentro de la celda se
adicionaron en el interior de la celda unas gotas de piridina
purificada, y se bajo la presién hasta 10 mmHg manteniéndose
por dos horas, tiempo suficiente para que el los sitios
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4dcidos del sdélido reaccionaran con la piridina. El exceso de
piridina se evacuo con una corriente de aire y posteriormente
de sometio la muestra a 1 mmHg grabandose el espectro de la
y~-alumna con piridina adsorbida. el numero de barridos fue
el mismo en para todas las muestras (y-altmina con 0%, O.2%,
0.8% y 2% p-p de fluord

Con el fin de conocer la temperatura adecuada para secar
el soporte completamente. se hicieron pruebas de adsorcién de
piridina sobre y-aldmina con diferentes temperaturas de
secado, desde 100°C hasta 300°C, grabando posteriormente los
espectros de I.R. y determinando asf{ en cual de estos las
bandas de piridina eran de tamaffo apreciable.

La temperatura de desorcidén de la base se determind con
un experimento previo a varias temperaturas de desorcidn que
fueron de los 50°C hasta los 300°C, observandose que las
bandas caracteristicas de la piridina desaparecian por encima

-de los 280°C, asi las temperaturas de desorcién escogidas
fueron 150°C y 250°C. Una vez grabado el espectro de la
muestra con piridina adsorbida, se desorbié a 150°C y una
presién de 1 mmHg por dos horas, al término de este tiempo se
grabd el espectro correspondiente a temperatura ambiente.
Este procedimiento se repitié para una temperatura de 250°C,
en identicas condiciones, y se grabd el espectro de la misma
manera.

El secado, la adsorcién de base, y las desorciones de
esta con sus respectivas determinaciones del espectro de
infrarrojo se repitieron para el caso de la y-aldmina con los
contenidos de 0.2%, 0.8% y 2% en peso de fluor, obteniendose

un total de 16 espectros.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La y~alumina es capaz de retener agua hasta los 150 ‘¢,
por debajo de esta temperatura posee agua adsorbida sobre
sitios Aacidos, razén por la cual no se presentan bandas de
piridina al adsorberse scbre y-alumina secada a una
temperatura inferior.

No se encontraron corrimientos en las bandas de piridina
adsorbida sobre sitios acidos con el jincremento de fltor en
el soporte, era de esperarse, ya que la mayer cantidad de
fluor contenida en el soélido aumenta la fuerza acida de los
centros aAcidos superficiales, (resultados obtenidos mediante
el empleo de indicadores de Hammett). Con base en el mismo
principio, las bandas de la base debieron presentar
desdoblamiento, es decir la formacién de “dobletes” o
“tripletes”. En este caso, la espectroscopia de infrarrojo no
fue capaz de distinguir la presencia de sitios &4cidos de
diferente fuerza sobre el soélido.

El correlacionar la intensidad de la banda con el numero
‘ae’ s1l.os acidus es uyna aproximacién demasiado peligrosa,
Lépez-Agudo et al y Parry E.P. (17)C16) establecen una
correlacién entre la cantidad de sitieos 4cidos en la
superficie y la intensidad de la banda, bajo la base de que
al aumentar el numerc de sitios Acidos, aumentarad la cantidad
de piridina sobre la superficie y con esto la intensidad de
la banda, al realizar esta aproximacién, se obtiene que;
intensidad de la banda localizada en 1444 cm_‘correspondiente
a piridina quimiadsorbida sobre centros acidos de Lewis,
indica un incremento ®n la cantidad de sitios acidos en la
r-aIL‘xrnina con dos porciento de fluor ya que solo esta muestra
presentd un incremento apreciable.

Las bandas caracteristicas de piridina quimiadsorbida
sobre y—alGmina en todas las determinaciones fueron
practicamente las mismas, estas bandas se muestran en 1la
siguiente tabla:
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TAMARO LOCALIZACION

1647 cm
1598 ="
1460 "
1444 "
1217 "
1147 "
i0es "
1032 "*

WOWNUO>»> 0w

TABLA II

Donde A se refiere a un tamaflo apenas apreciable, B pequefio,
C mediano y D grande. Por ser la banda localizada en 14ddem !
la mas intensa, se utilizd para la correlacién de numero de
sitios acidos.

Todas las bandas presentes corresponden a las
vibraciones de la piridina ceordinada, es decir adsorbida
sobre centros acidos de Lewis. La banda de 1595 cm '
restltaic de la formac:dn del ién piridinio, el cual se debe
a lz acidez de Bronsted, es la unica banda presente en todos
los casos. No hay ninguna otra banda que esta asociada a
sitios 4&cidos de tal caracter. por lo cual es mas factible
que esta banda se origine por la vibracién de la base
coordinada con la superficie. Es posible que ocurra un
corrimiente de la banda de 1580 cm 'Ctabla ID hasta 1995
em ',

° La banda localizada en 1478 cm_l1 presente en la muestra
seca y totalmente desorbida, no aparece en los espectros con
base adsorbida; esto sugiere que ésta se deba a la vibracién
del enlace oxigenc-aluminio de los centros Acidos, debido a
que al adsorberse la piridina esta modifique sustancialmente
los modos normales de vibracién dande como resultade la

desaparicién de dicha banda
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Las desnreoiones termicas no piroperclonaron la
informacion esperada, ya que despues de la primera descrecion
a 150°C, en todos los casos fue posible apreciar restos de
las bandas, ya que la mayor parte de la‘ipiridina se desorbid.
El aumento de la fuerza acida por el cambioc en el contemido.
de fluor nc fue un factor que se pudiera apreciar por medic
de las desorciones termicas. Para poder determinar este
efecto es necesario un mejor control de temperatura as{ coma
un mayor numero de desorciones.

La temperatura de 250°C fue suficiente para desorber la
piridina en todas las muestras, esta temperatura es muy
inferior a les 600°C informada por algunos autcres (163C172.
esta discrepancia se puede atribuir a la historia térmica
del material, a la temperatura de secado, o bien a las
condiciones de trabajo. No se realizéd ninguna determinacidén
por arriba de los 400°¢ ya que el fluor contenido por la
© p-alumina de desorbe por encima de esta temperaturaC4z2d. El
enlace fluor aluminio es mas fuerte que los posibles enlaces
de piridina coordinada, asi como el enlace nitrogeno
hidrégenc del 1on piridinio, por esta razén la temperatura de
desorcion del fluor debe de ser mayor que la temperatura de
desorcion de piridina quimisorbida scobre sitios acidos. Lo
anterior es contradictorio con los resultados de Parry L.P.
asi como otros autores (162C17)(39) vya que desorben en
intervalos de 400 a 600°C y encuentran piridina en este
intervalo, per lo que cabe la posibilida que se encuentre
piridina adsorbida sobre sitios acidos muy fuertes tal que la
piridina no se desorba por encima de 3%0°C, pero el fluor si
se comenzara a desorber a una temperatura mayor que 400°¢C,
bajando de esta manera el contenido de fluor en el sélido y
por lo mismo disminuirad la fuerza de los centros acidos.
obteniendose asi resultados de materiales distintos por ende
no comparativos. Otra posibilidad consistirta en que la
desorcién de fluor no se llevara a cabo en el intervalo

infermade por Moriguch: S. (420.
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CONCLUSIONES

t.a y-alumina posee en su superficie centros acidos de
Lewis, en condiciones anhidras, La presencia de sitios acidos
de Brensted no se detecté.

Por arriba de los 150 "C se encuentra la r—aluminpa sin
agua adsorbida, y es posible despues de deshidratar adsorber
una base sobre los centros acidos.

La banda de mayor intensidad de piridina quimiscrbida
sobre y-alumina se localiza en 1444 em * y es esta la
utilizada para correlacionar la concentracién de piridina
sobre el sélido.

En la caracterizacién de la fuerza de los centros acidos
del sélido por medio de desorciones térmicas, no fue posible
determinar la relacidn de contenido de fluer con la
temperatura de desorcién, ya que toda la piridina se desorbio
raparentemente de igual manera en todos los casos. Para
obtener mejores resultados es necesario contar con un control
de temperatura con mayor exactitud y precisién, asi como un
mayor numero de temperaturas de desorcidn.

Es necesario un estudio mis profundo con respecto a las
condiciones de desorcidén del fldor, es recomendable llevar a
cabo una desorcidén térmica programada o una termogravimetria
de y=-alumina con piridina quimisorbida, con el fin de conocer
la distribucién de temperaturas a las cuales la piridina de

desorbe de los centres scidos de diferente fuerza.
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DETERMINACION DEL PUNTO ISOELECTRICO

FUNDAMENTOS

Para la preparacién de un catalizador heterogéneo
elavorado en suspensién acuosa son de importancia primordial
las trayectorias de impregnacién del soporte. ya que de éstas
resultara la distribucién del catalizador sobre el sélido, de
la distribucién depaender a la eficiencia del
catalizador. (382C40>

La impregnacidén de un soporte se puede llevar a cabo en
dos formas generales, la primera. la maAs extensamente
utilizada, es via la adsorcién del catalizador sobre el
soporte en suspensién. La segunda es por medic de una
reaccién directa, opcion mas limitada y por lo tanto poco
utilizada. (3750383C403(28)

La eficiencia de dispersién de un catalizador sobre un
‘soporte depende de varios factores, como son: tamaMo del
cristal, textura del soporte, solubilidad de la sustancia por
impregnar, tiempo y temperatura de secado y en gran medida
del punto isceléctirico del soporte en la suspensién, ya que
un solido particular en suspensién adquiere carga eléctrica,
por la adsorcién de iones sobre la superficie yso las
reacciones de disociacién de algunos grupos superficiales.
come son los oxhidrilo . La particula al presentar carga
elér;t.rxca. fomara una doble capa eléctrica con los iones
presentes en la solucién, 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 eléctrica
no existira, asi{, la densidad de carga neta en un punto a
cualquier distancia de la superficie hacia el interior de la
solucién es cero, la particula no esta cargada. Desde un
punto de vista macroscopico el numero de cargas positivas
sobre la superficie es igual al numero de cargas
negativas, (372C40>
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El numero de cargas superficiales dependera de la
concentracion de iones en solucidn, de su naturaleza y de las
caracteristicas del sdé¢lido, por lo tanto el punto al cual la
densidad superficial de cargas es cero, es funcién de la
concentracién de un electrolito. La concentracién del
electrolito a la cual la carga neta sobre la superficie es
cero se llama punto isceléctrico. En ccasiones referido a la
concentracién de iones hidronio (pH).

Al  estar cargado eléciricamente el soporte en 1la
suspensién, los icnes del catalizador en solucién tenderan a
adsorberse y dispersarse mejor sobre la superficie del sélido
si éste posee carga de diferente signo a la de los iones del
catalizador, si no es asi la dispersién serfia muy mala.C44d

En el caso de la y-alumina el punto isoceléctrico esta
determinado por las reacciones de la superficie de los grupos
oxhidrilo; siempre y cuando los lones presentes en la
solucién no interaccionen con el soporte.

Las reacciones que determinaran el punto isceléctrico de

la y-aldmina son:

SAL-0HZ — " o+ Sa-om a>
AL -0 ke o+ Sm-o” <2>

El punto isoceléctrico corresponde a la igualdad de
concentraciones de las especies)Al—OHé y >A1—O_

Como los equilibrios anteriores involucran protones, el
valor de las constantes ki y k2 determinarad la fuerza Acida
de la y—aldmina. Cuando esta contiene fluor, los valores de
las constantes de equilibric incrementan su magnitud, dando
come resultade, una mayor fuerza en la acidez. Tomando en
cuenta que la alUmina se comportarad como un acido diprético,
€400C282C41) el pH del punto isoeléctrico estari determinado

por la media de los valores de pka es decir:
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P.1.='/ Cpkal + pka2)(1>

Los métodos mas comunmente utilizados para la
determinacién del punto isoceléctrico son dos, titulaciones
potenciometricos del soporte en suspensidn y determinaciones
de parametros electrocinéticos a diferente valor de pH. Las
titulaciones potenciométricas se realizan a diferentes
concentraciones de un electrolito inerte, generalmente con
Acido nitrice como titulante en atmésfera de nitrégeno, los
calculos de pkl y pkZ2 se hacen por medio de las curvas de
titulacidn usando el modeleo de la triple capa propuesto por
Davis J. y Leckie. (282C403C412C405C80> Este método presenta
la wventaja de obtener directamente los valores de las

, constantes de equilibrio, pero posee desventajas por las
cuales no se selecciond para la determinacidén de los puntos
isoeléctricos de la p-alimina ya gque los equilibrios son
demasiado lentos, aproximadamente se requieren dos dias para
completar una titulacidn, al tener tanto tiempo el oéxido en
suspension son apreciables las interacciones de este con el
medioc, la hidratacién de la py-alumina puede bajar el valor
del punto isceléctrico hasta 2.5 unidades de pH <47), las
interacciones con aniones dan come resultadeo reacciones del

tipo de intercambio tales como:

CAL-OH + BT === CAI-B + OH @

El intercambio de cationes de la red cristalina a la solucidén

disminuye el valor del punto de carga cero con respecto al

pH.
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El estudio de las propiedades electrocinéticas,
principalmente la movilidad electroforética de una particula
en suspensidn. es la mamera de delerminar el punto
isceléctrico. Los valores de movilidad eleciroforética se
obtienen midiendo la velocidad de una particula en
suspensidn, cuando se aplica una diferencia de potencial
especifica, bajo diferentes valores de pH.(463C472C(81)

La movilidad electroforética se puede relacionar con el
potencial zeta, que es una propiedad del sélido en suspension
Csiguiente paginad.

Los métodos basados en fendmenos electrocinétices tienen
la gran ventaja de ser determinaciones relativamente rapidas,
evitando con esto interferencias del medio scbre la
superficie del so6lido, debido a que estas siguen por 1lo
general cinéticas lentas. Como desventaja se puede mencionar
que la diferencia de potencial obtenida tomando como base a
la npovilidad electroforética, no es la diferencia de
potencial coxistente entre la superficie y el medio, es la
diferencia de poltencial eidstente zntre las porciones fija y
libremente moévil de 1o doble napa eléctrica, €460

Al estar cargada una particula en suspensién esta
Cformara una doble capa eléctrica, constituida de una capa de
iones sobre la superficie de aproximadamente un ién de
espesor, que permanecerd practicamente fija sobre la
superficie, seguda de una segunda capa se extiende en forma
alternada alguna distancia hacia el interior del! liquido y es
difusa ya que la agitacién térmica y la caida de potencial
permite la movilidad libre de las particulas,(13C(432C44

A

ocouvron
NONN NN NN

LIQUIRO
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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 gque estd fija, la caida de potencial
entre el punto B y el C es funcién de los jones adsorbidos
sobre la capa fija y de el grado de ionizacidén de la
superficie. A esta caida de potencial se le ha denominado
potencial zeta o potencial electrocinético.

El tratamiento cuantitativo del potencial zeta segun el
modelo de Smoluchowiski se hace con base en la aproximacién
de que la doble capa eléctrica es un condensador con placas
paralelas con una distancia de separacién d en cm., teniendo
el medio de separacién una constante dieléctrica D . Se tiene

que el potencial zeta esta definido como:

_4dnnu
g B . <II>

Donde 70 es el coeficiente de viscosidad del liquido, u es la
movilidad electroforética, Cla velocidad de la particula en
la suspensié®dn, D es la constante dieléctrica del liquido y E
es la diferencia de potencial aplicada por centimetro.

Para determinar los valores de potencial =zeta de una
particula en suspensidn es necesario medir la velocidad de
cuandc se ha aplicado un campe eléctrico a la sclucidn, con
esto se tiene el valor de la movilidad electroforética. asi

que el potencial zeta sera igual a:

$0n <IID>

Como la viscosidad y la constante dieléctirica premanecen
constantes el potencial =zeta vendra determinado por la
movilidad electroforética y una constante que solo dependera

de la temperatura.
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Obteniendo los valores del potencial zeta a diferentes
valores de pH se puede interpolar en una grafica { wvo. pH
cuando el potencial zeta es cero se tendra el pH del punto
isceléctrico.(12C0465C493CS2>C29
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

El objetivo de esta seccidn es determinar los valores
del pﬁnto isoeléctrico de la py-alumina con diferentes
contenidos de fluor, para esto se empled con un equipo para
determinar potencial =zeta marca ZETA-METER modelol., que
consta de una celda acrilica, electrodos de platino,
microscopio reticulado con tres objetivos (Bx, B8X y 4X) y
fuente de luz, fuente de poder con amperimetro y voltimetro
as!i como un cronometro integradc a la fuente de poder con
escala minima en decimas de segundo.

Las muestras de y-aliUmina estudiadas fueron impregnadas
con las siguientes cantidades de fldor (porciento en pesod:

O, 0.2, 0.B y 2% . Los valores de punto isoceléctrico
encontrados en la literatura son: 8.5 (97> para la y-altmina
sin flGor y 5.8 para la alumina gue contiene 0.17% de fluor

L €40,

La muestra se colocd en suspensiédn aproximadamente 0.5
gr. por litro de solucidn y se ajustéd el pH con una solucién
de acido nitrico 0.01 M e hidrédxido de sodio 0.01 M hasta
obtener el valor de pH aproximadeo al deseado sin que este
valor oscile. Posteriormente la suspensién se agité por 15
minutos en un baffo ultrasénico, con el fin de lograr
condiciones de equilibrio. Una vez terminado este tiempo se
determinéd nuevamente el valor del pH por medic de un pHmetro
Philips pw 9421 y un electrodo combinado vidrio-calomel
variando muy poco con respecto al valor de pH tomado
inicialmente. La suspensién se colocd en la celda del
zetametro, se tapo la celda con los electrodos de platino,
aplicandose posteriormente una diferencia de potencial tal
que la intensidad de la corriente eléctirica estuviera entre
cierto intervalo prestablecido de acuerdo a la
caracteristicas de la solucidn y el aparato inmediatamente
despues se midid la movilidad electroforética, esto se logro
tomando el tiempo requerido para que un grupo de particulas

en la suspens16n recorrieran cierta distancia marcada en el
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microscopio reticulado. Se realizaron cinco determinaciones
tomandose la media de este valor, la desviacidn estandar en
todas las determinaciones hechas fue practicamente cero. Esta
operacién se realizo con todas las muestras para varios
valores de pH.C4620490(S82>

Una segunda corrida se efectud de la misma manera, en
este caso en medio tamponado. Las diferentes soluciones
tampon se elavoraron con una mezcla de fosfatos, boratos, y
acetatos en concentracién 0.04 M y ajuste final del pH con
hidréxido de sodio 0.1 M,

Con el fin de observar el comportamiento de la y-alumina
a tiempos larges en suspensién y en presencia de varios
iones, se realizd una determinacién de punto isceléctrico en
medio tamponado, para la p-aldmina sin fldor, con un tiempo
de envejecimiento de 24 hrs,
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados para las determinaciones con medio
tamponado <Cacetatos, boratos y fosfatos 0.04 M de cada

electrolito) son las siguientes:(fig. 10)

% EN PESO DE

FLUOR o% O.2% [0.8% 2%
pH DEL PUNTO 4.4 3.9 3.8 3.2
ISOELECTRICO

Los resultados para las determinaciones con Aacido

nitrico e hidréxido de sodio como medio son:Cfig 112

% EN PESO DE
FLUOR % 0.2% (0.8% 2%
pH DE PUNTO 8.5 [|8.14 [7.87 [7.63
ISOELECTRICO

Para la py=-alumina sin fltor con 24 hrs. de tiempo en
suspensidn en medio tampeonado (acetatos, boratos y fosfatos

0,04 M de cada electrolito) se tiene: (fig. 12>

%EN PESO DE
FLUOR 0%
pH DE PUNTO || 3.5
I SOELECTRI CO

Los resultados muestran el efecte del flutor sobre el
punto lsoeléctrico. El aumento de la acidez de la alumina,
incrementa los valores de las constantes de disociacién de
los'grupos oxhidrilo superficiales; disminuye el valor do.

pka.
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Existe una gran diferencia entre los puntos
isceléctricos obtenidos en medio tamponado y los que se
obtuvieron ajustando el pH con hidréxido de sodio y Aacide
nitrico., esto se debe a la interaccidén de los iones en
solucidn y la superficie solida. Las interacciones posibles
se debe a la adsorcién de iones sobre la superficie, para
este caso los fosfatos son los iones que mis fuertemente se
adsorben, debido a que este anién puede llegar a tener carga
igual a menos tres. Al estar tan altamente cargade los
enlaces fosfato-superficie de la p-alumina son fuertes, al
grado que estos no son intercambiables con otros iones en
solucidn, resultando como consecuencia un decremento del
espesor de la doble capa por ende la disminucidén del valor
absoluto del potencial zeta; incluso hasta provocar elcambio
de signo. Fisicamente al estar adsorbidos aniones sobre la
superficie, la carga superficial negativa requiere un mayor
numero de iones hidronio para neutralizar la
superficie, (12C28)(38X(47)

La modificacidn del potencial zeta por la adsorcién de

iones con carga alta se ilustra en la siguiente figura.
A

LIQUIDO

ou=roun
NNNONN NN

Otra posible interaccién, es el intercambio de iones
oxhidrileo superficiales por aniones que posean
caracteristicas de base dura, Creacciéon <33), que disminuye
el valor del punto isoceléctrico, como lo hace el fluor sobre
la y-aldmina. Este intercambio se puede evitar ya que su
cinética es lenta.(S72(772(850(86)



La ‘hidratacién de la superficie constituye un efecto
adicional jaumenta el numero de oxhidrilos superficiales y con

esto la acidez, debido a la reaccién:

R
AL+ H 0 \Al—O/H ———— CAl-oH +H' (&

7 ™

Esta reaccidén se lleva a cabo sobre los sitios acidos de
Lewis para dar centros acidos de Brensted; estos sonlos
responsables del del punto isoeléctrico del soélido (siempre y
cuandos este no se encuentre en presencia de electrolitos que
se adsorban fuertemented.

Las diferencias entre las determinaciones con medio
tampon y en presencia de nitratos, sodioc iones hidronio e
lones oxhidrilo se aprecian en las figuras 10y 11
. respectivamente.

El resultado del puntc isoeléctrico en la determinaciédn
en suspensidn con 24 hrs. (fig. 12D, la y-alumina, revela las
reacciones de hidratacidén e intercambio <3>, ya que estas
reacciones son mas lentas que la de adsorcién de jones. Esto
se puede afirmar ya que la disminucién del punto isoceléctrico
en presencia de buffer es grande y si el tiempo de reaccién
es suficiente, las otras reacciones posibles Chidratacién e
intercambio) son apreciables.

La tendencia de las curvas para los diferentes
contenidos de fldor, es la misma cuando se trata del mismo
ambiente quimico, las curvas obtenidas con nitratos y sodic
al igual que las determinaciones hechas con fosfatos, boratos
y acetatos presentes, pero la forma de estas en estos dos
medios cambia apreciablemente, esto es debido a las
adsorciones sobre la superficie de estos iones. Cabe destacar
la similitud de los valores del potencial zeta cuande estos
son positivos. para la aldmina con diferentes contenidos de
fluor sobre tode cuando ésta se suspende en la solucidén
buffer, ya que la interaccién sélido-buffer es mis fuerte qu=

la interaccidn con nitratos y sodio.
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La determinacién en funcidn del tLiempo reveld que la
superficie a pH extremo posee mayor numero de cargas, lo cual
indica que la cinética de adsorcidén y de las reacciénes de
hidratacién (3> son lentas, sus tiempos de equilibrio en
ocaciones es de 24 hrs,

Los resultados obtenides se ajustan bien a los valcres
que informan Parks G.A. (97>, para el caso de la y-alumina
sin fldor. En las muestras con fluor los puntos isoeléctiricos
son altos, con respectc al que informaron Vardonis L. Et Al
(503, esto se puede atribuir al contenido de sodio en el

soporte parametro que no se controlé.
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CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos se puede concluir
que el intercambio de fluor por grupos oxhidrilo
superficiales en la yp-alumina aumenta la fuerza 4acida
intrinseca del ¢xido con la cual se obtendrd un soporte mas
acido y por ende un catalizador mas eficiente.

El punto isceléctrico dependerd de diversos factores,
como son: adscrcidén de jones sobre la superficie, la
hidratacién de la superficie resulta en un incremento de
grupos oxhidrilo superficiales; interconversién de centros
acidos Lewis a Brensted. Las reacciones de intercambio en
solucidén incrementan la fuerza acida haciendo disminuir el
valor del punto isoceléctirico.

La impregnacidn del catalizador sobre la y-alumina debe
de ser por debajo del punto isceléctrico si el catalizador en
disolucidén es un anidn y por encima si es un catidn, razén
por la cual es de primordial importancia el punto
isoeléctrico. El estudio del compeortamiento del soperte en
suspensién, las reacciones posibles Cintercambio,
hidratacidn, quimisorcidén, etc.) y todos los parametros que
afectan la carga superficial Cambiente quimico,
concentracién, envejecimiento, etc) se deben estudiar a fondo
para cada caso con el fin de cobtener la impregnacidén mas

eficiente posible.
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CONCLUSIONES GENERALES



Llas titulaciones con nf-butilamina demostrarcn que la
y-alumina posee centros acidos en Upa concentracion del orden
de 2.5x10'% sitios.em’. La presencia del flueor i1ncrementa la
fuerza de los centros acidos.

Las titulaciones por indicadores de Hammett, revelan la
presencia de dos grandes grupos de centros acideos; cada unc
con diferente fuerza. De aqul la importancia de conocer,
modificar y producir superficies especificas en relacidon a la
poblaciéon bimodal de fuerza en lo referente a procesos
cataliticos, adsortivos y de separacién de la y-alumina,

Los resultados de adsorcidn de piridina y espectroscopia
de infrarrojo, revelan que los centros acidos de la y-alumina
estan constituidos solo por sitios de Lewis.

El potencial zeta medido en condiciones de doble capa no
solvatada, indica que la y-alidmina posee un punto
isoeléctrico a pH de 8.5, disminuyendo este a medida de que
se incrementa la cantidad de fldor en la muesira. La
impregnacion del catalizador se debera llevar a cabo por
arriba de este valor, si el catalizador en disolucién es un
catién y por debajo si se trata de un anidn.

Es de importancia fundamental en, los procesos de
impregnacidn de catalizadores, el conocer la carga
superficial del soporte en presencia de los electrolitos en
turno, la cinética de adseorcién superficial y las reacciones

que ocurren en la frontera de descontinuidad.
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