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RESUMEN

El presente trabajo comprende la preparacion, caracterizacién y evaluacién
catalitica de soportes cataliticos a partir de alimina y de silico-aluminatos amorfos.
El método de preparacidn fue la sintesis por el método sol-gel.

La sintesis se realizd con precursores metalicos diferentes: etdxido,
secbutdxido e isopropoéxido de aluminio.

El trabajo se realizé en dos partes:

1).- Se estudid el efecto del precursor de aluminio y el efecto de la cantidad de
agua adicionada en la sintesis de silico-aluminatos.

2).- Se estudio el efecto del precursor de aluminio en la sintesis de aliminas.

Los materiales preparados se caracterizaron mediante fisisorcion de
nitrégeno, termodesorcion programada de amoniaco, adsorcion de piridina,
microscopia electrénica, resonancia magnética nuclear, espectroscopia infrarroja,
andlisis termogravimétrico, analisis térmico diferencial, difraccion de rayos X, vy
actividad catalitica (deshidratacion de isopropanol.

Resultados importantes:
Las propiedades Fisico-quimicas de las aliminas sintetizadas con etdxido de

aluminio, son diferentes a las que presentan las aliminas sintetizadas con
isopropdxido y secbutdxido de aluminio. _

El tamafio de los grupos alcoxi modifica las propiedades acidas, cataliticas y
estructurales de los solidos sintetizados.

La presencia de aluminios en posicibn pentagonal dentro de los silico-
aluminatos mejora su actividad catalitica. El contenido de agua modifica las
propiedades fisicas y quimicas de los silico-aluminatos sintetizados.

Cuando la alimina se sintetiza con la mezcla secbutoxido mas etéxido de
aluminio se genera una estructura heterogénea, que es responsable de una mejor
actividad catalitica.




1.- INTRODUCCION

El método sol-gel ha sido estudiado extensamente en los ultimos afos, sin
embargo aun quedan muchas incégnitas por resolver.

El efecto de los precursores durante la sintesis ha sido estudiado en forma
limitada v las investigaciones se encuentran dirigidas al estudio de tetraetoxido de
silicio.

En investigaciones recientes, el uso de alcoxidos de aluminio esta
relacionado a secbutéxido e isopropoéxido de aluminio. Sin embargo, el etéxido de
aluminio se ha empleado con poca frecuencia.

El estudio del efecto de los precursores y el contenido de agua en [a sintesis
de silico-aluminatos es muy complejo y en realidad pocos articulos presentan
estudios de actividad catalitica, acidez y resonancia magnética nuclear.

El efecto de la presencia de aluminio en posicion tetraédrica, octaédrica y
pentagonal dentro de los sélidos acidos no ha sido determinado completamente.

El incremento en la demanda de catalizadores (silico-aluminatos y aliminas) a
nivel mundial, sugiere Ia necesidad de mejorar sus propiedades fisicoquimicas, asi
como sus métodos de sintesis (1-6).

El presente trabajo contribuye a entender el efecto de precursores en las
propiedades estructurales y quimicas de las aluminas y silico-aluminatos
sintetizados, asi como el efecto del agua en la sintesis de silico-aluminatos.




Los temas desarrollados se mencionan a continuacion:

Resumen e Introduccion.- Se describen el resumen e introduccion.
Consideraciones Generales.- Son descritos el método sol-gel y
generalidades de las aluminas vy silico-aluminatos.

Métodos de caracterizacion.- Son descritas las técnicas de caracterizacion:
fisisorcion de nitrégeno, termodesorcién programada de amoniaco, adsorcién de
piridina, microscopia electronica, resonancia magnética nuclear, espectroscopia
infrarroja, analisis termogravimétrico, andlisis térmico diferencial, actividad
catalitica (deshidratacién de 2-propanol) y difraccion de rayos X.

Sintesis de sélidos.- Son expuestos en forma detallada los métodos de
preparacion empleados en la elaboracién de soportes: alliminas v silico-aluminatos.

Resultados y discusiones.- Se presentan 10s resultados de la caracterizacion
de los soportes y de la evaluacion catalitica, asi como la discusién de los mismos.

Conclusiones.- Contiene las conclusiones.
Bibliografia.- Contiene la bibliografia.




GENERALIDADES
2.1- EL METODO SOL-GEL

El método SOL-GEL, consiste en la generacién de redes ias cuales se
encuentran formadas por elementos inorganicos, que se obtienen por
medio de una reaccién guimica, que principia a partir de una solucién
homogénea (alcéxido, solvente, agua y catalizador de hidrdlisis) conocida
como SOL, la cual involucra una solucién coloidal. Esta es descrita como una
dispersién de particulas que tienen un didmetro aproximado de 100 A.

Un coloide es una suspensidn, en la cual, la fase dispersa esta formada
por particulas tan pequefias (1-1000nm) que la fuerza gravitacional es
despreciable y las interacciones estan dominadas por fuerzas a corto alcance,
tales como las de atracciéon de Van der Waals y las cargas eléctricas
superficiales. Un sol es una suspension coloidal de particulas sélidas en un
liquido y una emulsién es una suspension de pequeias gotas de un liquido en
otro liquido. Todos estos tipos de coloides se pueden usar para obtener
polimeros o particuias, de los cuales se pueden derivar materiales ceramicos.
Si un mondmero contiene mas de dos enlaces, entonces no existen limites en
la formacion de la molécula. Por otra parte, un gel es una sustancia con una
estructura atémica sélida continua, contenida en una fase liquida continua.
La continuidad de la estructura sélida da elasticidad al gel. La caracteristica
del gel no es obviamente el tipo de enlace: los geles poliméricos son
eslabonados covalentemente, los geles se forman por enlaces de cadena y
algunos geles particulares por fuerza de Van der Waals. Los enlaces pueden
ser reversibles como en sistemas particulares 0 permanentes como en
sistemas poliméricos (7).




Caracteristicas de los Soles, Geles, Hidrogeles y Fléculos.

El término “Gel 6 Hidrogel”, es una forma coagulada de “Sol” donde las
particulas del sélido encapsulan moléculas de agua. Las particulas del Sol
presentan una gran energia superficial. El sistema tiende a minimizar esta
energia a través del crecimiento o agiomeracion de las particulas.

EXisten tres tipos de aglomerados:

o Geles o hidrogeles.
o FlGculosy
s Precipitados masivos.

Tanto los hidrogeles como los fléculos se producen a partir de “Sol"
formados por micelas. Estas micelas se mantienen separadas debido a las
cargas eléctricas tocalizadas sobre su superficie. Estas cargas crean fuerzas de
repulsiéon que impiden la coagulacion de las micelas para formar estructuras
multimicelares. Un ejemplo tipico ocurre en una solucion coloidal de silica
donde las micelas pueden medir entre 5y 100 mm. Estas se forman a través
de reacciones quimicas de hidrolisis y polimerizacion/condensacién de los
mondémeros de acido silicico. La adicidon de un acido a una solucién de
silicato de sodio produce acido silicico, el cual se polimeriza a través de Ia
formacién de enlaces de hidrégeno (8). Seguidamente, estas especies de
silicio son policondensadas en una red tridimensional por formaciéon de
enlaces siloxano dando lugar a micelas de carga superficial negativa. Los
hidrogeles son maviles y estos se forman a través de un proceso de
reticulacion tridimensional de las micelas. Dentro de la estructura reticular
del hidrogel quedan encapsuladas moléculas de agua. El crecimiento de
estas particulas se produce por colision o coalescencia.

La superficie de una particula puede estar cargada positivamente o
negativamente dependiendo de las condiciones de pH. A pH bajos de la
solucion, la superficie de la particula esta cargada positivamente. Cuando se
incrementa el pH progresivamente, la superficie comienza a ser menos
positiva y finalmente se carga negativamente. Sin embargo, 1a carga efectiva
sobre la superficie esta parcialmente neutralizada por los contraiones en
solucion. Esto se origina cuando se afiade una base a una solucidon dacida
durante la precipitaciobn o cuando se agregan electrolitos durante el




envejecimiento del gel. La carga efectiva situada alrededor de la particula en
movimiento se denomina potencial zeta el cual determina la velocidad de
gelificacion. Si las particulas estan fuertemente cargadas, se produce
repulsion entre ellas. Por el contrario, si las particulas estan cargadas
débilmente la colisién entre ellas dan a lugar al fendmeno de coalescencia.
La velocidad de gelificacidon es rapida cuando el pH de Ia solucion se aproxima
al punto isoeléctrico, es decir el pH donde el potencial zeta es cero (9).

La floculacidon de un Sol se obtiene por reduccidn o neutralizacién de
las cargas localizadas sobre las micelas. Este proceso se efectua bajo
influencia de las fuerzas de Van der Waals. Los aglomerados resultantes dan
origen a fléculos los cuales precipitan. La floculacion es un fendmeno rapido
cuya velocidad es comparable a aquella observada para la formacion de
precipitados. Para un Sol dado, las variables mas importantes que controlan
la floculacién son: la concentracion de la solucidn, la haturaleza de los iones y
el pH. Las caracteristicas fisicas de los floculos dependen de la velocidad de
floculacion y de la dimensidn de las micelas en la solucion de partida. Por lo
general, los floculos son mas densos que Ios hidrogeles. Sin embargo, en
ambos casos, las particulas elementales de los sélidos presentan la misma
dimensién de la micela inicial. Entonces, 1a superficie de un sélido puede ser
predeterminada por la medida del tamafio de la micela original. Para
modificar la superficie de un fléculo 0 de un hidrogel, es necesario hacer
crecer el tamano de las micelas 0o aglomerados durante el curso de las
operaciones de envejecimiento o maduracion.

a).-Etapa de preparacién del gel. Los reactivos (alcéxidos, ejemplo:
tetraetoxisilano Si (OC,Hs),) se hidrolizan y condensan hasta formar el
gel. Los alcoxidos estan formados por un metal o metaloide rodeado
por varios ligandos, 10s ligandos mas comunes son 10s grupos alcoxi. La
hidrdélisis ocurre cuando el alcoxido y el agua son mezciados, utilizando
como disolvente el alcohol correspondiente. En la reaccion de
polimerizacidén los grupos intermediarios alcoxi (sSi - OEt) y 10s grupos
hidroxi (=Si - OH) reaccionan para formar siloxanos (= Si - O - Si=), esta
etapa determina la estructura de los geles y sus propiedades.




Las reacciones que se llevan a cabo son (10,11):

Hidrolisis

Si(OEt), + H,0 --> HO - Si(OEt),., + EtOH
Condensacion.

=5j - OEt + Si-OH > =5/ - O - Si= + EtOH

=Sj - OEt + =5i - OEt --> =5i - O - Si= + EtOEt

=5i-OH + =Si-0OH --> =5/ -0 - Si= + HOH

Las reacciones de hidrdélisis y condensacibn ocurren casi
simultaneamente y generalmente no se llega a la formacion de Aacido
ortosilico [Si(OH),]. La reacciones son muy sensibles a los siguientes factores
experimentales (12-17):

a) Temperatura de reflujo.
b) pH.

¢) Concentracion de agua.
d) Tipo de radical alquilo (R).
e) Naturaleza del disolvente
f) Tiempo de reaccion.

El mecanismo que sigue a Ia reaccion, es una sustitucion nucleofilica
(medio bdsico o neutro) o una sustitucidon electrofilica (medio &cido) tipo
(SN2), en donde el silicio es protonado rapidamente durante la primera etapa
y, posteriormente, atacado por la molécula de agua, generando como
subproducto el alcohol correspondiente, en este momento se forman los
intermediarios etoxi (=5i - OEt) e hidroxi (=5i - OH), los cuales despues
polimerizan.

La condensacién es de gran importancia en la gelificacién, ya que,
dependiendo de las condiciones a las cuales se lleva la reaccidn, se puede
obtener la precipitacién y la formacién del gel. Cuando se lleva a cabo Ia
hidrélisis, se pueden formar oligémeros ciclicos, en donde un grupo
hidroxilo se incorpora a la molécula, u oligémeros aciclicos con dos grupos
hidroxilo dentro de la molécula, el camino que siga la reaccion depende del
factor impedimento estérico. Al llevarse a cabo la condensacidén, huevamente




se tendra un polimero ciclico o aciclico, dependiendo del intermediario con
el cual reaccione.

b).- Etapa de postgelacidon. Esta etapa se presenta después de que se ha
formado el gel e incluye todos los fenémenos que ocurren durante el secado
y la calcinacién del gel: evaporacion de agua, evaporacién del disolvente,
desaparicion de residuos organicos, deshidroxilacion con cambios
estructurales y microestructurales. Durante el secado se presenta una
contraccién considerable de la red hasta formar un gel de mayor resistencia,
gue se transformara posteriormente en un solido poroso llamado Xerogel
(18).

Reacciones con alcoholes.- Cuando los alcoxidos se disuelven disueltos
en su alcohol correspondiente, se considera que el disolvente es un medio
inerte vy no interviene en el proceso quimico; pero si son disueltos en
alcoholes con diferente radical organico, el alcohol interactua con el alcéxido
y cambia sus propiedades originales. En el segundo caso, puede ocurrir un
intercambio del grupo alquilo, llamado reaccion de alcohdlisis, que se
representa de la siguiente manera:

Si(OEt), + XBUtOH --> Si (OEt), - x(OBut), + XEtOH

En el proceso sol-gel, las reacciones de alcohdlisis son aprovechadas
para lograr una mayor homogeneidad, asi como para variar las velocidades
de hidrdlisis v la reactividad de los precursores.

Asociacion molecular. Se considera como la primera etapa de la
sintesis de oOxidos multicomponentes. Dislich  propone que especies
polinucieares se forman por:

Si(OEt), + AI(OEt); --> SIIAI(OEL),, |]

La reacciébn entre alcoxidos de elementos con diferentes
electronegatividades es posible cuando éstos son capaces de ampliar su
nuamero de coordinacion y formar complejos.




Secado.
El secado se describe como la operacidon de eliminacién de agua o

solvente de los poros del sélido. Esta operacion es critica para hidrogeles que
contienen hasta 90% en peso de agua. Durante la operacion de secado debe
mantenerse un control de la velocidad de evaporacién de agua a fin de evitar
una fuerte disminucidn del volumen poroso.

El secado se efectua generalmente en el dominio de temperatura 30-
150°C. En esta etapa se producen transformaciones fisicas, quimicas y
mecanicas las cuales modifican profundamente la estructura del hidrogel.
Las particulas constituyentes del gel se someten a fuertes tensiones capilares
las cuales disminuyen con el incremento del diametro de poro.

En ausencia de transformaciones hidrotérmicas, el volumen de las
particulas permanece constante vy la superficie del sélido cambia ligeramente
durante la operacion. Sin embargo, el volumen de poro disminuye, y dado
que las dimensiones de 10s poros en el hidrogei o floculos son pequefos, la
densidad aumenta con la disminucion del volumen de poro.

En la practica, es posible reducir las fuerzas capilares y por lo tanto,
reducir l1as modificaciones texturales del Xerogel. El tamaho de particula en
el hidrogel podria ser aumentado a través de Ila maduracién o
envejecimiento, o simplemente, reemplazando el agua por un liguido con
menor tension superficial (@alcohol), a fin de que el volumen de poro del gel
seco aumente. En ciertos casos, las fuerzas de repulsion producidos por los
enlaces quimicos y las cargas electrostaticas podrian prevalecer sobre las
fuerzas producidas por la tension superficial. Para algunos geles de silica-
alimina, se observa un incremento en el volumen de poro durante el secado.

Las variables operacionales gue gobiernan el proceso de formaciéon de
los Aerogeles son: la temperatura, la presidon parcial de agua, el tiempo de
secado, el tamafio de las particulas del gel de partida, la naturaleza del
solvente micelar. El control de la velocidad de evaporacién es mucho mas
facil en equipos de gran escala.




Ventajas del método Sol-Gel.

El método sol-gel es una nueva alternativa en la preparacion de
catalizadores o soportes metalicos. Algunas de las ventajas potenciales que
presenta este método con respecto a las técnicas tradicionales de sintesis
son las siguientes:

1. Mayor homogeneidad y pureza de los materiales obtenidos.
. Mejor control microestructural de las particulas metalicas.
. Areas especificas (BET) altas.
Mejor estabilidad térmica de los metales soportados.
. Distribucién de tamafio de poro bien definida.
. Facilidad en la adicién de elementos en los materiales.

7. Un excelente control en la hidroxilacion del soporte.
Aplicaciones del proceso sol-gel.
Los alcéxidos comercialmente disponibles a precios relativamente bajos, son
los que se utilizan en la industria como los alcoxidos de silicio, titanio,
aluminio, magnesio, circonio, y sodio, los cuales tienen aplicacion en muchos
campos (19).

El proceso sol-gel se utiliza para la fabricacion de un gran numero de
compuestos y para la obtencidn de fibras opticas (20).

A pesar de las contracciones que sufre el solido durante el secado vy
calcinacion, los recubrimientos finos no se rompen si la preparacion de la
superficie es adecuada, y la pelicula que forma el gel se contrae en la
direccion del polimero y no transversalmente.

Otra de las aplicaciones es los recubrimientos antirreflejantes
controlando el depdsito de capas de silicatos y borosilicatos.

El desarrollo de nuevos 6xidos ceramicos superconductores con una
temperatura de transicion de superconductividad, arriba de 90 °K crea una
necesidad inmediata para el control de la ultrahomogeneidad en las
ceramicas (21).

Por otra parte, otra de las aplicaciones es la sintesis de soportes para
catdlisis y catalizadores metalicos con alta area especifica y propiedades
cataliticas superiores a las que presentan catalizadores tradicionales, asi como
una alta resistencia a la autodesactivacion del metal activo.

oA NN
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Efecto de la relaciéon agua/alcoxido.

La gelacién de alcdxidos esta influenciada por muchos factores
durante la sintesis, por ejemplo en el caso de TEOS (22):

1).- El tiempo de gelacién es mayor cuando se utilizan concentraciones
mayores de alcohol.

2).- El tiempo de hidrdlisis es inversamente proporcional a la concentracion
de HCL

3).- El tiempo de gelacién a 50 ° C, es menor que cuando se utiliza una
temperatura de 25°C.

4).- El tiempo de gelacidon es mayor con una menor concentracion de NH,OH.
5).- En presencia de NH,0H, el tiempo de gelacion es mayor cuando se tiene
una menor concentracion de agua.

En estudios sobre alcoxidos de Silice, cuando se utiliza NH,OH, el
tiempo de gelacién disminuye al aumentar cantidad de agua durante la
sintesis (23,24). Por lo que es posible controlar el grado de hidrolisis mediante
el uso de cantidades apropiadas de agua (25).

T. Kawaguchi y colaboradores (26) realizaron varios experimentos en
los cuales mezclaron TEOS y agua y agitaron hasta obtener una emulsion, con
un gel de particulas esféricas. Entonces lograron dispersar el TEOS en Ia
solucién y el TEOS que no logro hidrolizarse se precipitd en el fondo del
matraz. Los resultados obtenidos por ellos, muestran que una relacion
H,O/TEOS< 2 fue insuficiente para una hidrolisis completa. Cuando utilizaron
una relacion H,0/TEOS = 4.5, no se observo precipitado, lo que significa que
existié una hidrdlisis completa.

La hidrdlisis y condensacion de alcéxidos lleva a la formacion de
oligbmeros los cuales tienden a adquirir la mayor coordinaciéon posible. La
formacién de los oligobmeros puede ser controlado por la relacidon
H,0/alcoxido, en presencia de agua en exceso todos los grupos alcoxi forman
polimeros tridimensionales (27).

En otros estudios de gelacién de soluciones con tetrametoxisilano, en
los cuales se utilizé diferentes cantidades de agua, mostraron que con el
aumento en la cantidad de agua existe una disminucién en el tamafio de
particula del gel (28).
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En una reaccidon con una cantidad de agua menor que Ila
estequimétrica, la hidrdlisis del alcéxido no es completa y en consecuencia se
obtienen oligdmeros lineales en lugar de ramificados. Cuando la relacion
H,0/alcéxido es mayor que la estequiometria, la hidrolisis es completa (27).

Con relaciones agua/alcéxido menores a las estequiométricas se
obtienen poros con diametros pequefos, mientras que a relaciones
agua/alcéxido mayores que la estequiométrica se obtenian poros de
didmetros mayores. También el drea especifica alcanza un maximo cuando la
relaciéon agua/alcéxido es cercana a la estequiométrica (27).

Efecto del precursor alcoxido.

Los alcoxidos pueden ser considerados como derivados de alcoholes o
derivados de hidroxidos de metales 0 acidos inorganicos. Los alcéxidos
muestran una gran variedad de propiedades fisicas y a continuacién se
muestran algunos aspectos que deben tenerse en cuenta (29):

1).- La formacién de oligdmeros debido a la expansion de la coordinacién del
metal.

2).- El efecto electrénico de los grupos alquil sobre el atomo de oxigeno: esto
puede ser modificado por la polaridad intrinseca de los enlaces M-O, a través
de la donacidn o substraccion de la carga electronica.

3).- El porcentaje del caracter ionico de el enlace M-O debido a las diferencias
electronegativas entre el oxigeno y el elemento M.

La reactividad quimica de los alcdxidos metdlicos depende de la carga
positiva del metal. Como regla general la electronegatividad de los atomos
metalicos decrece y la reactividad guimica de los alcéxidos aumenta en la
parte baja de la Tabla Periddica (27).

Aelion y colaboradores (30) investigaron las constantes de velocidad de
hidrolisis de varios alcoxidos de Silicio y encontraron evidencias de que Ia
velocidad de hidrdlisis decrece con el aumento del tamafio de los grupos
alcoxi. Lo anterior es debido probablemente a los efectos estéricos. También
existen resultados semejantes de hidrdlisis y polimerizacién de Si(OR),
(R = Me, Et, Bu) en los tiempos de gelacion y propiedades de los geles (31).

C. Bradley y colaboradores (32), observaron el efecto del precursor
durante el método de preparacion. Cuando utilizaron n-propdéxido de Titanio
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obtuvieron un producto mas cristalino que cuando utilizaron isopropdéxido
de Titanio (33).

En general parece que la velocidad de reaccién de los alcéxidos de
Titanio decrece con el con el tamafo de del grupo aicoxi, aumentando su
reactividad en el siguiente orden: Terciarios< Secundarios <Normales.

Yoldas (34) estudié el efecto de los grupos alcoxi sobre la morfologia
final de los geles. El encontré que los alcoxidos que contienen diferentes
grupos alcoxi, llevan a diferentes morfologias, tamanos de particula vy
transformacion de fases a diferentes temperaturas. Sin embargo, estos
efectos son dificiles de correlacionar con los mecanismos de hidrolisis.

Yoldas (35), también estudio la hidrolisis de Al(OBuU%; y ANOPr); en
exceso de agua, con agitacion vigorosa y a dos diferente temperaturas. Los
grupos AIOOH) y AI(OH); resultaron como productos de la reaccién. observo
gue el hidréoxido que fue formado inicialmente fue muy inestable, existiendo
en un estado menos condensado, presentando una conversion ligeramente
mayor cuando se utilizé butdxido de aluminio.

Los alcoxidos contienen enlaces que deberian ser polares en vista de la
fuerte naturaleza electronegativa del oxigeno (electronegatividad de 3.5 en
la escala Pauling). Sin embargo, excepto por los metoxidos, la mayoria de los
alcéxidos muestran un alto grado de volatilidad y solubilidad en disolventes
organicos. Existen 2 factores, han sido postulados para explicar la atenuacion
de la polaridad del enlace metal-oxigeno, el efecto inductivo (el cual aumenta
con la ramificacion del grupo alcoxi) y la formacién de oligdmeros en el
alcoxido (36).

El efecto del precursor de aluminio en silico-aluminatos ha sido poco
estudiado (37). J. Wu y P.F. James (38) prepararon silico-aluminatos con TEOS y
TMOS con secbutéxido de aluminio, encontraron que el efecto estérico es de
gran importancia en la hidrdlisis. El uso de grupos alcoxi complejos retardan
la hidrdélisis, pues 10s grupos alcoxi largos tienen un efecto negativo en la
velocidad de hidrdélisis. Ellos encontraron que los silico-aluminatos presentan
una mayor homogeneidad cuando se utilizan alcéxidos con grupos alicoxi
mas cortos.

13




2.2.- ALUMINA

Dentro de los compuestos de uso mas difundido en la catdlisis, se
encuentra el triéxido de aluminio (Al, O;) mejor conocido como alumina.

La alimina tiene la ventaja de que no se reduce con hidrégeno, tiene
elevada drea especifica y temperatura de fusion alta.

Pines y Hang (89) establecieron que la altimina activada muestra una
acidez intrinseca, a la cual se le atribuye la actividad catalitica.

Las formas de alimina con mayor actividad catalitica son Ia alumina
gammay la alimina eta. Los estudios (39) sobre el control de la estructura de la
alimina, muestran que la variacion de la acidez es funcién del drea superficial y
del nivel en el contenido de grupos OH.

Las aliminas que estan totalmente hidratadas contienen acidez tipo
Bronsted y poca de tipo Lewis.

La actividad y acidez maéxima de estos materiales se obtiene a
temperaturas de calcinacion intermedias (400-700 °C); en este intervalo existen
cantidades balanceadas de sitios Bronsted y Lewis. Las aliminas requieren
cierta cantidad agua en su estructura en forma de hidréxidos para ser mas
eficientes cataliticamente (89).

Estructura superificial:

Dependiendo de las condiciones de preparacion, en la superficie de la
alimina estaran presentes otros componentes, por ejemplo éxido de fierro,
sulfatos, 6xido de sodio, etc. Se ha estudiado el efecto de este tipo de
impurezas, por ejemplo; pequeinas cantidades de Na,0 disminuyen la
actividad catalitica de la alumina en la deshidrataciéon de propanol.

La alimina adsorbe agua, como iones OH™ 0 como moléculas de agua
en la superficie. Cuando la alumina se expone a vapor de agua a temperatura
ambiente, esta adsorbe agua como moléculas no disociadas unidas por
puentes de hidrégeno en la superficie. A presiones de vapor elevadas, se
adsorbe agua en multicapas, pero esta agua puede separarse facilmente

secando a 120°cC (59,40).
A altas temperaturas los iones OH™ son expulsados gradualmente como
agua, pero de 800-1000 °C, todavia guedan iones OH.
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Se puede esperar que la alimina parcialmente deshidratada posea 3
tipos de sitios de adsorcion: los iones aluminio que son sitios acidos de Lewis
de considerable fuerza, 10s iones 6xido gue son sitios basicos de Lewis débiles y
los grupos hidroxilo con diferente densidad electrénica que son sitios acidos
de Bronsted, de cuya concentracion dependen las propiedades cataliticas y
adsortivas de la alimina (41,42). Estos sitios se muestran enseguida:

HA H B _ HA
0] 0 0 o 0
l | | + |
Al--Q----Al-- Q- |- O-—-Al--+-0--Al
Siendo: A = Grupos hidroxilo superficiales
B = ion oxido

C = lon aluminio expuesto

La estructura de las altiminas

Los productos Al,0;. nH,0 son obtenidos por sobrecalentamiento de
AlO(OH); donde n disminuye con la severidad de la calcinacion (43).
Nomencilatura

En los Ultimos anos se ha desarrollado intensamente el estudio de la
alimina; actualmente, con la ayuda de técnicas avanzadas, se han resuelto la
mayor parte de las incdgnitas que hasta hace poco se tenian. Una de ellas es
la identificacidn de un gran numero de formas cristalinas de la alimina, a las
que se distinguen por medio de letras griegas y de acuerdo a la clasificacidon
gue de ellas se ha hecho, basandose en la temperatura a la cual se obtienen a
partir de los trihidréxidos.

A altas temperaturas (1100°C) se forma la alimina alfa. Cuando Ia
boehmita es mantenida a 40°C se convierte en bayerita, una forma de AlOH);.
Si este producto es calcinado, se forma el compuesto denominado altimina
eta. Al calcinarlo a una temperatura adin mdas alta produce el compuesto
alimina teta, que calentado a temperaturas que excedan los 1000°C, se
convierte en altimina alfa (Figura 2.2.143).
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Bayer:ita NaOH , Gibbsita

7
o OOO
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Precipitac

Boenmita | Boehmita cristalina

600° C ETA GAMMA Jl
{
900-1000°C 3 TETA DELTA KAPPA
T )
>1100°C ALFA

Figura 2.2.1.- Diferentes tipos de aliminas.

Cuando la bayerita es mantenida a 80°C puede ser convertida
aparentemente en una forma mucho mas cristalina de boehmita, denominada
boehmita cristalina. Si este precipitado es calcinado después de ser filtrado y
lavado, se convierte en alimina gamma y alimina delta, que son muy
parecidas pero no idénticas a las aliminas eta y teta.

Si la bayerita es mantenida en NaOH acuoso, se forma la gibbsita. Esta es
convertida en las aliminas ji y kappa, como formas deshidratadas. Los
compuestos importantes para la catalisis son las aliminas eta y gamma, pues
presentan: una elevada area especifica, estabilidad a la temperatura y acidez
de superficie susceptible a ser controlada (43).

En general se puede afirmar que el area especifica se incrementa con
el decremento de la cristalinidad. La conservacion de la red de oxigeno
durante Ia dehidratacion, sugiere que el desplazamiento catidnico en la red
es el mecanismo mas importante en la formacion de los diferentes tipos de
aliminas. Durante la difusion de iones aluminio a través de la red de 0Oxigeno,
hay acomodamientos temporales de I0s iones aluminio, sin que estas formas
pertenezcan a nuevos tipos de alimina.

Las reacciones de deshidratacion que convierten los hidrdoxidos hasta los
6xidos pueden ser resumidas asi:

OH + OH ————> 0% + V + H,0
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Donde V, representa un espacio anionico. Si 2 hidréxidos de la superficie
interactian entre ellos, el 0* de uno vy el espacio aniénico de ia otra unidad
llegan a ser parte de la estructura. La reaccidn resulta en la eliminacion de H,0
del sélido (43).

La primera variacién cataliticamente importante es la formacion de la
AIO(OH) (boehmita). Esta reaccion conduce a un cambio en la orientacion de los
jones AR+, Ello ocurre en filas paralelas, con filas de sitios vacios octaédricos en
medio de las filas de iones AP+, La orientacion puede ser visualizada siguiendo
la primera construccion infinita de cadenas, mostrada en el siguiente arreglo:

OH OH OH
A|3+ A|3+
OH OH OH

En la Figura 2.2.2; se muestran dos arreglos de estas cadenas y la
representaciéon de las cadenas juntas en forma tridimensional es mostrada en
la Figura 2.2.3.

La estructura estd formada por dobles cadenas paralelas una de la otra.
El arreglo de los planos de aniones son ahora mezclados con 0?2 y OH, y los
iones A3+ aparecen en filas paralelas a la cadena, todas las otras filas sobrantes
estan vacias.
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FIGURA 2.2.2.- Estructura de la boehmita: Relacién entre la cadena doble
en Al O(OH) vy la cadena simple en Al (OH),.

FIGURA 2.2.3.- Estructura de los cristales de boehmita: Arregio de
cadenas dobles, Al O(OH).
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oxidos de Aluminio intermedios.- Durante la deshidratacion ocurren 2
cambios importantes 44).

1).- El arreglo cambia de hexagonal a cubico.

2).- La posicion octaédrica interacciona con la tetraédrica y existe un
alojamiento de cationes en la posicion tetraédrica.

Los Oxidos de aluminio son miembros de los 6xidos binarios en el que el
arreglo del oxigeno es del tipo cubico, donde los cationes estan situados de tal
forma que uno de ellos prefiere la posicién tetraédrica y el otro la posicidon
octaédrica (45).

Estructura de las aliuminas eta y gamma

Las formulas de las aliiminas eta y gamma son conocidas formaimente

como:
(Hyzp Aly2 JALO, Y Al(H,,; Aly )0,
En las cuales algunos iones A+ presentan posicion tetraédrica.

Los protones estan localizados en la superficie como grupos OH. Uno de
cada 8 iones 02 esta, por lo tanto, en la superficie como OH. Esto estd de
acuerdo con las areas observadas en las aliminas eta y gamma (7250 m%/g) y
con sus estructuras que contienen una gran cantidad de agua atrapada (43).

Las distintas formas de alumina hidratada, tal como la alimina eta,
tienen proporciones diferentes de iones AP+ tetraédricos u octaédricos y
diferentes simetrias de ocupacidén del APF* en las posiciones octaédricas y
tetraédricas disponibles. Con I0 que se conoce, es imposible el desarrolio de un
modelo concluyente de las posiciones de ocupacién de los cationes.

Se cree, generalmente, que la alimina eta contiene relativamente mas iones
tetraédricos AF* que la alimina gamma. Lippens (44) propuso los modelos de
las aluminas eta y gamma, mostrados en la Figuras 2.2.4. y 2.2.5.
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Oxigeno
Pesicién octoedral
Posicidn tetroedrol

FIGURA 2.2.4.- Estructura de la alimina eta, mostrando la posicidon
octaédrica y tetraédrica del AB+.

Beehmita

FIGURA 2.2.5.- Estructura de [a alumina gamma, mostrando la posicion
octaédrica y tetraédrica de A+
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Las capas de oxigeno del arreglo de la alumina eta, son mostrados en la
Figura 2.2.4. La cual presenta 2 tipos de arreglos de los iones AP*,en el plano
111.

Un arreglo (la capa B) tiene iones AP* localizados Unicamente en
posiciones octaédricas (Figura 2.2.4.). El otro arreglo, (la capa A), es obtenido
del arreglo anterior, pero transfiriendo dos tercios de los cationes desde Ia
posicion octaédrica a la posicion tetraédrica. La estructura resultante es un
apilamiento AB A B...

La estructura de la alimina gamma, es visualizada mas facilmente si
consideramos el plano 110 del cristal, el cual estd orientado a un angulo del
plano 111. Nuevamente se tienen dos tipos de capas, denominadas como
capas C y D (Figura 2.2.5). La capa D tiene solamente iones AP* localizados
octaédricamente vy la capa C tiene sitios tanto tetraédricos como octaédricos.
El apilamiento de la estructuraes €D € D...

La caracteristica estructural mas importante de la alimina en catalisis es
su superficie y como la alumina se encuentra en forma de laminado, es muy
probable que s6lo predomine un tipo de plano en su superficie.

De acuerdo con Lippens (44) la alimina eta, presenta planos 111 vy la
alimina gamma, presenta planos 110. Estas diferencias son de gran
importancia en la aplicacién de la alimina en procesos cataliticos; la alimina
gamma, es la mas adecuada para la hidrodesulfuracion catalitica, mientras que
la alumina eta, es la mas apropiada para la reformacion catalitica. Ademas, la
alimina eta es la mas acida de las dos, debido a su mayor densidad de AP+ en la
superficie en lugares tetraédricos.

Las aluminas teta y delta, son similares a las aliminas eta y gamma
respectivamente, esto parece ser cierto para la alimina delta, pero no para la
teta, ya que ésta tiene una estructura similar a la estructura de la boehmita.
Esto se explica considerando que los iones A+ se encuentran en dobles filas
llenas, separadas por filas vacias de posiciones octaédricas.
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Aplicaciones de la alimina

Algunas de las principales caracteristicas de la alimina son: primero,
gue es anfotérica, es decir que puede actuar como un acido en un medio
basico o como base en un medio acido; por ejemplo, en el aluminato de
sodio fa alimina se encuentra en su forma anidnica y en el cloruro de
aluminio se encuentra en forma catiénica. Segundo, Ia alimina tiene punto
de fusion alto, arriba de 2000°C, esta caracteristica es importante para que se
utilice como soporte catalitico. El punto de fusion alto la identifica como un
oxido refractario, caracteristica importante para poder eliminar particulas
incrustadas en el material (45).

Otra caracteristica de la alumina es que, en la fase alfa-alimina, es un
material extremadamente duro, ocupando el segundo lugar en la escala de
dureza, solo superada por el diamante, esto le permite ser estable a altas
temperaturas, a altas presiones y ser muy resistente en condiciones
abrasivas.

El estudio de las alliminas es de mucho interés en la industria quimica
por ser un material de muitiples aplicaciones. Dentro de Ios uUsOS mas
importantes de la alimina en la industria, se encuentra la produccién de
compuestos como aluminio metdlico, ceramicos, abrasivos, agentes
lustrosos, refractarios, pigmentos, medicinales, etc. Por otro lado, también se
usa como adsorbente, soporte catalitico y catalizador (114). El mercado de
adsorbentes y soportes para catalizador representa una cantidad anual de
miles de toneladas.

A continuacidn se mencionan algunos de los procesos en los que
interviene la alimina, ya sea como catalizador 0 como soporte(39, 46-48):
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Dentro de las reacciones de hidratacion, actua como catalizador en:

Etileno. |- > Etanol (300 - 400°C), (1 atm.).
Acetaldehido (7 atm).

Buteno

Penteno |- > A sus respectivos alcoholes (T= 300°C).

Hexeno

Acetileno |- > Acetaldehido (160 - 250 °C).
Acetona (400 - 450°0).

Eter |- > etanol (250 - 330°0).

dietilico.

Actlia como soporte en:

(CH2 = CHCH20 |- > CH = CHCH20H.

Oxido de etileno. |- > etilen glicol.

2 cloro 2 buteno. |- > metil etil cetona.

Dentro de las reacciones de oxidacidon podemos citar las siguientes:

Como soporte. |Benceno. |- anhidrido maleico.
Como soporte. |Benceno. |- fenol.

como Naftaleno. (- Naftoquinona.
catalizador.

Como soporte.

a-metil naftaleno.

anhidrido ftalico

como Metil |- anhidrido maleico.
catalizador. ciclopentano.

como Tetrahidro |- anhidrido maleico.
catalizador. naftaleno. Anhidrido ftalico.
como furfural. |- anhidrido maleico.
catalizador.

Como soporte. |propileno. |- acroleina.
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También podemos encontrar a la alimina actuando como catalizador
en el intercambio hidrégeno-deuterio, en la dehidratacion de alcoholes, en el
desintegracidn de cumeno, en las reacciones de isomerizacion, alquilacion,
desintegracion catalitica, hidroreformado, etc; ademas de los procesos
industriales en los cuales actua como co-catalizador, siendo el caso de
aluminio-silicatos, aluminio-molibdatos, etc (44,118).
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2.3.- Silico-aluminatos

Los éxidos mixtos se preparan con el objetivo de obtener efectos
sinergéticos, para producir un sélido con mejores propiedades a las de la
combinacidn lineal de sus constituyentes (50). El aumento en Ia actividad y en
la selectividad en los Oxidos mixtos esta determinado por la formacion de
defectos en superficie, y a la formacién de centros acidos bronsted fuertes,
debidos al efecto que ocurre cuando las estructuras tienden a mantener sus
cargas balanceadas. Muchas investigaciones muestran que el mezclar dos
oxidos origina que las propiedades acido-base de los componentes se
aproximen al que se encuentra en mayor concentracién. Para explicar los
aumentos de actividad se ha propuesto que la acidez se debe no solo a la
fuerza si no también a la densidad de los sitios acidos (51). El planteamiento
anterior, nos indica que es posible variar la fuerza acida (dentro de los
parametros dados por la regla del mezclado) pudiéndose cambiar la
composicién de superficie por efecto de las condiciones de preparacion.

Tanabe y colaboradores (52) desarrollaron una hipdtesis sobre como se
genera la acidez de 6xidos binarios, con esta hipdtesis ellos predicen que los
oxidos binarios muestran propiedades acidas (Brénsted o Lewis). Mediante
esta hipdtesis se puede decir que la generacion de acidez es debida a un
exceso de carga negativa o positiva en la estructura de un éxido binario. El
modelo esta de acuerdo con 10s siguientes postulados:

1.- El niumero de coordinacion de un elemento positivo de un oxido
metdlico y de un éxido metalico presente se mantiene aun cuando se mezcle.
2.- El niumero de coordinacion de un elemento negativo (oxigeno o del
componente principal del 6xido) se mantiene para todos los 0xigenos en el
oxido binario.

3.- Las propiedades fisicoquimicas de la silice cambian, cuando en la red se
encuentra presente el aluminio, formando los silico-aluminatos.

4.- Los iones silicio y aluminio interactuan entre si por que ambos muestran
caracteristicas semejantes, pues ios dos pueden asumir una coordinacion de
4 con el oxigeno y ambos tienen aproximadamente el mismo diametro
atomico. El ion aluminato AI(OH), tiene una geometria semejante al Si(OH),,
por lo que puede intercambiarse en la superficie de la silice.
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5.- Los silico-aluminatos amorfos tienen una elevada estabilidad térmica y
elevada drea especifica, sin embargo su utilizacion ha disminuido debido a la
selectividad hacia productos secundarios.

6.- Los silico-aluminatos son amorfos a temperaturas por abajo de los 550°C y
presentan cristalinidad arriba de los 800°C.

7.- La actividad maxima de un silico-aluminato deberia corresponder a una
relacion 1:1 de los componentes. Sin embargo esto no ocurre debido a la
heterogeneidad de los métodos de preparacion (51). Los silico-aluminatos
gue contienen un 30% de alimina poseen una acidez y actividad maxima y
una gran cantidad de atomos de aluminio tetracoordinado.

Thomas y Trambouze (51,53) proponen la existencia de una sustitucion
isomorfica de atomos de silicio tetravalente por atomos de aluminio
equivalente y el exceso de carga negativa creado, es neutralizado por un
protén, lo que le da al sélido la acidez de tipo Brdnsted. Otras hipotesis
proponen que las estructuras silicoaluminicas tienen una parte aniénica acida
(activa en catdlisis) y otra catidnica (inactiva en catalisis).

Ryland y colaboradores (54) proponen gque el aluminio tetracoordinado
dentro de la red de silice tiene sus oxigenos situados en los vértices de los
tetraedros AlOg, que son muy méviles debido a las tensiones dentro del
s6lido. El aluminio puede perder un oxigeno que lo lleva a coordinacién de 3
Yy a una acidez Lewis.

Los silico-aluminatos preparados por el método sol-gel son de gran
interés, por que se consideran quimicamente homogéneos, en relacién con
los silico-aluminatos preparados por meétodos convencionales de
preparacion.

Los sitios activos acidos en los cuales se inicia la formacion del
complejo activado 6 estado de transicion, pueden ser protones vinculados a
la estructura, a través de oxigenos que sirven de puente a los sitios metalicos
tetraédricos estructurales, denominados sitios T, en cuyo caso se les designa
como sitios Brénsted [T1- OH -T2]. En silico-aluminatos si T1 es Al, T2 debe ser
Silicio. Es decir, la estructura T1- O -T2 debe estar cargada negativamente
para que puedan existir protones que hagan el balance de la carga
estructural. Es decir, por cada atomo de Al estructural debera existir un sitio
Bréonsted potencial (55). En coordinacion tetraédrica normal, analoga a una
hibridacion sp3, el angulo T1- OH -T2 se aproxima a 120°, Ia estructura es muy
estable y el enlace O-H posee un caracter predominante covalente (protén de

26




baja labilidad). Al aumentar el dngulo T1- OH -T2 Ia inestabilidad de este
fragmento se incrementa y el enlace O-H se hace mas idnico (disminuye la
energia de desprotonacion). En silicoaluminatos, ello ocurre cuando aumenta
la proporcidn relativa de Silicio en los sitios T, debido a que la distancia Si - O
(1.61 A es menor que la distancia de enlace Al-O (1.74 A). Por otra parte, la
electronegatividad promedio de la estructura se incrementa al aumentar la
proporcidn de Silicio, por ser este atomo mas electronegativo que el Al (SSI=
2.84 y SAL = 2.22). Ello implica que la carga parcial positiva de los protones
asociados a la estructura aumentara, incrementandose el caracter idénico del
enlace OH y la labilidad de los sitios Brdnsted, cuando se disminuye el
contenido de atomos de Al. Experimentaimente, se observa por
espectroscopia infrarroja un desplazamiento de Ila frecuencia de
estiramiento del enlace O-H (alrededor de 1650 cm-1) hacia valores menores
en la medida en gue se incrementa Ia relacion Si/Al en silico-aluminatos. Si en
las cercanias de un sitio Brénsted existiera un centro deficiente en electrones
(sitio acido Lewis), la densidad electrénica del enlace O-H se desplazaria por
induccién hacia dicho centro, via a&tomos de oxigeno estructural, haciendo
aln mas labil el protén. Se dice entonces que se crea un sitio de actividad
mejorada por el sinergismo Brdnsted-Lewis, denominado también por
algunos autores como sitio superacido.

La especie intermedia o0 estado de transicion que se propone durante
la transformacion de hidrocarburos sobre catalizadores acidos es un
carbocation. La estabilidad de este intermediario, es decir, la facilidad con la
que puede ser formado, dependera de la mayor fuerza acida del sitio activo
(mavyor labilidad del protén). Obviamente, mientras mayor sea la facilidad de
formacioén del estado de transicion, mayor cantidad de moléculas por unidad
de tiempo se transformaran. Es decir, el sitio poseera un mavyor turnover
(mayor actividad especifica). No obstante, la actividad global (y la conversidn),
proporcional a la constante de velocidad dependerd, no solamente de la
fuerza de los sitios (energia de activacion) sino de su concentracidon (factor
pre-exponencial en la ecuacion tipo Arrehnius):

k = ko exp [-Ea/rt]

La actividad de un catalizador depende tanto del nimero de sitios
como de la fuerza de Ios mismos. Un catalizador generalmente posee sitios
de diferente fuerza o actividad especifica y para una completa evaluacion
debe obtenerse una distribucion aproximada de los mismos. Con lo anterior,
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se puede racionalizar las curvas tipo volcan, que se obtiene normaimente
cuando se representa la actividad o un parametro proporcional a ésta, como
la conversidn o la constante de velocidad, en funcidon de la composicion (por
ejemplo, nimero de atomos Aluminio).

Inicialmente, al disminuir la concentracién de atomos Al, aumenta ia
fuerza, parametro dominante que hace aumentar la actividad. Luego, cuando
la fuerza de los sitios aicanza su maximo, el factor predominante sera la
concentracién de sitios, la cual disminuira con el descenso del nimero de
atomos de aluminio (50).

Los catalizadores de desintegracion catalitica poseen como fase,
silico-aluminatos. Al disminuir el nimero de atomos de aluminio, por debajo
de su valor 6ptimo, se sacrifica un poco la actividad, pero se gana en
selectividad hacia productos de mayor octanaje y productos liquidos. En la
industria petrolera de refinacion se dice que tales catalizadores mejoran la
selectividad a coque y gas (se quiere decir lo contrario, es decir, conducen a
menor coque y gases). La explicacion clasica para entender el incremento en
octanaje con una disminucidon de la concentracion de sitios, se basa en el
hecho de que las reacciones bimoleculares responsables de la formacion de
coque y desaparicion de olefinas (por ejemplo, transferencia intermolecular
de hidrogeno), se minimizan a baja concentracion de sitios. Otra explicacién
alternativa ofrecida, se refiere al hecho de que al incrementarse la fuerza y
hacerse mas aislados los sitios activos, las reacciones de desintegracion se
favorecen con relacién a las de transferencia de hidrégeno por poseer las
primeras, mayor energia de activacion. Ninguna de las dos explicaciones
parece ser completamente satisfactoria, ya que el incremento del octanaje
con fa disminucidn de la concentracion de sitios, es mas rapido, cuando va la
fuerza 4acida ha alcanzado su maximo vy los sitios activos estan
completamente aislados. Una tercera explicacion se basa en Ia disminucién
de la capacidad polarizante (@umento de la hidrofobicidad) de los silico-
aluminatos, al disminuir la fraccion de Al estructural. La adsorcion de ias
olefinas, responsables del mayor octanaje, se veria desfavorecida en
comparacidn con la de las parafinas en superficies mas hidrofébicas, por ser
las olefinas moléculas mas polares.
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TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.1.- PROPIEDADES TEXTURALES

Adsorcion fisica.

AUn cuando la adsorcion fisica no tiene una gran relevancia directa en
catalisis, es un instrumento necesario para caracterizar las superficies sélidas
de los catalizadores heterogéneos, especialmente para la determinacion de la
superficie especifica. La adsorcién de un gas por la superficie de un sdélido es
el resultado de las fuerzas de atraccion entre las moléculas individuales del
gas y los atomos o iones de la superficie del sélido. La adsorcidn fisica es
causada por las fuerzas intermoleculares de Van der Waals (las que existen
entre las moléculas en el estado liquido), que incluyen la atraccidn
electrostatica en el caso de moléculas con momento dipolar permanente, fa
atraccion dipolar inducida en moléculas facilmente polarizables y las fuerzas
de dispersién causadas por pequefias fluctuaciones en la densidad
glectrdnica (estas Ultimas son las responsables de la adsorcidon entre dtomos y
moléculas no polares). En la adsorcion fisica ila molécula adsorbida no sufre
ninguna alteracion y su fortaleza esta relacionada con las propiedades fisicas
de la especie que se adsorbe, dependiendo muy poco de la naturaleza
quimica del sélido adsorbente. Asi, la adsorcion de gases nobles, nitrégeno,
hidrégeno, etc., sera débil y s6lo detectable a baja temperatura, mientras
que en el caso de benceno, agua, etc., la adsorcidon sera mayor y observable a
temperaturas superiores a la ambiente. Por el contrario, cuando la molécula
que se adsorbe interacciona con la superficie del sélido en forma parecida a
una reaccion quimica, sufriendo cambios que pueden ser drasticos
(disociacion de moléculas en atomos, radicales o iones, transferencia o
comparticién de electrones con la superficie, etc.), el proceso se denomina
quimisorcion (56).

Por razones de tipo practico la aplicacion de la adsorcidn al estudio de
la superficie especifica y la porosidad de un sdlido esta limitada a sélidos que
tienen un elevado grado de division o tienen un sistema poroso. Aungue un
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sOlido puede tener un sistema muy complejo de poros, en términos
practicos la IUPAC ha adoptado una clasificacién segun la cudl los poros con
dimensiones inferiores a 15 A son microporos, los poros con dimensiones
entre 15 y 1000 A son mesoporos y los mayores de 1000 A son los
macroporos. La base de la clasificacion esta en que cada intervalo de poros
se corresponde con un efecto caracteristico en la adsorcion. En los
microporos, el potencial de adsorcion es mucho mayor gue en poros
mayores como consecuencia de la proximidad de las paredes del poro, y Ia
cantidad adsorbida estd exaltada. En los mesoporos se produce Ia
condensacién capilar, con su correspondiente ciclo de histéresis, y en los
macroporos, dado su gran tamano, la adsorcion ocurre a casi la presion de
saturacion (57).

La relacién cuantitativa entre la cantidad adsorbida en la superficie del
sélido a una temperatura dada y su presion en la fase gaseosa es la isoterma
de adsorcidén, la cual da por si misma informacién cualitativa sobre la
superficie del solido, puesto que cada intervalo de porosidad produce un
efecto distinto en la isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcién se
clasifican en cinco tipos (I a V) de acuerdo con la IUPAC (57). Las isotermas
tipo | (también Ilamada isotermas de Langmuir) es la que se encuentra en
sélidos microporosos (zeolitas, carbones activados, etc), cuando los
microporos se llenan completamente con el gas en una forma parecida a la
del liguido a bajas presiones relativas. Una vez llenos estos poros, la cantidad
adsorbida no aumenta al aumentar la presidon. El tipo Il es el que suele
corresponder a la adsorcién fisica de gases en sélidos no porosos; a partir de
la isoterma es posible calcular el volumen de la monocapa (cantidad de
adsorbato que se puede acomodar en una sola capa molecular en Ia
superficie de 1 g de s6lido) y, por consiguiente, la superficie especifica si se
conoce el drea ocupada por cada molécula de gas. La ecuacién de BET es la
que se suele utilizar para obtener esta informacion a partir de la isoterma
Tipo ll. Las isotermas tipo lll y V son de poco interés en catdlisis, porque
presentan una muy baja interaccidn entre la superficie del sélido y el gas que
se adsorbe, en el tipo lll los calores de adsorcidn son menores que el calor de
licuefaccion del adsorbato y en el tipo V existe una interaccién potencial
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adsorbato-adsorbente y se presenta en poros un poco mayores que los
microporos, siendo sus analisis bastante complejo. La isoterma Tipo IV es de
gran interés por corresponder a sélidos mesoporosos, de mucha aplicacién
en catadlisis heterogénea (58-70). En la regidon de baja presion relativa la
isoterma tipo IV presenta la misma forma que el tipo I, pero a presiones
superiores experimenta un aumento en la cantidad adsorbida, el cual cesa a
presiones cercanas a la de saturacion. Cuando se realiza el proceso de
desorcion, la isoterma sigue un camino diferente al camino de la adsorcién,
de tal forma que la cantidad adsorbida es siempre mayor a lo largo de Ia
isoterma de desorcion para una presion relativa dada, formando asi un ciclo
de histéresis. La razdn de este comportamiento es que la evaporacién del
liguido condensado en mesoporos no tiene lugar tan facilmente como su
condensacién por capilaridad. El fendmeno se rige por la ecuacién de Kelvin
pudiéndose obtener el tipo del ciclo de histéresis y la determinacién de la
distribucién del tamafio de ios poros del sélido.

Es posible entender la forma de la isotermas de manera cualitativa, en
base a principios fisicos y a modelos del proceso adsortivo. Como
anteriormente se menciond, la interpretacion de los resultados
experimentales en el trazo de la isoterma, se realiza generalmente a través
del ya citado método BET, ideado por Brunauer, Emmett y Teller (71), en el
cual se supone que la adsorcion fisica de muchas capas (multicapas) y que las
fuerzas de interaccion entre las moléculas del gas son iguales a la fuerza
responsable de la condensacién de vapores; basandose en estas condiciones
se obtiene, a través de una derivacion cinética o estadistica.
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Determinacioén del Area especifica.

Una de las caracteristicas texturales de gran importancia en el disefio
de un sdlido catalitico, es el area que presenta el adsorbente factible de ser
ocupada por el adsorbato; se le nombra drea especifica. Para calcular esta
propiedad utilizando como adsorbato el Nitrégeno (@ baja temperatura, -
195.8 °C) vy la técnica BET. El valor comunmente aceptado para el drea que
ocupa la molécula de Nitrégeno es de (16.2 A%. Sin embargo, cuando Ja
muestra tiene un drea especifica pequefia (< 10 m? / @), es conveniente usar
como adsorbato al gas Kripton en lugar de Nitrégeno; el drea que ocupa el
Kripton es igual a (21.0 A?).

Volumen de poro.

El volumen especifico total del poro es el espacio total vacio del sélido
por unidad de masa. Parte de este volumen puede estar totalmente rodeado
por el solido y es inaccesible para una reaccidon catalitica. En vista de ello, es
frecuente que se utilice también una definicion operacional; de esta manera el
volumen especifico total de poro es el espacio maximo de un liquido que
mediante |a aplicacidon de presidn penetra dentro del sélido. En el caso de un
polvo, esta definicidn incluye el volumen intersticio entre las particulas de
polvo.

Distribucion de diametro de poro.

Se refiere al porcentaje que representan poros de distintos didmetros
con respecto al volumen total. Esta distribucién se obtiene de Ia curva de
volumen penetrado contra la presién, y resulta de aumentar progresivamente
la presion del liquido.

El diametro promedio de poro y el area especifica fueron
determinadas en un equipo MICROMERITICS ASAP 2000 (Accelerated Surface
Area and Porosimetry System), automatico, por medio de adsorcion fisica de
N, , aplicando las técnicas ASTM-D3663 y ASTM-D4222 (57). Las muestras se
desgasificaron en vacio a una temperatura de 350 ° C. La distribucién del
radio de poro se calculd a partir del método BJH. Las dreas especificas fueron
calculadas a partir de las isotermas de adsorcion.
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3.2.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La radiacion infrarroja es una zona determinada del espectro
electromagnético, basado en el movimiento ondulatorio, formado por un
campo eléctrico oscilante, perpendicular a la direccidon, de propagacidén y un
campo magnético oscilante con la misma frecuencia y perpendicular al
campo eléctrico.

La region del IR se subdivide en tres regiones, la del infrarrojo préximo
0 cercano la cual suele considerarse comprendida en el intervalo (13350-4000
cm?) la regidon del infrarrojo medio o fundamental, comprendida en el
intervalo (4000-400 cm™), y la regidén del infrarrojo iejano que estd en el
intervalo (400-20 cm™) (72-75).

Una molécula no es una estructura rigida, los atomos que la forman
oscilan o vibran airededor de sus posiciones de equilibrio. El registro grafico
del porcentaje de la radiacion absorbida o trasmitida por una muestra, en
funcién de la longitud de onda o0 el numero de onda de Ia radiacidon
infrarroja incidente, es lo que se llama espectro de infrarrojo y esta
intimamente relacionada con las vibraciones moleculares. La region del
espectro en que aparece una absorcién se llama banda de absorcién. La
frecuencia de la banda, y la intensidad son datos de gran interés para el
estudio de la estructura molecular de la sustancia absorbente.

El espectro de absorcion en el infrarrojo de la mayoria de los
compuestos, presenta una serie de bandas definidas de absorcién que
pueden correlacionarse con las vibraciones asimétricas de atomos y grupos
atédmicos. Las bandas en la region mas baja de longitud de onda (de 2 2 10u)
se consideran debidas principalmente a las vibraciones de estiramiento y de
encorvamiento de los enlaces individuales y asi son caracteristicas de las
unidades estructurales diatdmicas de los grupos funcionales. Las bandas en
las regiones mds alta de longitud de onda (de 7 a 15 ) parecen deberse a
vibraciones mas complejas de unidades poliatdmicas y de la molécula
conjunto.
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Las vibraciones fundamentales son:
*Vibraciones de estiramiento o tensidon (stretching).

Los atomos unidos oscilan de manera uniforme. La distancia entre los dtomos

varia pero el angulo de enlace y eje del mismo permanecen constantes. Estas

vibraciones pueden ser aisladas o acopladas estas ultimas a su vez se
subdividen en simétricas y asimétricas.
*Vibraciones de enroscamiento o torsion (twisting ).

En este caso, la unidad estructural gira alrededor del enlace que une al resto

de la molécula. Surgen cuando dos atomos, que no estdn unidos
directamente, se acercan y se alejan entre si.

*Vibraciones de plegamiento o deformacion (bending).

Se caracteriza porque el angulo entre dos enlaces varia en forma continua
requiere de menor energia que las de estiramiento. Existen cuatro
variaciones.

*Vibraciones de estiramiento o tambaleo (waging).
Se presenta cuando una unidad triatdmica no lineal oscila en el plano de
equilibrio formado por atomaos y sus enlaces.

*Vibraciones de balanceo (rocking).
Se manifiesta cuando la unidad triatdmica no lineal oscila fuera del piano de

equilibrio.

Los sélidos obtenidos en el presente trabajo fueron caracterizados por
espectroscopia infrarroja, por FTIR, en un equipo Perkin Elmer Paragon 1000.
Las muestras se prepararon en pastillas trasparentes con KBr.
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3.3.- ANALISIS TERMICO

Analisis Térmico (AT).

E! analisis térmico se encuentra formado por un conjunto de técnicas
instrumentales que fueron disefiadas para permitir la medicidon y deteccidn
de los cambios gue ocurren en las propiedades fisicas 0 quimicas de un
material en funciéon de la temperatura. Los equipos utilizados en el analisis
térmico son muy semejantes entre si y son independientes de la variable que
se este midiendo (energia, masa, volumen, longitud, diferencia de

temperaturas, etc.).

Analisis Termogravimétrico (TGA).

Este es un analisis muy importante que registra en forma continua la
perdida de masa de una muestra a medida que se aumenta la temperatura
en forma lineal, desde la temperatura ambiente hasta valores mayores a 1000

°C (76-79.

Analisis Térmico Diferencial (DTA).

El andlisis térmico diferencial (DTA), es la técnica de analisis térmico mas
ampliamente difundida. La diferencia de temperatura., AT, entre los
materiales de muestra y referencia se registra mientras ambas son sometidas
al mismo programa de calentamiento.

La diferencia de temperatura, AT, entre la muestra a analizar y la
sustancia de referencia (inerte) puede ser observadas cuando ocurren
transiciones que involucran cambios energéticos, tales como: cambios de
fase, cambios estructurales, transformaciones quimicas, etc..

Cuando el AH es positivo (proceso endotérmico), la temperatura de la
muestra es menor que la temperatura de la muestra de referencia. Si el AH
es negativo (proceso exotérmico), entonces la temperatura de la muestra es
mayor que la temperatura de la referencia. La tabla 3.3, muestra los procesos
exotérmicos y endotérmicos, asi como la naturaleza del AH.
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TABLA 3.3.1a.- Calores de reaccion en fenomenos quimicos en el DTA (79,135).

CALOR DE REACCION.

FENOMENO FISICO. EXOTERMICO. ENDOTERMICO.

TRANSICION CRISTALINA. X

FUSION. -

VAPORIZACION. --

| XX

SUBLIMACION. -

ADSORCION. X -

DESORCION. -

> x

ABSORCION. -

TABLA 3.3.1b.- Calores de reaccidon en fendmenos fisicos en DTA.

CALOR DE REACCION.

FENOMENO QUIMICO. EXOTERMICO. | ENDOTERMICO.
QUIMISORCION. X --
DESOLVATACION. - X
DESHIDRATACION. - X
DESCOMPOSICION. X X
DEGRADACION OXIDATIVA. X -
OXIDACION EN ATM. GASEOSA. X -

REDUCCION EN ATM. REDUCTIVA. -

REACCIONES REDOX.

REACCION ESTADO SOLIDO.

Los analisis DTA-TGA se obtuvieron en un equipo Shimadzu DT-30. Las
muestras frescas se colocaron en portamuestras de Pt llevandose a cabo un
barrido de temperatura ambiente hasta 1000°C en flujo de aire seco (10 ml/s)
a una velocidad de 20°C/min.
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3.4.- ACIDEZ (TERMODESORCION DE AMONIACO)

La desorcién térmica programada de moléculas basicas de Ia superficie
de los sdlidos es un método muy usado para medir la acidez total de los
sélidos. El andlisis consiste de la adsorcion de la molécula prueba en el sélido
de interés, mientras se barre la superficie de la muestra con un flujo de gas
inerte. Se utiliza un programa de calentamiento, mientras que un detector
mide la cantidad de base desorbida durante el analisis.

La medicién cuantitativa de la cantidad de bases desorbida y la
temperatura a la cual ocurre la desorcién da informacién sobre las
propiedades acidas intrinsecas y extrinsecas del material. La temperatura del
pico de desorcidn esta relacionada a la fuerza de los sitios (acidez intrinseca)
mientras que el area bajo la curva indica la cantidad de sitios presentes
(acidez extrinseca).

El amoniaco es la molécula prueba mas usada en [0S experimentos,
debido a sus caracteristicas (base fuerte, tamano pequeho, etc.) es capaz de
reaccionar con todo tipo de sitios (fuertes y débiles) y alin aquelios de alto
impedimento estérico (80).

Los sitios acidos de un catalizador pueden ser del tipo Brénsted o Lewis.
En el caso en que se involucre la transferencia de un grupo electrofilico se
habla de acidez tipo Brdnsted, y cuando el sitio actia como un grupo
nucleofilico, se habla de acidez tipo Lewis.

En el siguiente esquema se muestra un modelo de reaccién entre una
superficie de un sélido catalitico a4cido con una base (@amoniaco).

A Z9 4+ NHj - A"-NH, . Z2¢ Bronsted.

A0 + NH; - A-NH; Lewis.

Donde A" Z" es una superficie con sitios 4cidos de Brénsted y A0 es una
superficie con sitios acidos de Lewis.
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Kubokawa determino la fuerza de los sitios acidos de la alimina vy silico-
aluminatos por medio de desorcion de amoniaco, encontrando resultados
muy semejantes entre ellos (81). En estudios adicionales de adsorcion de
amoniaco sobre aluminas vy silico-aluminatos, se ha estudiado el efecto de la
relacion Al/Si (82-88).

La fuerza con que el amoniaco se adsorbe en los sitios acidos del sélido
es directamente proporcional a la fuerza acida de los centros. Si después de la
adsorcién, el sélido es sometido a un calentamiento gradual en presencia de
una corriente de gas portador de alta conductividad térmica (H,, Ar, He), bajo
una estricta programacion de temperatura, el amoniaco se va desorbiendo a
diferentes temperaturas en funcion de la fuerza con la cual fue adsorbido. Si el
efluente se pasa por un detector de conductividad térmica, se obtiene un
diagrama que nos da informacion sobre la distribucién de la fuerza de los sitios
acidos. Esta técnica es la que comunmente se conoce como T.P.D.
(Temperature Programmed Desorption). '

Todas las curvas tienen forma asimétrica con picos anchos,
caracteristicos de superficies energéticamente heterogéneas. Los picos que
aparecen a temperaturas bajas (100-300 °C) corresponden a centros acidos
débiles, y los picos que aparecen a temperaturas altas (arriba de 400 ° ©)
corresponden a centros acidos fuertes (80).

La termodesorcion de amoniaco se realizd en un equipo TPD/TPR 2900,
marca Micromeritics, con detector de conductividad térmica, utilizando una
mezcla calibrada de Helio/Amoniaco al 20% NH3z(v/v) LINDE y como gas de

arrastre Nitrégeno/Helio al 30% He (v/v)(UHP LINDE). Se usd un programa de

calentamiento de 10 % por minuto, hasta alcanzar una temperatura de

500°C.
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3.5.- ACIDEZ (ADSORCION DE PIRIDINA)

G. Pines y colaboradores (89), estudiaron l0s aspectos mas importantes
de la naturaleza quimica de la superficie de las aliminas. Estos autores
reportaron que los sitios acidos presentes en la superficie de las aliminas
poseen una gran actividad catalitica, especialmente en las reacciones
catalizadas por acidos.

Por otra parte, encontraron que el calentamiento a altas temperaturas
disminuye el nimero de sitios acidos asi como su fuerza acida, debido a
alteraciones en la estructura y textura provocada por las altas temperaturas
de tratamiento. Ademas, estos autores midieron las actividades de diferentes
catalizadores de alimina en la isomerizacion de parafinas, comparandola con
la acidez y distribucion de fuerza acida de dichos catalizadores.

La adsorcion de piridina sobre alimina fue sujeta a muchas
investigaciones por Knozinger y Stliz (90-92). En sus estudios, ellos analizaron
el efecto de la temperatura de caicinacion.

E. P. Parry (93), estudio la forma de caracterizar los sitios acidos de una
serie de solidos cataliticos por el método de adsorcidn de piridina,
localizando y cuantificando asi, 10s sitos acidos por medio de espectros de
infrarrojo. También identifico el tipo de sitios acidos del tipo Bronsted y
Lewis. Sus estudios fueron realizados sobre catalizadores de alimina vy silico-
aluminatos.

La piridina es una base mads débil que el amoniaco, pero es considerado
como un indicador mas selectivo en superficies acidas. La piridina exhibe una
alta afinidad en la formacién de complejos y también es un aceptor activo de
enlaces de hidrégeno (94).

En las aluminas se encontrd que a temperaturas entre 100 y 300 ° C el
incremento en la acidez y fuerza &acida era pequefio, mientras que a
temperaturas de 500°C, el aumento de acidez fue considerable. El contenido
de agua en la superficie de la alimina existe de dos formas; primero como
agua fisicamente adsorbida y segundo como agua intimamente ligada a la
estructura de la red cristalina de la alimina, cuya fuerza de adsorcion se
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incrementa por 10s enlaces quimicos entre los atomos de aluminio vy los
grupos OH™ en la alumina (95,96).

Existen métodos muy precisos (97), que permiten determinar con
bastante precisidon la distribucion de sitios con relacion a su fuerza y a su
participacién en una reaccién particular. La desorcion a temperatura
programada de bases, tales como amoniaco o piridina, permite obtener
curvas de distribucién de sitios en funcidon de la temperatura de desorcion.
A mayor temperatura de desorcion, mayor fuerza acida. Si el método
anterior se combina con el analisis cuantitativo de las bandas IR en la regién
de la piridina (1450 y 1550 cm™ para la interaccion L-piridina y B-piridina,
respectivamente), se puede obtener informacién, no solamente de Ia
distribucion de sitios sino de la naturaleza de los mismos. Téchicas de
envenenamiento controlado de sitios activos “in sitw’ , durante la medicién
de la actividad catalitica, usando bases neutralizadoras de los sitios activos,
tales como la misma piridina, permiten determinar con gran precision y
exactitud, el numero y fuerza de los sitios que realmente participan en Ia
reaccion.

Los andlisis realizados para la determinacion de sitios acidos Brénsted
y/o Lewis, fueron hechos por adsorcion-desorcion de piridina en muestras
calcinadas, sin usar KBr como aglutinante, el drea fue aproximadamente de
1cm?y el peso es alrededor de 10 a 15 mg.

Las muestras preparadas son montadas en el equipo en un
portamuestras de acero inoxidable y colocadas en una celda de vidrio pyrex
con ventanas de CaF2 que se encuentra acoplada a una linea de vacio, el
tratamiento fue in situ. A las muestras se les da un pretratamiento que es
necesario para poder desorber el agua que hidrata los sélidos.

Tomando en cuenta que en condiciones de presion de 1X10® a 200°C el
agua fisisorbida ha sido evacuada, mientras que el agua quimisorbida puede
ser eyectada antes de los 400°C, en general, los tratamientos se llevan a cabo
a 400°C y el tiempo de tratamiento depende de la evolucién de la banda
ancha e intensa observada a 3400 cm”, la cual al ser removida permite
observar en el espectro IR los grupos OH estructurales del material. Después
de haber hecho el tratamiento, la adsorcién de piridina es llevada a cabo a
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temperatura ambiente desde un saturador, por arrastre con N,, a razén de 2
litros por hora, durante 30 minutos. El exceso de N, es extraido, aplicando
vacio durante 30 minutos y se efectua la termodesorcion hasta los 500°C (a
temperatura es incrementada lineaimente cada 100 °C). La region del
espectro entre 1700-1400 cm™ (vibracion del anillo aromatico de la piridina) es
analizada. La absorbancia integrada de las bandas es graficada contra Ia
temperatura.
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3.6.- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los silico-aluminatos amorfos son materiales que poseen una alta area
especifica. Su acidez es un factor muy importante en la desintegracion
catalitica y esta es dependiente de la relacion silica/altimina y del método de
preparacion. ‘

Los estudios de RMN en sélidos han sido dirigidos al analisis de las
estructuras y también han servido para caracterizar las superficies acidas.

En afios recientes, la Resonancia Magnética Nuclear (RMN), ha emergido
como una poderosa herramienta complementaria a las técnicas de
difraccion, en la investigacion de las estructuras de los solidos. La
combinacién de la Resonancia Magnética Nuclear y los métodos de difraccion
llevan a obtener resultados muy exactos, debido a que se complementan
entre si. Al realizarse los analisis, estas dos técnicas proveen una descripcién
completa de la estructura.

La Resonancia Magnética Nuclear utiliza 12 interaccion de 10s momentos
magnéticos nucleares con ondas electromagnéticas en la regidon de radio
frecuencia. En los experimentos los sélidos (cristalinos o amorfos) son
colocados en un fuerte campo magnético externo. Los solidos son irradiados
con pulsos intensos de radio frecuencia, sobre un intervalo de frecuencia
requerido para excitar un nucleo atédmico especifico y asi pasar de un estado
magnético fundamental a un estado magnético mas alto. Cuando el nticleo
regresa a su estado fundamental la muestra re-emite una sefal de radio en la
frecuencia de excitacion, la cual es detectada por induccidn
electromagnética y por transformadas de fourier para producir una grafica
de intensidad contra frecuencia. El espectro obtenido identifica la presencia
de atomos, que esta relacionado con la concentracidén y es un indicador
sensitivo de las propiedades quimicas y estructurales
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Existen muchos estudios de RMN de #Si y Al en silico-aluminatos y
aluminas (98-106). Actualmente las caracteristicas generales de los espectros
son bien conocidas y los resultados han sido revisados. En general, el
espectro de 2°Si RMN contiene un maximo de 5 picos bien definidos. Los 5
picos corresponden a 5 posibles distribuciones Si (4AD, Si (3Al, 150, Si (2Al, 2Si),
Si (1Al, 3Si) y Si (4Si).

Los is6topos que son investigados por RMN, tienen una abundancia
natural de #Si (4.7 %) y “Al (100 %).

Al comparar la RMN con el andlisis quimico, la RMN es un método que
tiene la ventaja que detecta en forma indirecta los dtomos de aluminio de la
estructura por su efecto en los atomos de Silicio.

El Al MAS (Magic Angle Spin) RMN es una herramienta poderosa para
caracterizar estructuras, siendo esta una de las pocas técnicas capaces de
diferenciar entre las coordinaciones aluminio tetraédrica, octaédrica vy
pentagonal.

Los espectros de °si y Al RMN  fueron analizados en un
espectrometro Bruker de 300 MHz. Todas las mediciones fueron realizadas a

temperatura ambiente tomando como estandares el AlH20)g>* para la

alimina y el tetrametilsilano para el silicato. Los espectros de 27AI-RMN

fueron obtenidos de muestras frescas y calcinadas a 500° C.
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3.7.- ACTIVIDAD (DESHIDRATACION DE ISOPROPANOL)

M.W. Tamele en 1950 (107) estudié la actividad que presentan la
alimina vy la silica-alimina empleadas como catalizadores en reacciones de
desintegracion catalitica, encontrando que la actividad presentada se debe a
un gran nimero de sitios acidos localizados en la superficie de estos
catalizadores. En este estudio Tamele reportd que estos sitios acidos
responsables de la actividad, se forman en la activacion de los catalizadores
de alimina y de silica-alimina, debido a la condensacion de grupos OH de la
superficie. La formacién de un sitio acido se explica por la tendencia del
atomo de aluminio a adquirir un par de electrones al ser deshidratado el
sélido. Al mismo tiempo encontrdé una relacion lineal entre la actividad
catalitica de la alimina y la silica-alimina en la polimeracion del propileno
con el nimero de sitios acidos en Ia superficie.

H. Kndzinger (59) estudid la reaccion de deshidratacion de alcoholes
usando como catalizador un trihidroxido de aluminio (bayerita) el cual
expone a la superficie solamente grupos OH™ encontrando una inactividad
total, debido a que estos grupos hidréxilo expuestos presentan solamente
protones débiles que tienen un caricter acido del tipo Bronsted.
Posteriormente estudié este mismo tipo de reaccién usando alimina activa
como catalizador, encontrando un efecto contrario al observado con la
bayerita. La actividad reportada la asumio a la presencia de grupos aluminio
incompletamente coordinados, l0s cuales presentan un caricter acido del
tipo Lewis.

En los ultimos afios, muchas investigaciones han girado alrededor a la
actividad catalitica, principalmente en la deshidratacion catalitica (74,
108-103).

Una manera practica de comparar la fuerza acida relativa de diversos
catalizadores, es sometiéndolos a prueba con un conjunto de reacciones
modelo de demanda creciente. La deshidratacién de alcoholes o Ia
isomerizacion de alquil aromaticos bisustituidos, como los xilenos, requieren
sitios acidos de mayor fuerza (demanda intermedia). La isomerizacion
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esqueletal de n-olefinas e isomerizacion de n-parafinas, siguen en orden
creciente de dificultad. Las reacciones de transferencia de hidrégeno,
desintegracién de alquil aromaticos y desintegracion de n-alcanos de
cadena corta como el n-hexano, necesitan sitios acidos de mayor fuerza (114).
Relacién entre acidez y actividad.-

En las soluciones quimicas, el requerimiento principal para que exista
actividad catalitica es que el sélido acido, debe ser capaz de formar iones
carbonio para reaccionar con un hidrocarburo. Los iones carbonio son
intermediarios en algunas reacciones como desintegracion, polimerizacién e
isomerizacion.

Un sitio acido puede ser tipo Bronsted el cual es un donador de un
protén a un hidrocarburo insaturado, o tipo de Lewis el cual actlia como un
aceptor de electrones. Existen varios métodos para medir acidez, pero no
todos pueden distinguir entre los dos tipos de sitios y simplemente reportan
la acidez total. Por ejemplo, cuando la estructura de la alimina es calentada, el
agua es desalojada vy los sitios acidos Brénsted son convertidos en sitios acidos
Lewis.

Es muy probable gue los sitios acidos Brénsted sean responsables de la
actividad de catalizadores acidos, pero es desconocido el papel relativo de los
sitios acidos Lewis, en las reacciones acido-catalizadas.

Productos de la deshidrataciéon de 2-propanol.-

El propileno vy dipropil éter, son los principales productos de reaccion
ademads de agua y trazas de acetona. La formacion de dipropil éter, muestra
una pronunciada conducta contraria a la Ec. de Arrhenius y la velocidad
decrece con el aumento de la temperatura, ya que se obtiene mediante una
reaccion bimolecular favorecida a bajas temperaturas y presiones, donde Ila
cobertura de la superficie del reactante es mayor (114,115).

La actividad del los silico-aluminatos calcinados a 500 °C, fue
determinada por medio de la reaccién de deshidratacién del alcohol
isopropilico. La reaccidon fue realizada en un reactor a presidon de 1

Atmaodsfera, a una temperatura de 150 & Yy a una presioén parcial del reactante
de 22.4 torr.
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3.9.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El término microscopio cubre un gran intervalo de instrumentos que
se utilizan para ampliar imagenes usando lentes o luz ultravioleta. El término
microscopio electronico, no se refiere a un instrumento con disefo
especifico, esta relacionado con una familia de instrumentos que permiten
amplificar las imagenes usando lentes electrostaticos o electromagnéticos.
Mediante este analisis se puede obtener imédgenes con alta amplificaciéon que
son de gran utilidad.

Los dos microscopios electronicos mas importantes son, el de
transmision vy el de reflexion. El microscopio de transmisién TEM (Transmition
Electron Microscope), muestra la estructura interna del material estudiado,
mientras que el microscopio de reflexién SEM (Scanning Electron Microscope)
proporciona las caracteristicas de la superficie del material.

La microscopia de barrido es un andlisis que se utiliza cuando se
requiere una evaluacion rapida de un material. Esta técnica se utilizd con el
objeto de observar la morfologia vy las irregularidades de la superficie, asi
como la forma y tamafio de los cristales que constituyen los sélidos
estudiados (116-122).

Formacion de imagenes en un SEM:

Los sistemas de microscopia pueden usarse para formar una imagen en

distintos modos de operacion; seleccionando un detector para cada caso.
¢ Reflexivo.
0 transmisivo.
0 absortivo.
0 rayos - Xx.
¢ emisivo.
0 catodo - luminicencia.
0 conductividad inducida por el haz.

Se debe enfocar el haz sobre un drea muy reducida de la muestra
(aprox. 100 A?, los electrones emitidos por la muestra son recolectado por el
detector apropiado, en general estas son cajas de Faraday adaptadas a un
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fotomulitiplicador de centelleo cuya sefal se amplifica sucesivamente hasta
(10% vy se utiliza para modular la polarizacion de reja de un tubo de rayos
catddicos (TRC), de manera que se establece una correspondencia uno a uno
entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del punto
correspondiente en la pantalla del tubo. La imagen completa de la muestra
se construye finalmente por un generador de barrido que deflecta tanto el
haz incidente como el haz del TRC sincronizadamente, de manera que a cada
punto de drea barrida de la muestra le corresponde otro en la pantalla. La
amplificacién viene dada entonces como Ia razdn entre el area barrida en la
pantalla y el drea cubierta por el haz incidente en la muestra.

Las muestras se dispersaron en etanol mediante un bafo ultrasénico
durante media hora, se depositaron sobre un soporte y se recubrieron con
una pelicula de oro.
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3.9.- DIFRACCION DE RAYOS X.

Principio de la Difraccion de los Rayos X (Ley de Bragg).

En el momento en el que un haz de rayos X incide en la superficie de
un cristal (@ cierto anguio 6), una parte se dispersa por la capa de atomos de
la superficie, mientras que la porcién no dispersada del haz penetra en la
segunda capa de atomos, donde de nuevo una fraccion es dispersada vy el
resto pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion de los
centros regularmente espaciados del cristal es una difraccién del haz en
forma muy parecida a como Ia radiacion visible es difractada por una rejilla
de reflexion. Los requisitos para la difraccion son:

1) el espaciamiento entre las capas de atomos debe ser aproximadamente
igual a la longitud de onda de la radiacion, y 2) los centros de dispersidon
deben de estar distribuidos especialmente en una forma muy regular.

Método de polvo.

A diferencia del empleo de un solo cristal, el método de polvo utiliza
un material policristalino formado por cristalitos que, en principio,
consideramos distribuidos al azar en todas las orientaciones posibles. Este
polvo cristalino se irradia monocromaticamente e indudablemente siempre
habra cristalitos en la posicion adecuada para reflejar 10s rayos X al satisfacer
la ecuacidon de Bragg. En realidad es como si un monocristal se rotase en
todas las posiciones posibles.

El método de polvo fue ideado en 1916 por P. Debye y P. Scherrer. Es
un método para el analisis estructural, de enorme utilidad en identificacion
de materiales sélidos cristalinos y en el estudio de su comportamiento a muy
diversos agentes (123-130), ya que en muchos casos no se puede disponer de
cristales lo suficientemente grandes para estudiarlos aisladamente.
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Interpretacion de los patrones de difraccion.

La interpretacion de una especie por su patrén de difraccion de poivos
se basa en la posicidon de los picos de difraccién (en términos de 6 6 20) y sus
intensidades relativas. La posicion de los picos de difracciéon se determina
por el espaciamiento entre un conjunto particular de planos, con la ayuda de
la ecuacion de Bragg. Esta distancia d se calcula faciimente partiendo de la
longitud de onda conocida de la fuente y el dngulo medido. Las intensidades
de las lineas dependen del nimero y clase de centros de reflexién atémica
gue existe en cada conjunto de planos.

Existen tarjetas de identificacion de sustancias (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards) que contienen espaciamiento de intensidades
de lineas relativas para compuestos puros, se han compilado datos de casi
16,000 materiales cristalinos. Estas tarjetas estan expuestas seguin el orden de
los espaciamientos & para la linea mas intensa; se sacan tarjetas de archivo
basandose en el espaciamiento d que se encuentra dentro unos pocos
decimos de angstrom del espaciamiento d de la linea més intensa (124).

dw =2/2s€n0 nir= 2 d seno

El equipo empleado fue un difractémetro Siemens D500 con radiacién
monocromatica de Cu K@ y monocromador de grafito, controlado por un
sistema DIFFRAC/AT, en un intervalo de 26 de 4 a 64 grados, a una velocidad
de 1 grado/min. Las muestras fueron pulverizadas y colocadas en un
portamuestras de vidrio para su andlisis.

Los espectros de difraccion se obtuvieron en un difractémetro
Siemens D500. El material del dnodo del tubo es cobre. La radiacién se
selecciond con un monocromador.
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4.1.- SINTESIS DE ALUMINAS.

La sintesis de los materiales se hizo por el método sol-gel, este método
permite poner en contacto los reactivos en un medio liquido. Las reacciones
gue se inducen en este medio son la hidrdlisis, de los precursores y la
condensacion de las especies hidrolizadas. La etapa final de la reaccién
corresponde a la formacién de un gel a partir de 1os precursores adicionados
en solucion.

Los geles se obtuvieron a partir de trisecbutdoxido (TSBA),
trilsopropoxido (TIPA), trietéxido de aluminio (TEA) y de mezclas
estequiométricas de 2 alcoxidos. Como solventes se utilizaron los alcoholes:
2-butanol, isopropanol y etanol, en el caso de Ias mezclas de dos alcéxidos se
utilizaron mezclas de los 2 alcoholes respectivos (Tabla 4.1). Las relaciones
molares fueron: agua/alcéxido= 4 (para lograr una hidrdlisis completa
durante la reaccion) y alcohol/alcoxido =10 (para lograr una dispersién de los
componentes en una forma 6ptima).

Se agrego el alcohol en un matraz de 3 bocas, se adicioné el alcéxido de
aluminio y en el caso de las mezclas de alcoxidos, primero se afadid los
alcoholes y después l0s alcoxidos. Los reactivos se mantuvieron en agitacion
constante durante 30 minutos, calentando simultaneamente la muestra hasta
alcanzar 7Q° C. El sistema reaccionante se mantuvo durante 30 minutos en las
condiciones descritas anteriormente, obteniéndose una solucion
homogénea, posteriormente se agregd el volumen de agua, gota a gota
durante 20 minutos. Al finalizar la gelacion, la muestra se secé a 120° C
durante 24 horasy posteriormente se calcind a 500° C durante 4 hr.
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TABLA 4.1.- Método de preparacién de las aliminas.

MUESTRA Componentes de la sintesis

A TSBA + 2-Butanol

B TIPA + Isopropanol

C TEA + Etanol

AB (TSBA + TIPA) + (2-Butanol + Isopropanol)
AC (TSBA + TEA) + (2-Butanol + Etanol)

BC (TIPA + TEA) + (Isopropanol + Etanol)
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RESULTADOS
4.2.1.- PROPIEDADES TEXTURALES

En las aliminas preparados con un solo alcéxido, calcinadas a 500 °C la
gue presenta el area especifica mayor, es la preparada con isopropoxido de
aluminio y la que presenta el area especifica menor, es la preparada con
secbutdxido de aluminio. La alimina que presenta el menor diametro de
poro fue la sintetizada con etoxido de aluminio, esto se debe a que contiene
un grupo alcoxi mas pequefio que el que contienen el isopropoxido vy
secbutdxido de aluminio.

En la tabla 4.2.1, se muestran las caracteristicas texturales de las
aliminas preparadas, calcinados a 500° Cy a 750° C.

TABLA 4.2.1.- Resultados texturales y estructurales de las aliminas producidas.

MUESTRA CALC. A500° C CALC. A 750°C
AREA (m?gr) DIAM. PORO, A AREA DIAM. PORO, A
(m2/gr)
336 182 207 254
419 194 249 252
382 147 266 181
AB 318 221 253 261
AC 426 146 265 184
BC 440 144 295 194

Cuando la sintesis se hizo a partir de 2 alcoxidos, el area especifica
mayor la presenta la alimina sintetizada con etéxido mas secbutéxido de
aluminio y la que presenta el area especifica menor, es la preparada con
isopropoéxido mas secbutoxido de aluminio.
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Todas las aluminas sintetizadas muestran estabilidad, pues al ser
calcinadas a 750° C, sus dreas especificas y sus didmetros de poro no cambian
mucho al aumentar la temperatura. El diametro de poro aumenta y el drea
especifica disminuye por efecto de la temperatura, Tabla 4.2.1. Las aliminas
resultantes muestran areas especificas y diametros de poros grandes. Algo
importante, es gque, cuando las aliminas fueron sintetizadas a partir de
mezclas de 2 alcoxidos, sus areas casi siempre son mayores que las obtenidas
cuando la sintesis se realiza Unicamente con un alcéxido. Las aliminas
sintetizadas con la mezcla de 2 alcoxidos, en las que se utilizé etéxido de
aluminio, presentan areas mayores.

A continuacion se muestran las distribuciones de didmetro de poro de
las aliminas sintetizadas: Figura 4.2.1.1, Figura 4.2.1.2, Figura 4.2.1.3, Figura
4.2.1.4, Figura4.2.1.5y Figura 4.2.1.6.

20

H
]
t
s ]
:g’ R B
g 2 1
1]
S 12 4
1% 4
o. 1
'g 08 <4 ]
2 4!
g 4
2 o4 '
-d - 1
o H
> D —
10 100 1000

DIAMETRO DE PORO (A)

Figura 4.2.1.1.

Distribucion de diametro de poro de la muestra A.
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Figura 4.2.1.2.- Distribucion de didmetro de poro de la muestra B.
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Figura 4.2.1.3.- Distribucién de didmetro de poro de la muestra C.
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Figura 4.2.1.4.- Distribucién de diametro de poro de la muestra AB.
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Figura 4.2.1.5.- Distribucidn de didmetro de poro de la muestra AC.
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Figura 4.2.1.6.- Distribucién de diametro de poro de la muestra BC.

Las aliminas producidas a partir de secbutdxido(A) e isopropoxido de
aluminio (B), presentan una distribucién de diametro de poro muy amplia
tendiendo a una distribucién bimodal, mientras que la distribucion de
didametro de poro de la alimina obtenida a partir de etéxido de aluminio (0,
es unimodal y estrecha, Lo anterior esta relacionado con el tamafo del grupo
etoxi, grupos alcoxi pequenos y ramificados presentan distribuciones de
didmetro de poro unimodales y estrechas, Figura 4.2.1.3. La alumina
producida a partir de la mezcla de secbutdxido e isopropdxido de aluminio
(muestra AB), presenta una combinacion de las distribucién de diametro de
poro de las muestras A y B. Por otra parte, las dos aliminas producidas a
partir de las mezclas que contienen etdxido de aluminio (muestras AC y BO),
presentan una distribuciéon de diametro unimodal muy semejante entre si,
pero siguiendo el patrén mostrado por la alimina producida a partir de el
etéxido de aluminio (muestra C). Lo anterior, se puede explicar si
consideramos que el etoxido de aluminio controla el mecanismo de las
reacciones de gelacion de la mezcla de los dos alcoxidos.

ISOTERMAS

Las figuras 4.2.1.7, 4.2.1.8, 4.21.9, 4.21.10, 4.21.11 vy 4.2.1.12, presentan
las isotermas adsorcién-desorcion de las aliminas preparadas, calcinadas a
500°C. Todas isotermas las aluminas sintetizadas muestran rasgos
caracteristicos con Ia isoterma de tipo IV. La parte inicial de la isoterma del
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tipo IV (131), se atribuye a adsorcion en monocapa-multicapa y a presiones
relativas mayores p/p,, €l comportamiento se asocia a condensacion capilar
en materiales porosos.
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Figura 4.2.1.7.- Isoterma de la muestra A.
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Figura 4.2.1.8.- Isoterma de la muestra B.
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Figura 4.2.1.9.- Isoterma de la muestra C.
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Figura 4.2.1.10.- Isoterma de la muestra AB.
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Isoterma de la muestra BC.
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Histéresis de adsorcion

Las aliminas preparadas con secbutoxido (Figura 4.2.1.7.), isopropoxido
de aluminio (Figura 4.2.1.8) y la preparada con la mezcia secbutdxido mads
isopropoxido de aluminio (Figura 4.2.1.10), muestran un ciclo de histéresis
del tipo H3 (anteriormente tipo B). E! ciclo del tipo H3, que no presenta una
adsorcién limite a p/p, alta, se encuentran en agregados de particulas en
forma de placas, que dan lugar a poros en forma de rendijas (131).

La alimina preparada con etoxido de aluminio (Figura 4.2.1.9) presenta
un ciclo de histéresis del tipo H1 (anteriormente tipo A). Sus dos ramas son
casi verticales y aproximadamente paralelas en un intervalo apreciable de
cantidades adsorbidas. Este tipo de histéresis H1 se asocia con materiales
pPOrosos, que consisten en aglomerados o empaquetamientos compactos de
esferas, aproximadamente uniformes dispuestas de manera bastante regular
y que por lo tanto, tienen distribuciones estrechas de tamanos de poros. Lo
anterior demuestra que la alumina sintetizada a partir de etdxido de
aluminio no presenta placas en su estructura, una caracteristica no muy
comun en las aluminas.

En la muestra que se utilizd la mezcla etdéxido mas secbutdxido de
aluminio (Figura 4.2.111) y en la que se utilizd la mezcla etéxido mas
isopropoxido de aluminio (Figura 4.2.1.12) presentan un ciclo de histéresis
gue es un hibrido del tipo H1 y H3. Lo anterior se debe a la heterogeneidad
de los grupos alcoxi presentes durante Ia sintesis.
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4.2.2.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En las Figuras 4.2.2.1a y 4.2.2.2a, se observan los espectros infrarrojo,
FTIR vy sus segundas derivadas (tratamiento matematico de los espectros, que
localiza los puntos de inflexién de una curva) de las aliminas preparadas en el
intervalo de 1800 a 400 cm™.

En el intervalo de 1800 a 1000 cm™ se pueden observar las vibraciones
gue corresponden principaimente a C-H residuales y vibraciones O-H y Al-OH
(Tabla 4.2.2.1). En las Figuras.4.2.21a y 4.2.2.2a, se pude observar que las
aliminas que fueron sintetizadas etéxido de aluminio (muestras C, AC y BQ),
presentan bandas mas pronunciadas en el intervalo 1800 a 1000 cm”
(1630,1580,1480,1080 c¢cm"), que corresponden a un mayor contenido de
grupos O-H (Tabla 4.2.2.1). Lo anterior se debe durante la utilizacién de
etoxido de aluminio, la hidrélisis:

Al(O-CH,-CHj); + 3H,0 --— Al(OH); + 3CH;-CH,-OH, es Ia reaccion dominante,

debido al menor efecto estérico.
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Tabla 4.2.2.1.- Frecuencias de vibracion de IR.

Frecuencia de
banda (€m™)

Pico Asighado

3600-3200
3500-3200
3297, 3090
3070

2900

2090

1970

1630

1580

1480

1400

1340

1260

1157
1080-1070
1070
Abajo de 970
880

820

800

730

618

620

560

470

470

Pseudoboehmita y agua adsorbida (132)
Agua adsorbida (132,133)

Al-OH (132,133)

Pseudoboehmita (132)

Vibracion C-H (134)

AlO-H (boehmita) (133)

AlO-H (boehmita) (127)

Agua libre, O-H (132,133)

O-H Agua (133)

O-H Agua (133)

Grupos organicos (132), vibracion C-0 (134)
O-H (boehmita) (133)

O-H (boehmita) (133)

AlIO-H (boehmita) (133), vibracién M-OR (134)
Al-OH (132)

AlO-H Pseudoboehmita (132,127)

Al-0 (132)

Grupos organicos (132)

Aluminio tetraédrico (132)

Aluminio octaédrico (AlQy) (123)
Aluminio tetraédrico (AlO,) (123)
Pseudoboehmita (132)

Aluminio octaédrico (AlQg) (132)
Aluminio octaédrico (AlOy) (132)
Aluminio octaédrico (AlQy) (132)
Pseudoboehmita (132)
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Figura 4.2.2.1a.- Espectros FTIR y sus segundas derivadas de A: B: C (1800 a
400 cm™).

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
-
<m

Figura 4.2.2.2a.- Espectros FTIR y sus segundas derivadas de A: B; C (1800 a
400 cm™).
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En las Figuras 4.2.2.1b y 4.2.2.2b, se observan los espectros de infrarrojo
de las aliminas preparadas en el intervalo de 900 a 400 cm™. Abajo de 970
cm”’ se pueden observar las sefiales correspondientes a las vibraciones en 10s
enlaces Al-O. La literatura muestra con claridad las posiciones de los grupos
octaédricos y tetraédricas, por lo que basandonos en las bandas que
aparecen a 865 y 720 cm™ (que corresponden a Ia alimina tetraédrica) se
puede determinar cual de las muestras tiene un mayor contenido de
aluminio tetraédrico. En las Figuras 4.2.21.b y 4.2.2.2b, las muestras
preparadas con secbutdxido de aluminio (muestra A) y la mezcla de
secbutéxido mas isopropdxido de aluminio (muestra AB) presentan una
banda que aparece a 720 cm™, esta banda indica que el contenido de grupos
tetraédricos es mayor en A y AB, que en las muestras preparadas con B, C, AC
y BC, Figuras 4.2.21b y 4.2.2.2b. La muestra preparada con etéxido de
aluminio presenta un mayor contenido agua, Figura 4.2.2.1a.

900 850 800 7s0 700 650 600 550 500 450 400
-
cm

Figura 4.2.2.1b.- Espectros FTIR y sus segundas derivadas de A; B: C (900 a 400
cm™)
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Figura 4.2.2.2bh.- Espectros FTIR y sus segundas derivadas de A; B; C (900 a 400
cm™).
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4.2.3.- ANALISIS TERMICO

Analisis Térmico Diferencial

Cuando las aluminas fueron preparadas con secbutdxido (Figura
4.2.3.1), isopropoxido (Figura 4.2.3.2) o con etoxido de aluminio (Figura
4.2.3.3) presentan un pico endotérmico a 110° C, que corresponde a la
desorcion de agua y alcoholes ocluidos en el gel. Un pequefo pico
endotérmico aparece de 200 a 300°C, que es debido a la desorcién de
alcéxidos residuales. Un pico ancho exotérmico aparece a 320°C, que
corresponde a la descomposicion de residuos organicos y también podria
deberse a un cambio de estado de oxidacidn. Un pico endotérmico aparece a
460° C, que puede deberse a la deshidroxilacién de la muestra (76-79, 135-
139).

TG/% DTAMnV ]

0 200 400 600 800 1000

Temperatura /° C

Figura 4.2.3.1.- DTA y TGA de la muestra A.
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Figura 4.2.3.2.- DTA y TGA de la muestra B.
DTAuV J
i U EXO 4 10
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Figura 4.2.3.3.- DTA y TGA de la muestra C.
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Los termogramas de las muestras preparadas con secbutdxido e
isopropdxido de aluminio son muy semejantes, pero cuando se utilizé
etéxido de aluminio durante la sintesis el termograma presenta un pico
endotérmico a aproximadamente 400°C, que corresponde a la
descomposicion de residuos organicos, este pico no aparece cuando se
utilizé durante la sintesis secbutdxido e isopropodxido de aluminio.

TG/% DTAMVY

0 200 400 600 800 1000

Temperatura /° C

Figura 4.2.3.4.- DTA y TGA de ia muestra AB.
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Figura 4.2.3.5.- DTA y TGA de la muestra AC.
DTAuV

TG/%

Figura 4.2.3.6.- DTA y TGA de la muestra BC.
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Cuando se utilizé durante la sintesis la mezcla de dos alcéxidos,
isopropoxido mas secbutéxido de aluminio (BC) (Figura 4.2.3.6), se obtuvo un
termograma con picos semejantes a Ios de la muestra preparada con
sechbutéxido de aluminio.

Cuando se utilizd durante Ia sintesis de las muestras, etéxido de
aluminio como reactivo (Figuras 4.2.3.3, 4.2.3.5 y 4.2.3.6), aparece un pico
endotérmico a aproximadamente 400°C, que corresponde a la
descomposicidn de grupos organicos, el pico esta relacionado con el uso del
grupo etoxi durante la sintesis.

Andlisis termogravimétrico

Cuando se utilizé isopropoxido (Figura 4.2.3.2) y secbutdxido de
aluminio (Figura 4.2.3.1) hubo una perdida de peso de aproximadamente de
27%, mientras que cuando se utilizd etéxido de aluminio (Figura 4.2.3.3)
presentd un 34% en perdida de peso.

En las muestras preparadas con dos alcoxidos, en las cuales se utilizé
etéxido de aluminio (Figuras 4.2.3.5 y 4.2.3.6) durante Ia sintesis muestran una
perdida de peso de aproximadamente 34%, mientras que en la alimina en la
que no se utilizé etéxido de aluminio (Figura 4.2.3.4) durante la sintesis,
presenta una perdida de peso de aproximadamente 28%. Esto se debe a que
las aliminas sintetizadas con etdéxido de aluminio presentan un mayor
contenido de grupos Al-OH, por lo que a 450° C, estas aluminas se
deshidroxilan en mayor proporcion.
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4.2.4.- ACIDEZ (TERMODESORCION DE AMONIACO)

La tabla 4.2.4, presenta el efecto de los precursores sobre la acidez
total generada en las aluminas sintetizadas.

En las muestras A y B, preparadas con secbutdxido de aluminio e
isopropoxido de aluminio los valores de acidez son de 0.36 y 0.26 mili-
egivalente/gr, respectivamente, mientras que la muestra preparada con
etoxido de aluminio presenta una menor acidez (0.23 mea/gn).

Tabla 4.2.4.- Resultados de acidez total en aliminas.

Muestra Acidez Total

mili-eq/ar
A .36
B .26
o .23
AB 31
AC .40
BC .26

Entre las muestras AB, AC y BC, preparadas con 2 alcéxidos de aluminio,
la muestra AC sintetizada con etdxido de aluminio mas secbutdxido de
aluminio es la que presenta el mayor valor de acidez (0.40 meaq/gr). Por otra
parte, la muestra AB, que fue preparada con secbutéxido mas isopropdxido
de aluminio, presenta una acidez de 0.31 meag/gr, siendo este valor menor
ague el que presenta la muestra A, preparada con secbutédxido de aluminio. La
muestra BC, preparada con la mezcla de isopropoxido mas etéxido de
aluminio presenta una acidez de 0.26 meaq/gr, siendo este valor, el menor
valor de acidez de las muestras preparadas por medio de mezclas de dos
alcoxidos.

Los resultados parecen indicar que la muestra C, que fue preparada
solamente con etdxido de aluminio tiende a mostrar una acidez menor, esto
se debe a que contiene una distribucion baja de centros acidos fuertes. Por
otra parte, la muestra AC, preparada con 2 alcoxidos: etdxido mas
secbutéxido de aluminio presenta mayor acidez, comparada con las muestras
que fueron independientemente preparadas con uno de sus precursores.
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4.2.5.- ACIDEZ (ADSORCION DE PIRIDINA)

Las bandas de absorcion de piridina aparecen en la regidon de
1700-1400 cm'1, en el espectro de rayos infrarrojos (140).

La banda que aparece a aproximadamente 1445 cm ' y que desaparece
después de los 200 O, corresponde a piridina fisisorbida o piridina
coordinada a grupos hidroxilo no acidicos.

En los espectros la banda que aparece a 1450 cm’
Lewis.

1

1 corresponde a sitios

La sefial que aparece a aproximadamente 1490 cm'1, corresponde a las
vibraciones del anillo piridinico que esta relacionado con los sitios Lewis vy
Bronsted, constituyendo en mayor grado por la vibracidon Brénsted.

Una peguena sefal que aparece a 1545 cm'q, significa la presencia de
sitios tipo Bronsted, que corresponde a la formacién de iones piridinio por la
transferencia de protones de los grupos oxhidrilico acidicos de la muestra a
la base organica (piridina ).

La banda que se encuentra a aproximadamente 1590 cm"| Y que en
ocasiones va acompanada por un pequeino hombro a 1570 cm'1, desaparece
rapidamente durante las primeras etapas de la termodesorcion y es asighada
a sitios lewis débiles.

La banda que se encuentra a 1620 cm’
fuertes.

La banda que aparece aproximadamente a 1630 cm’
sitios Bronsted (83-86, 140-146).

La adsorcidon de piridina en las muestras fue realizada a: a).- 50 0 C, b).- 100 ° C,
0).-200°¢C, d).-300°¢, e).-400°C, H.-500° C.

1 corresponde a sitios Lewis

1, corresponde a

La Figura 4.2.5.1, presenta los espectros de la Termodesorcidn
programada de piridina de la muestra preparada con isopropoéxido de
aluminio(B). En esta muestra no aparece la banda que corresponde a 10s sitios
Brénsted (1545 cm'1), v los sitios Lewis (1450 cm™ permanecen después de
los 400° C. Mientras que la banda que corresponde a 10s sitios Lewis, es mayor
gue cuando se utilizo etéxido de aluminio.
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La Figura 4.2.5.2, presenta los espectros de la Termodesorcidn
programada de piridina de la muestra preparada con etéxido de ailuminio(C).
En esta muestra se observa la banda que corresponde a 10s sitios Brénsted
(1545 cm'1), esta banda desaparece gradualmente con el aumento de
temperatura (la existencia de esta banda no es muy comun en las aluminas) y
los sitios Lewis (1450 cm'1) permanecen aun después de 1os 500° C. La
presencia de la banda correspondiente a sitios bronsted se debe a Ia
existencia de grupos Al-OH en la superficie de la alumina. La alimina
sintetizada con etdxido de aluminio es la que presenta el menor contenido
de acidez del tipo Lewis.

La Figura 4.2.5.3, presenta los espectros de la Termodesorcidon
programada de piridina de la muestra preparada con la mezcia secbutéxido
mas etoxido de aluminio(AC). Esta muestra no muestra la banda que
corresponde a los sitios Brénsted (1545 cm'1), y la banda que corresponde a
los sitios tipo Lewis (1450 em™) desaparece conforme aumenta la
temperatura. La muestra presenta una banda muy intensa que aparece a
aproximadamente 1445 cm”’? Yy que desaparece rapidamente después de los
200 °C, debido a que la banda corresponde a piridina fisisorbida o piridina
coordinada a grupos hidroxilo no acidicos. Después de 1570 cm™, aparecen
varios picos con formas irregulares, 10 que sugiere la existencia de una gran
variedad de sitios acidos lewis con diferente fuerza acida.

La Figura 4.2.5.4, presenta los espectros de la Termodesorcion
programada de piridina de la muestra preparada con la mezcla de
isopropoxido mas etoxido de aluminio (BC). En esta muestra la banda que
corresponde a los sitios Bronsted es muy tenue (1545 cm'q), Y la banda que
corresponde a 1os sitios Lewis (1450 cm"1 ) desaparece al alcanzar los 500° C. La
muestra presenta por debajo de los 200 °C, la banda que corresponde a
piridina fisisorbida o piridina coordinada a grupos hidroxilo no acidicos a
(1885 cm™).
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Figura 4.2.5.1.- Adsorcidn de piridina de la muestra B.
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Figura 4.2.5.2.- Adsorcion de piridina de la muestra C.
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Figura 4.2.5.3.- Adsorcidn de piridina de la muestra AC.
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Figura 4.2.5.4.- Adsorcion de piridina de la muestra BC.
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4.2.6.- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La resonancia de los aluminios en posicion tetraédrica (sitios AIIV)

puede aparecer entre 55 y 70 ppm, los aluminios en posicion pentagonal
(sitios AIV) entre 25 y 30 ppm v los aluminios en posicion octaédrica (sitios
AIV') estan entre 0y 11 ppm (37,128, 147-152).

Al RMN
En la Figura 4.2.6.1 se pueden ver los espectros de resonancia

magnética nuclear YA-RMN de las muestras frescas. Las muestras frescas
secadas a 120 °C, durante 24 hrs, que fueron preparadas con: secbutoxido
(muestra A), etdxido (muestra C) de aluminio y la preparada con la mezcla
sechutéxido mas etdxido de aluminio (muestra AC) mostraron resultados
semejantes entre ellas, solamente conteniendo posiciones octaédricas de
aluminio.

Las aliminas calcinadas a 500° C, presentan posiciones tetraédrica @)
y octaédrica (AIV') del aluminio (Figuras 4.2.6.2a y 4.2.6.32), existiendo solo
variaciones en el contenido de aluminio en posiciones tetraédricas, pues el
contenido de aluminio en posicién octaédrica se mantiene constante en
todas las muestras.

La Figura 4.2.6.2b presenta en forma separada los espectros de
resonancia magnética nuclear “AI-RMN MAS de las muestras A, B y C,
preparadas con: secbutdxido, isopropoxido y etdoxido de aluminio, en un
intervalo de 30 a 100 ppm. La muestra A, preparada con secbutdoxido de
aluminio, presenta una mayor concentraciéon de aluminio en posicién
tetraédrica, mientras que las muestras B y C, preparadas con isopropdxido y
etoxido de aluminio son muy semejantes entre si, aungue la muestra
preparada con etéxido de aluminio contiene una proporciéon de aluminio en
posicién tetraédrica.
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AC (Fresh)

Figura 4.2.6.1.- Espectros de 2’Al-RMN de las altiminas A, C y AC, frescas.
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Figura 4.2.6.2a.- Espectros de ?’AI-RMN de las aliminas A, B y C, calcinadas.
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Figura 4.2.6.3a.- Espectros de ?2’Al-RMN de las aliminas AB, AC y BC,
calcinadas.

La Figura 4.2.6.3b, presenta en forma separada los espectros 27 pl-RMN
MAS de las aliminas preparadas con las mezclas: secbutoxido mas
isopropoxido (muestra AB), secbutéxido mas etdxido (muestra AC) e
isopropdxido mas etéxido de aluminio (muestra BC), en un intervalo de 30 a
100 ppm. La alimina que mostré mavyor concentracion de aluminio en
posicion tetraédrica es la muestra AB, preparada con la mezcla secbutdxido
mads isopropdéxido de aluminio. Por otra parte, la muestras BC y AC,
preparadas con isopropdxido mas etéxido de aluminio y secbutéxido mas
etéxido de aluminio, presentan un contenido de aluminio muy semejante en
la posicion tetraédrica.

La alimina gue contiene mas aluminio en posicion tetraédrica de todas
las muestras sintetizadas es la muestra A, preparada con secbutdxido de
aluminio.
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Figura 4.2.6.2b.- Espectros de ZAl-RMN de las aliminas A, By C (30 a 100
ppm).
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Figura 4. 2.6.3b.- Espectros de ?Al-RMN de las aliminas AB, AC y BC (30 a 100
ppm).
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4.2.7.- ACTIVIDAD (peshidratacién de Alcohol Isopropilico)

En la Tabla 4.2.7, se muestran los resultados de actividad catalitica de
las aliminas calcinadas a 500 °C, en la reaccion de deshidratacién de
isopropanol. La reaccién fue realizada a una temperatura de 150°C. En la tabla
se observa que la alimina A, preparada con secbutdxido de aluminio tiene
mayor actividad que las aliminas B y C, preparadas con isopropéxido vy
etoxido de aluminio, mientras que la alimina C, sintetizada con etéxido de
aluminio tiene menor actividad.

Tabla 4.2.7.- Actividad catalitica y selectividad de las aliminas A, B, C, AB, AC vy BC, en la
reaccion de deshidratacién de 2-propanol.

Muestra V. reaccién Selectividad a propeno
(mol/g s) 10° (% mol
A 105.8 81
B 82.8 80
C 50.3 80
AB 59.2 79
AC 136.2 86
BC 64.40 81

La alimina AC, que fue sintetizada con la mezcla de sechutdxido v
etoxido de aluminio tiene la mayor actividad entre todas las alliminas
preparadas. La aliumina AB, preparada con la mezcla de secbutéxido mas
isopropoxido de aluminio, tiene menor actividad que las aliminas A vy C,
preparadas empleando los alcoxido de aluminio independientemente.
También, se puede observar que la alimina AC, preparada con la mezcla de
secbutéxido mas etoxido de aluminio tiene una mayor actividad que las
aliminas Ay C, en las cuales se utilizd cada alcéxido independientemente. La
alimina A, preparada con secbutéxido de aluminio muestra la mayor
actividad que las aluminas preparadas con un solo alcéxido. La alimina que
muestra la menor actividad de todas las aliminas, es la alimina C, que fue
sintetizada con etéxido de aluminio.

Todas las aliminas preparadas mostraron una elevada selectividad
hacia propeno vy baja selectividad hacia acetona, mostrando esto, que los
solidos contienen una acidez importante.
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4.2.8.- MICROSCOPIA ELECTRONICA (DE BARRIDO)

Microscopia electronica de barrido.- Las muestras se dispersaron en
etanol mediante un bano ultrasonico durante media hora, se depositaron
sobre un soporte y se recubrieron con una pelicula de oro.

En las Fotografias 4.2.8.1, 4.2.8.2, 4.2.8.3, 4.2.8.4y 4.2.8.5, se presentan
las muestras A, B, C, AC v BC, respectivamente, calcinadas a 500 ° C, con una
amplificacion de 10000X:

Foto 4.2.8.1.- Foto de la muestra A.
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Foto 4.2.8.3.- Foto de la muestra C.
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Foto 4.2.8.5.- Foto de la muestra BC.
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La muestra preparada con sechutdxido de aluminio (Foto 4.2.8.1.) esta
constituida de agregados y/0 aglomerados compactos de particulas de
formas redondeadas, pero en algunas zonas contiene pequenas placas que
son caracteristicas de las aliminas comerciales (@alimina gamma).

La muestra preparadas con isopropoéxido de aluminio (Foto 4.2.8.2) esta
constituida de agregados y/o aglomerados de particulas pequefas y no
muestra placas en su superficie. Los agregados y/o aglomerados son
generaimente menores que en el caso anterior.

La muestra preparada con etdoxido de aluminio (Foto 4.2.8.3) esta
constituida de agregados y/o agiomerados compactos de particulas de forma
redondeada en general los aglomerados son mayores que la alimina
preparada con secbutéxido de aluminio.

La muestra preparada con la mezcla de dos alcdxidos, (secbutdéxido més
etéxido de aluminio) (Foto 4.2.8.4) esta constituida por agregados y/o
aglomerados de particulas de forma muy irregular.

La muestras preparada con la mezcla de dos alcdxidos (isopropdxido
mas etdxido de aluminio) (Foto4.2.8.5) esta constituida de agregados y/o
aglomerados compactos de particulas de forma redondeada casi no se
observa material disperso, en general esta agilomerado.
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4.2.9.- DIFRACCION DE RAYOS X

En las siguientes figuras se presentan los Patrones de difraccion de
rayos X obtenidos de las muestras sin calcinar, preparadas con sebutdxido
(Figura 4.2.9.1a), isopropdxido (Figura 4.2.9.2a) y etoxido (Figura 4.2.9.3a), de
aluminio. El difractograma de la muestra preparada con etdoxido de aluminio
(Figura 4.2.9.3a), presenta baja cristalinidad, encontrandose en la fase

pseudoboehmita.

Intensity (a. u.)

Two Theta (degree)

Figura 4.2.9.1a.Patron de difraccidén de rayos X de la muestra A, sin calcinar.
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Intensity (a. u.)

Two Theta (degree)
Figura 4.2.9.2a.Patrén de difraccién de rayos X de la muestra B, sin calcinar.

Intensity (a. u.)

Two Theta (degree)
Figura 4.2.9.3a.Patrdn de difraccién de rayos X de la muestra C, sin calcinar.
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Los picos caracteristicos de rayos Xx de pseudoboehmita son
ligeramente diferentes a los que presenta la boehmita, ya que tiene una gran
concentracién de moléculas de agua entre sus capas estructurales. La
pseudoboehmita se caracteriza por la presencia de cadenas HO-AIl-O que estan
acomodadas en forma antiparalela, formando de capas eniazadas por
puentes de hidrogeno (132). La pseudoboehmita también se caracteriza por
estar menos cristalizada que la boehmita, conteniendo relacidon 1.7H20/Al
(134).

El difractograma de la muestra preparada con etoxido de aluminio sin
calcinar(Figura 4.2.9.3a) no presenta el pico que se observa en 20=10, en las
muestras A y B. Este pico corresponde a la distancia interplanar entre Ia
dobles capas de AlOg octaedral en la boehmita y pseudoboehmita (125), este
hecho nos indica que este plano no existe en la muestra preparada con
etdéxido de aluminio. Lo anterior indica que estas estructuras no contienen
placas en su estructura.

Las muestras A y B sin calcinar, preparadas con sebutoxido (Figura
4.2.9.1a) e isopropodxido de aluminio (Figura 4.2.9.2a), tienen una mayor
cristalinidad, que la muestra C (Figura 4.2.9.3a), como lo indica el ancho de sus
picos la fase presente en ambas muestras Ay B es boehmita, mientras que la
muestra C presenta la fase pseudoboehmita.

La muestra AB sin calcinar, preparada con la mezcla de isopropdxido
mas secbutdxido (Figura 4.2.9.4a), es muy semejante a la muestra A,
preparada con isopropoxido de aluminio(Figura 4.2.9.2a). La muestra AC sin
calcinar, preparada con etéxido mas secbutdxido (Figura 4.2.9.53) ), asi como
también la muestra BC sin calcinar, preparada con la mezcia etéxido maés
isopropoxido de aluminio (Figura 4.2.9.6a), desarrollan una cristalinidad baja
semejante a la de la muestra preparada con etdxido de aluminio (Figura
4.2.9.33).
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Intensity (a. u.)

Two Theta (degree)

Figura 4.2.9.4a.Patron de difraccidén de rayos X de la muestra AB, sin calcinar.

intensity (a. u.)
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Two Theta (degree)

Figura 4.2.9.5a.Patrén de difraccién de rayos X de la muestra AC, sin calcinar.
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Intensity (a. u.)

Two Theta (degree)

Figura 4.2.9.6a.Patron de difraccién de rayos X de la muestra BC, sin calcinar.

Los difractogramas de las muestras A, B y C de las aluminas calcinadas a
500 “C, preparadas con sechutdxido (Figura 4.2.9.1b), isopropdxido (Figura
4.2.9.2b) y etdxido (Figura 4.2.9.3b) de aluminio, indican gue son materiales
amorfos, tendiendo a formarse la fase gamma alimina. El difractograma de
la muestra A, preparada con secbutdxido de aluminio (Figura 4.2.9.1b), indica
gue este material es mas cristalino que las muestras By C.

0
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Figura 4.2.9.1b.Patrén de difraccion de rayos X de la muestra A, calcinada.
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Figura 4.2.9.2b.Patrén de difraccion de rayos X de la muestra B, calcinada.
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Intensity (a. u.)

Two Theta (degree)

Figura 4.2.9.3b.Patron de difraccion de rayos X de la muestra C, calcinada.

En las Figuras 4.2.9.4b, 4.29.5b vy 4.2.9.6b, se presentan Ilos
difractogramas obtenidos de la mezcla de dos alcoxidos: muestra AB,
preparada con secbutdxido mas isopropbxido de aluminio, muestra AC,
preparada con secbutdxido mas etdxido de aluminio y muestra BC,
preparada con isopropoxido mas etdoxido de aluminio , calcinadas a 500 0C.
Todas ellas se pueden identificar como aliminas amorfas. La muestra AB,
preparada con secbutdxido mas isopropdxido de aluminio (figura 4.2.9.4b), es
muy semejante a la muestra A (sintetizada con sechutdxido de aluminio).

Las otras dos muestras AC y BC sintetizadas con la mezcla de dos
alcoxidos, son amorfas y son muy semejantes a la alimina preparada con
etoxido de aluminio, muestra C.
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Figura 4.2.9.4b.Patrén de difraccion de rayos X de la muestra AB, calcinada.
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de la muestra AC, calcinada.




intensity (a. u.)

Two Theta (degree)

Figura 4.2.9.6b.Patron de difraccion de rayos X de la muestra BC, calcinada.
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4.2.10.- DISCUSION

Todas las aluminas sintetizadas son estables, pues al ser calcinadas a
750° C, sus dreas especificas y sus didmetros de poro no cambian al aumentar
la temperatura. Las aliminas resultantes presentan areas especificas y
diametros de poros grandes, cuando las altiminas fueron sintetizadas a partir
de mezclas de 2 alcéxidos, sus areas casi siempre son mayores que las
obtenidas cuando la sintesis se realiza Gnicamente con un alcéxido.

Las aliminas preparadas a partir de secbutéxido e isopropoxido de
aluminio, presentan una distribucién de diametro de poro muy amplia
tendiendo a una distribucidn bimodal, mientras que la distribucion de
diametro de poro de la alimina obtenida a partir de etdxido de aluminio es
unimodal y estrecha. El etéxido de aluminio controla el mecanismo de las
reacciones de gelacion de la mezcla de los dos alcoxidos.

Las aliminas preparadas con secbutéxido e isopropoxido de aluminio y
la preparada con la mezcla secbutdéxido mas isopropdxido de aluminio,
muestran un ciclo de histéresis del tipo H3. Por lo que estas aluminas se
encuentran en agregados de particulas en forma de placas, que dan lugar a
poros en forma de rendija.

La alumina preparada con etéxido de aluminio presenta un ciclo de
histéresis del tipo H1. Este tipo de histéresis H1 se asocia con materiales
porosos, que consisten en aglomerados 0 empaquetamientos compactos de
esferas, aproximadamente uniformes dispuestas de manera bastante regular
y por lo tanto, tienen distribuciones estrechas de tamafios de poros. Lo
anterior esta de acuerdo con los resuitados de rayos X, de la muestra fresca
de etdxido de aluminio que no presenta formacién de placas en su
estructura.

Basandonos en las bandas del espectro de rayos infrarrojos, que
aparecen a 865 y 720 cm"I (que corresponden a la alumina tetraédrica) se
puede determinar cual de las muestras tiene un mayor contenido de
aluminio tetraédrico. La banda que aparece a 720 cm'1 indica que el
contenido de grupos tetraedricos es mayor en las muestras preparadas con
secbutoxido y secbutoxido mas isopropoxido de aluminio. Lo anterior esta
de acuerdo con los resultados obtenidos en la resonancia magnética nuclear
de aluminio.
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La muestra sintetizada con etoxido de aluminio, presenta una mayor
cantidad de grupos organicos residuales y agua. Lo anterior esta de acuerdo
con los resultados de adsorcion de piridina, pues es la Unica que presenta
acidez Bronsted (grupos OH).

En las muestras en las cuales se utilizd etéxido de aluminio durante la
sintesis presentan una perdida de peso mayor que en la aiimina en la que
no se utilizé etoxido de aluminio. Esto se puede deber a que contienen una
mayor cantidad de grupos OH, como |0 muestra la espectroscopia de rayos
infrarrojos, FTIR.

La muestras sintetizadas con secbutdxido y con etéxido de aluminio
mas secbutdxido de aluminio de aluminio presentan los mayores valores de
acidez, mientras que la muestra preparada con etéxido de aluminio presenta
menor acidez. Lo anterior esta de acuerdo con los resultados de actividad
catalitica en la deshidratacién de 2-propanol.

La alimina preparada con la mezcla de secbutdxido y etéxido de
aluminio presenta la mayor actividad catalitica, lo anterior podria explicarse
mediante los resultados obtenidos por microscopia electrénica de barrido,
donde se presenta una estructura de agregados o aglomerados de particulas
Mmuy irregulares y a la elevada drea especifica que contiene.
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A continuacion se discuten los resultados
obtenidos para cada alumina:

Alimina sintetizada con secbutéxido de aluminio, A.-

Esta alimina presenta un drea especifica de 336 m?*gr (Tabla 4.2.1.1),
una distribucion de didmetro de poro bimodal (Figura 4.2.1.1), su isoterma
presenta un ciclo de histéresis del tipo H3 (Figura 4.2.1.7), por lo que esta
formada por particulas en forma de placas paralelas. La alimina resultante se
encuentra en la fase gamma amorfa (Figura 4.2.9.1b, Foto 4.2.8.1). Esta
alimina tiene un mayor contenido de aluminios en posicién tetraédrica que
las aliminas sintetizadas con isopropoéxido y etdéxido de aluminio (Figura
4.2.6.2b), 10 anterior es confirmado con el espectro de rayos infrarrojos, FTIR
(Figura 4.2.2.1b).

La actividad catalitica (Tabla 4.2.7) esta relacionada con la acidez total
(Tabla 4.2.4), a mayor actividad catalitica le corresponde mayor acidez.

Altimina sintetizada con isopropoéxido de aluminio, B.-

Esta alimina presenta una drea especifica de 419 m¥gr (Tabla 4.2.1.1),
una distribucién de diametro de poro muy amplia (Figura 4.2.1.2), su isoterma
presenta un ciclo de histéresis del tipo H3 (Figura 4.2.1.8), por Io que esta
formada por particulas en forma de placas paralelas.

La alimina resultante se encuentra en la fase gamma amorfa (Figura
4.2.9.2b, Foto 4.2.8.2). Esta alimina tiene un menor contenido de aluminios
en posicién tetraédrica que la alimina sintetizada con secbutéxido de
aluminio(Figura 4.2.6.2h).

La actividad catalitica (Tabla 4.2.7) esta relacionada con la acidez total
(Tabla 4.2.4) y al contenido de acidez Lewis y bronsted (Figura 4.2.5.1). En este
caso la acidez Lewis débil y fuerte son las responsables de la actividad
catalitica, pues esta alimina contiene poca acidez bronsted.

La actividad catalitica no esta relacionada con el area especifica, pues
aungue esta alumina contiene una area especifica elevada (Tabla 4.2.1.1) no
posee una gran actividad catalitica (Tabla 4.2.7).
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Altimina sintetizada con etdéxido de aluminio, C.-

Esta alimina presenta una area especifica de 382 m?/gr (Tabla 4.2.1.1),
una distribucion de didmetro de poro unimodal y estrecha (Figura 4.2.1.3), su
isoterma presenta un ciclo de histéresis del tipo H1 (Figura 4.2.1.9), que se
asocia a empaquetamientos compactos de esferas, dispuestas de manera
regular con distribuciones estrechas de tamafno de poro.

La alimina resultante se encuentra en la fase gamma amorfa (Figura
4.2.9.3b, Foto 4.2.8.3). En la alumina sin calcinar el difractograma de Rayos X
no presenta el pico gue corresponde a la distancia interplanar entre las
dobles capas del AlO; octaedral (Figura 4.2.9.3a), fendmeno no muy comun en
una pseudoboehmita. Lo anterior demuestra que las isotermas de adsorcidn
de nitrégeno, no presentan el ciclo de histéresis caracteristico de particulas
en forma de placas paralelas (Figura 4.2.1.9).

Esta alimina tiene un menor contenido de aluminios en posicién
tetraédrica que la alimina sintetizada con secbutdxido de aluminio(Figura
4.2.6.2b).

Esta alimina presenta una baja actividad catalitica (Tabla 4.2.7), esto
esta de acuerdo con su acidez total (Tabla 4.2.4). En esta muestra se observa la
presencia de acidez brdnsted, relacionada con grupos AI-OH (Figura 4.2.5.2),
esto es confirmado por el espectro de rayos infrarrojos, FTIR (Figura 4.2.2.1a).

La actividad catalitica (Tabla 4.2.7) baja no esta relacionada con la
presencia de sitios de acidez brénsted si no a la baja concentracién de sitios
Lewis débiles y fuertes existentes en esta alumina (Figura 4.2.5.1) .

Alumina sintetizada con secbutoxido mas isopropoéxido
de aluminio, AB.-

Esta alimina presenta una area especifica de 318 m¥gr (Tabla 4.2.1.1),
siendo esta alimina la que contiene la menor area especifica de todas las
aluminas sintetizadas, su distribucidon de diametro de poro es muy amplia
(Figura 4.2.1.4), su isoterma presenta un ciclo de histéresis del tipo H3 (Figura
4.21.10), semejante a la que presentan las aluminas sintetizadas con
isopropoxido y secbutdxido de aluminio, por lo que estd formada por
particulas en forma de placas paralelas.

La alimina resultante se encuentra en la fase gamma amorfa (Figura
4.2.9.4b, Foto 4.2.8.5). Esta alimina tiene un mayor contenido de aluminios
en posicion tetraédrica que las aluminas sintetizadas con las mezclas de
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etéxido mds secbutdxido de aluminio y etéxido mas isopropodxido de
aluminio(Figura 4.2.6.3b).

La actividad catalitica no estd relacionada con el contenido de
aluminios en posicion tetraédrica, pues muestra menor actividad catalitica
que la alimina sintetizada con la mezcla secbutdxido mas etdxido de
aluminio (Tabla 4.2.7), que tiene menor contenido de sitios de aluminio
tetraédrico (Figura 4.2.6.3b).

La actividad catalitica (Tabla 4.2.7) esta relacionada con la acidez total
(Tabla 4.2.4). En este caso la actividad catalitica se encuentra ligada a Ia
presencia de acidez Lewis.

Aluimina sintetizada con secbutoxido mas etéxido de
aluminio, AC.-

Esta altimina presenta una drea especifica de 426 m¥gr (Tabla 4.2.1.1),
su area es mayor que cuando la sintesis se realiz0 con cada alcoxido
independientemente, su distribucién de didmetro de poro es unimodal muy
semejante a la alumina sintetizada con etdxido de aluminio, pero menos
estrecha (Figura 4.2.1.1), su isoterma presenta un ciclo de histéresis que es un
hibrido del tipo H1 y H3, que se asoCia a poros con caracteristicas
heterogéneas (Figura 4.2.1.12),.

La alimina resultante se encuentra en la fase gamma amorfa (Figura
4.2.9.5b), con una heterogeneidad muy manifiesta (Foto 4.2.8.5). En la alimina
sin calcinar el difractograma de Rayos X no presenta el pico que corresponde
a la distancia interplanar entre las dobles capas del AIQ; octaedral (Figura
4.2.9.53), fendmeno no muy comun en una pseudoboehmita.

Esta alumina tiene un menor contenido de aluminios en posicion
tetraédrica que la alimina sintetizada con la mezcla secbutdxido mas
isopropoxido de aluminio (Figura 4.2.6.3b).

La mayor actividad catalitica esta relacionada con la heterogeneidad de
la superficie del sdlido resuitante. La heterogeneidad de su estructura .
conduce a una mayor acidez total (Tabla 4.2.4), que estd relacionada al
contenido de acidez Lewis y a la gran variedad de sitios acidos con diferente
fuerza acida (Figura 4.2.5.3).
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Aliimina sintetizada con isopropéxido mas etoéxido de
aluminio, BC.-

Esta alimina presenta una drea especifica de 440 m?gr (Tabla 4.2.1.1),

esta es la alimina que contiene la mayor drea de todas las aluminas gue se
sintetizaron, su area es mayor gue cuando la sintesis se realizd con cada
alcéxido independientemente, su distribucién de diametro de poro es
unimodal muy semejante a la alimina sintetizada con etéxido de aluminio,
pero menos estrecha (Figura 4.2.1.1).
La isoterma que presenta esta alumina y el contenido de aluminios en
posicion tetraédrica son semejantes a 10s que presenta la alimina sintetizada
con la mezcla secbutéxido mas etdxido de aluminio (Figura 4.2.1.11, 4.2.1.11,
4.2.6.3b).

La semejanza con la alimina sintetizada con la mezcla de secbutodxido
mas etoxido de aluminio, conduce a pensar que esta alumina presenta una
actividad catalitica semejante, pero en realidad presenta una baja actividad
catalitica.

La actividad catalitica estad relacionada con su acidez, en esta alimina
no existe una gran variedad de acidez de sitios Lewis con variaciones en
fuerza acida (Figura 4.2.5.4).

La menor actividad catalitica estd relacionada con la menor
heterogeneidad de Ia superficie del solido resultante. La menor
heterogeneidad de su estructura conduce a una menor acidez total (Tabla
4.2.4).
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5.1.- SINTESIS DE SILICO-ALUMINATOS

La sintesis de los silico-aluminatos se realizo por el método sol-gel.

La preparaciéon de silico-aluminatos con 13 % de aluminio, se hizo con
tetraet6xido de silicio (TEOS), con una relaciéon molar alcohol/(alcoxido de
Siy A= 10y con tres alcoxidos de aluminio distintos.

La gelacién de TEOS se realizo con:

a).- Trietéxido de aluminio (TEOA) mas etanol, con una relacion molar de
agua/alcoxidos=2 (SiAle2).

b).- Triisopropdxido de aluminio (TIOA) mas etanol e isopropanol, con una
relacién molar de agua/alcoxido=2 (SiAli2).

¢).- Trisechutéxido de aluminio (TSOA) mas etanol y secbutanol, con una
relacién molar de:

1).- agua/alcoxido = 2 (SiAis2).

2).- agua/alcoxido= 4 (SiAls4).

3).- agua/alcoxido = 8 (SiAls8).

Se agrego el(los) alcohol(es) en un matraz de 3 bocas al cual se afadié
los alcodxidos. Se mantuvo en agitacion constante durante 30 minutos vy
calentando simultdneamente la muestra hasta alcanzar los 70° C. El sistema
reaccionante se mantuvo durante 30 minutos en las condiciones descritas
anteriormente, obteniéndose una solucién homogénea, posteriormente se
agrego el volumen de agua, gota a gota durante 20 minutos. Al finalizar la
gelacién, la muestra se secé a 120° C durante 24 horas y posteriormente se
calciné a 500° C durante 4 hrs.
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RESULTADOS
5.2.1.- PROPIEDADES TEXTURALES

Las muestras se calcinaron en vacio a una temperatura de 350 °C. y Ia
distribucién del radio de poro se calculé con el método BJH. Las areas
especificas fueron calculadas a partir de las isotermas de adsorcion.

A los silico-aluminatos calcinados a 500 °C, se les determino sus dreas
especificas, Tabla 5.2.1. Los soportes producidos a partir de TEOS con
secbutdxido e isopropdxido de aluminio, muestran una area superficial muy
semejante, pero cuando fue sintetizado con etdxido de aluminio se
encontrd una area aproximadamente 50 % mayor que los otros dos silico-
aluminatos.

A los silico-aluminato sintetizado con sechutdxido de aluminio se le
agregaron distintas cantidades de agua, para ver el efecto que esta tiene en
los solidos finales. La preparacién se realizo con relaciones molares de
agua/alcoxido de 2, 4y 8. En el aumento de la relacion de agua de 2 a 4, hubo
un incremento considerable del area especifica (50%), mientras que cuando
se uso una relacién de 8 el drea fue un poco menor que la mostrada por la 4.
Los resultados muestran que existe un aumento rapido de el area con el
aumento de la relacién de agua, llegando hasta un maximo y entonces
empieza a decrecer lentamente, esto esta relacionado con el contenido de
grupos AlFOH y Si-OH en el sistema.

Los resultados estan claramente relacionados con el tamaino de los
grupos etoxi, isopropoxi y sechutoxi, presentes en los alcdxidos de aluminio.
Los solidos producidos con alcoxidos con grupos alcoxi mas pequefios
muestran mayor drea, mientras que los que contienen radicales alcoxi mas
grandes muestran una menor area.
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Tabla 5.2.1.- ldentificacion vy dreas especificas BET de los silico-aluminatos preparados.

Muestra H20/alcéxido Precursor area_BET
(mol ratio) Alcéxido de Al m%g)
SiAle2 2 etoxido 350
SiAli2 2 isopropoxido 251
SiAls2 2 sechutodxido 228
SiAlsg 4 secbutdxido ‘ 366
SiAls8 8 sechutoxido 339

En la Tabla 5.2.1, el silico-aluminato preparado con etdxido de aluminio
muestra mayor area que 10s preparados con otro precursor de aluminio.

En el silico-aluminato preparado con secbutéxido de aluminio, se
observa un maximo en el drea cuando se tiene una relacién de H20/alcoxido
de 4.

Es evidente el efecto que tiene el tamafno del grupo alcoxi y la
cantidad de agua usada durante la sintesis.

Los silico-aluminatos preparados con alcoxidos que tienen grupos
alcoxi pequefnos muestran mayores areas.
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Figura 5.2.1.1.- Distribuciones de diametro de poro de los silico-~
aluminatos.
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A los silico-aluminatos calcinados a 500 °C, se les determino su
distribucién de didmetro de poro (Figura 5.2.1.1). Los silico-aluminatos
preparados con alcoxidos que tienen grupos alcoxi grandes muestran
tamafnos de poros grandes y los que fueron preparados con grupos alcoxi
pequefios muestran tamanos de poro pequeno. Por lo que la distribucion de
diametro de poro aumenta segln el grupo alcoxi utilizado, como sigue:
etoxido < isopropdxido <secbutoxido.

El contenido de agua también afecta el tamano de poro. La

preparaciéon que se realizd con relaciones molares de agua/alcoxido de 2,
presenta el mayor valor en el didmetro de poro cuando se aumento Ia
relacién de agua de 2 a 4, hubo una disminucién en el valor del diametro de
poro y cuando la relacién fue de 8, el didmetro de poro fue igual al de Ia
preparacion con relacion 4. Los resuitados muestran que existe una
disminucion de el valor promedio dei didmetro de poro, llegando hasta un
minimo y se ensancha, cuando se utilizé la relacidon de 8. Por lo anterior, se
puede decir que es posible controlar el diametro de poro, al variar el
precursor de aluminio y mediante la cantidad de agua en la sintesis.
Los isotermas de todos los silico-aluminatos son del tipo IV (57), con un ciclo
de histéresis del tipo H3 (anteriormente tipo B), siendo sus histéresis muy
semejante entre si. A continuacion se presenta la isoterma del silico-
aluminato (SiAls2) (Figura 5.2.1.2).
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Figura 5.2.1.2.- Isoterma de la muestra (SiAls2).
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4.2.2.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Espectroscopia FTIR.- Las principales bandas de absorcion
caracteristicas del oxido de silicio, preparado por sol-gel son: una banda
ancha en 3468 cm™! (correspondiente a grupos silanol, agua y etanol ocluido
en el gel) y una banda a 1614 cm -1 (flexion vibracion de agua).

Las bandas de absorcién a 1092 y 780 cm'1, corresponden a una
vibracién de estiramiento asimétrica y simétrica Si-O y la banda que aparece a
450 cm'1 corresponde a un vibracion tipo deformacién Si-O-Si.

Las bandas de absorcion a 900 y 570 cm'1, son asignadas a vibraciones
de deformacién de grupos externos Si-0° (Si-OH). La banda asociada a la
presencia de aluminio tetraédrico en la estructura de los silicatos se
encuentraa 720 cm’ (7375, 141, 153-155).

SiAli 2

ABSORBANCE

500 1400 200 1600 0 o00 prony
WAVENUMBER cm™

Figura 5.2.2.1.- Espectros FTIR y sus segundas derivadas de (SiAle2), (SiAli2) vy
(SiAls2), efecto del precursor.

El desplazamiento mas importante se observa en la banda que aparece
a 1080 cm™ 11092 cm™? en silica), esto se debe a la substitucion de grupos OH
de el tetraedro de silicio por grupos =AIl-OH 0 =AI-OR.
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Los espectros de IR de los silico-aluminatos calcinados, preparados con
sechutdxido e isopropoxido de aluminio, fueron muy semejantes entre si
(Figura 5.2.2.1). La espectroscopia no nos permitio ver diferencias. Sin
embargo, cuando se utilizdé etdxido de aluminio si se detectdé un
desplazamiento importante, hacia longitudes de onda menores, esto se debe
a una mayor substitucién de grupos OH en el tetraedro de silicio por grupos
=Al-OH o0 =AI-OR. Esto se debe a que el grupo etoxi presenta menor
impedimento estérico durante la reaccion de gelacion, permitiendo una
polimerizacidn mas eficiente.

SiAls 2

ABSORBANCE

1300 |4'OO m'oo léoo 800 600 400 300
WAVENUMBER cm™

Figura 5.2.2.2.- Espectros FTIR y sus segundas derivadas de (SiAls2), (SiAlsd) y
(SiAls8), efecto del agua.

En la figura 5.2.2.2, se puede ver el efecto que tiene el aumento de la
relacién agua/alcéxido en las muestras calcinadas: Se puede observar un
aumento de las intensidades de las bandas a 803 y a 462 cm 1 Lo anterior es
debido a la sustitucion de grupos organicos de TEOS, por especies Al-O,
debido al aumento de la proporcion de agua en la preparacion.

Las muestras preparadas con relaciones agua/aicoxido= 2, 4 y 8,
muestran bandas a 1080, 1041 y 1025 cm? respectivamente (1093 cm™! en
silica), este desplazamiento hacia longitudes de onda menores, se debe a la
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sustitucion de grupos OH en el tetraedro de silicio por grupos =AlKOH 6
=AI-OR, que esta directamente relacionado con la presencia de grupos
Al-0-SiOH o grupos Al-O-(SiO)n-SiOH (73,147). Al existir una mayor cantidad de
grupos =AI-OH o =Si-OR, lleva a la obtencién de una mayor cantidad de
grupos =Al-0-Si=.

En todas las muestras frescas aparecen bandas con mayor intensidad a
900 vy 575 cm'1, esto es debido a la presencia de grupos externos SiO
(-Si-OH, -Si-0-CH2-CH3).
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5.2.3.- ANALISIS TERMICO

Analisis Térmico Diferencial
Cuanhdo las silico-aluminatos fueron preparados con etoxido (Figura

5.2.3.1), isopropoxido (Figura 5.2.3.2) o con secbutdxido de aluminio (Figura
5.2.3.3) los termogramas de las muestran presentan un pico endotérmico a
90° C, el cual corresponde a desorcién de agua y alcoholes ocluidos en el gel.
A 230° C aparece un pico endotérmico que se asigha a la desorcién de
alcoxidos residuales (76-78, 135-137). Los silico-aluminatos preparados con
isopropoxido y sechutéxido de aluminio (Figuras 5.2.3.2 y 5.2.3.3), presentan
una banda mas ancha a 90°C, que cuando se utilizd etéxido de aluminio
(Figura 5.2.3.3).

En las Figuras siguientes se muestran los termogramas de los silico-

aluminatos.

TG/%
DTA/uV 4

Y 200 400 600 800 1000

Temperatura/° C

Figura 5.2.3.1.- DTA y TGA de la muestra SiAle2.
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Figura 5.2.3.2.- DTA vy TGA de la muestra SiAli2.

TGr% DTAMV
0 -
U exo
s 110
TGA

20 } 1e
! DTA ]
i 4 -10

L i L ) - 1 [} 1 3

0 200 400 600 800 1000

Temperatura/° C

Figura 5.2.3.3.- DTA v TGA de la muestra SiAls2.
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Figura 5.2.3.4.- DTA y TGA de la muestra SiAls4.
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Figura 5.2.3.5.- DTA y TGA de la muestra SiAls8.
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Cuando se varia la cantidad de agua durante la sintesis, se observa que
el pico a 230°C va desapareciendo conforme aumenta la relacién de agua
(Figuras 5.2.3.3, 5.2.3.4 y 5.2.3.5), esto se debe a que la reaccién de los grupos
alcoxi durante la gelacién, aumenta con una mayor relacion molar de agua.

Analisis termogravimétrico

Cuando la muestra se prepard con etéxido de aluminio (Figura 5.2.3.1).
La perdida de peso en funcion de la temperatura fue de 42%. Cuando Ia
muestra se prepard con isopropdxido de aluminio (Figura 5.2.3.2), la perdida
de peso fue aproximadamente de 28%. Cuando la sintesis se hizo con
secbutdxido de aluminio (Fig. 5.2.3.3), la muestra fue muy estable, 1a perdida
de peso solo fue de 15%. Al aumentar [a relacién agua/alcéxido a 4 (Figura
5.2.3.4), en la muestra preparada con secbutéxido de aluminio, la muestra
tuvo una perdida de peso de aproximadamente 34% y en la muestra
sintetizada con una relaciéon de 8 (Figura 5.2.3.5), la perdida de peso es de
15%.
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5.2.4.- ACIDEZ (TERMODESORCION DE AMONIACO)

La acidez total que contiene un soporte puede ser determinada, por
medio de la desorcidén de amoniaco a temperatura programada. La desorcion
a baja temperatura resuita de un contenido de centros activos débiles y a
una temperatura elevada es consecuyencia de centros acidos fuertes.

La Tabla 5.2.4, presenta el efecto que tiene el precursor de aluminio
sobre la acidez de los silico-aluminatos preparados.

Las muestras preparadas con etéxido e isopropdxido de aluminio los
valores de acidez total son de 046 y 044 mili-equivalentes/gr,
respectivamente. La muestra preparada con secbutdxido de aluminio
presenta una menor acidez (0.41 mea/gn.

Tabla 5.2.4.- Resultados de acidez total en silico-aluminatos

Muestra Acidez Total
mili-ea/ar

SiAle2 0.46

SiAli2 0.44

SiAls2 0.41

SiAls4 0.45

SiAls8 0.60

Los silico-aluminatos preparados con una relacion diferente de agua
tienden a aumentar su acidez total conforme aumenta la cantidad de agua
utilizada durante la sintesis. Por 10 anterior, el s6lido que presenta la mayor
acidez fue el preparado con una relacion agua/alcéxido = 8 (0.60 meq/grn) vy el
que presenta menor acidez fue el preparado con una relacion de 2
(0.41 mea/gr).

La muestra preparada con secbutéxido de aluminio presenta una
distribucidén baja de centros activos débiles y fuertes, esto hace que Ia
muestra contenga una acidez total menor.

Los silico-aluminatos preparados con diferentes relaciones de agua,
gue tienden a aumentar su acidez total conforme aumenta la cantidad de
agua utilizada en la sintesis. Esto se debe a que en las muestras preparadas
con relaciones de agua/alcéxido= 4 y 8, presentan un aumento en la
concentracion de centros activos débiles.
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5.2.5.- ACIDEZ (ADSORCION DE PIRIDINA)

Las bandas de absorcién de piridina aparecen en la region de 1700-
1400 cm™, en el espectro de rayos infrarrojos (149).

La banda que aparece a aproximadamente 1445 cm” y que desaparece
después de los 200 °C, corresponde a piridina fisisorbida o piridina
coordinada a grupos hidroxilo no acidicos.

En los espectros la banda que aparece a 1450 cm™ corresponde a sitios
Lewis.

La sefal que aparece a aproximadamente 1490 cm™ corresponde a las
vibraciones del anillo piridinico que esta relacionado con los sitios Lewis y
Brénsted, constituyendo en mayor grado por la vibracion Bronsted.

Una pequena sefal que aparece a 1545 cm™, significa la presencia de
sitios tipo Bronsted, que corresponde a la formacidn de iones piridinio por la
transferencia de protones de los grupos oxhidrilico acidicos de la muestra a
la base organica (piridina).

La banda que se encuentra a aproximadamente 1590 cm™ y que en
ocasiones va acompafiada por un pequefio hombro a 1570 cm”, desaparece
rapidamente durante las primeras etapas de la termodesorcion, y es asignada
a sitios lewis débiles (sitios aluminio octaédrico) (83).

La banda que se encuentra a 1620 cm™ corresponde a sitios Lewis
fuertes (sitios aluminio tetraédrico) (83).

La banda que aparece aproximadamente a 1630 cm”, corresponde a
sitios Brdnsted (83-86, 140-146, 156).

La adsorcidén de piridina en las muestras fue realizada a: a).-50°C, b).-100°C,
0).-200°C, d).-300°C, e.-400°C, f).-500°C.
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La Figura 5.2.5.1. presenta los espectros correspondientes a Ia
Termodesorcién programada de piridina por FTIR (Rayos Infrarrojos por
Transformadas de Fourier) de la muestra preparada con etoxido de aluminio
y TEOS(SiAle2). En este material se observa que la banda asignada sitios
Bronsted (1545 cm™), permanece durante la termodesorcion aun a500°C.y 1a
banda de sitios Lewis, también permanece constante después de los 200° C.
Este silico-aluminato presenta a 100° C, un alto contenido de sitios acidos
lewis débiles, que desaparecen por efecto de la temperatura, mientras que
los sitios lewis fuertes permanecen hasta los 500° C.

ABSORBANCIA (U.A)
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i

Figura 5.2.5.1.- Adsorcion de piridina de la muestra (SiAle2).

La Figura 5.2.5.2. presenta los espectros de la Termodesorcion
programada de piridina por FTIR sobre la muestra preparada con
isoprop6éxido de aluminio y TEOS(SIAli2). En estos espectros se observa que las
bandas que corresponde a los sitios Lewis (1450, 1590, 1620 cm™ y Brdnsted
(1545 cm™), desaparecen rapidamente. Este silico-aluminato presenta poca
acidez Bronsted y lewis a 300° C. También en esta muestra existe una pequena
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banda a aproximadamente 1660 cm®, que nosotros la podemos asignar a
sitios Lewis extra fuertes (esta banda no ha sido publicada), que pueden
corresponder a aluminios en posicion pentagonal. Los aluminios en posicion
pentagonal son sitios mas electro-deficientes que los sitios tetraédricos y
octaédricos (53), por Io que la posicidon de la banda 1660 cm™, puede ser
asignada perfectamente a sitios pentagonales. La acidez Lewis fuerte (sitios
tetraédricos) permanecen aun a 500 °C. La metaestabilidad de fos sitios AlY
cercanos a la superficie, pueden faciimente transformarse en sitios AlV o
sitios AlY. La transformacién de un estado a otro puede crear una
configuraciéon favorable para que existan sitios electro-deficientes. Después
de la reestructuracion existiran mas sitios aceptores de electrones (acidez
lewis), por lo que es mas facil que existan aluminios con coordinaciones de
oxigenos perturbadas (53).
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Figura 5.2.5.2.- Adsorcidon de piridina de la muestra (SiAli2).
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La Figura 5.2.5.3. presenta los espectros de la Termodesorcion
programada de piridina por FTIR de la muestra preparada con secbutdxido
de aluminio, con una relacién molar agua/alcéxido de 2 (SiAli2). En estos
espectros se observa que las banda que corresponde a los sitios Lewis (1450
cm) desaparece rapidamente vy los sitios Bronsted (1545 cm™), desaparecen
en forma gradual. En estos espectros también aparece una pequeia banda
aproximadamente a 1660 cm”, gue desaparece a altas temperaturas (500°C) y
la hemos asignado debida a sitios Lewis extra fuertes, que puede
corresponder a aluminios en posicion pentagonal.

ABSORBANCIA (U.A)
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Figura 5.2.5.3.- Adsorcion de piridina de la muestra (SiAls2).

La Figura 5.2.5.4. presenta los espectros de la Termodesorcién
programada de piridina por FTIR de la muestra preparada con secbutoxido
de aluminio con una relacion molar agua/alcéxido de 8 (SiAli8). El espectro es
muy semejante al silico-aluminato sintetizado con secbutdxido de aluminio,
con una relacién molar agua/alcéxido de 4, con la excepcidon de que este
s6lido mantiene su dcidez Lewis y Brodnsted adn a los 500° C. En estos
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espectros se observa que la banda de los sitios Lewis (1450 cm™ desaparece
gradualmente, después de los 200°C y la banda de los sitios Bronsted (1545
cm™ desaparece muy lentamente hasta liegar a los 500° C. Esta muestra,

presenta una pequena banda pero en menor intensidad a 1660 cm? y la
hemos asignado debida a sitios Lewis extra fuertes.

ABSORBANCIA (U.A)
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Figura 5.2.5.4.- Adsorcion de piridina de la muestra (SiAls8).
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5.2.6.- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Al RMN
La resonancia de los aluminios en posicion tetraédrica (sitios A
)Japarecen en entre 55y 70 ppm, 10s aluminios en posicion pentagonal (sitios
AlY) entre 25 vy 30 ppm vy aluminios en posicién octaédrica (sitios AIVY estan
localizados entre 0y 11 ppm (98,128,141,151,152).
Todas las muestras que fueron preparadas muestran el aluminio en
posicion tetraédrica (AllY

|IV

) Y octaédrica (AIV'), pero solo los silico-aluminatos
calcinados a 500 °C, presentan atomos de aluminio en posicion
pentacoordinada (AlY).

La muestra fresca, (SiAls2, fresh) preparada con secbutoxido de
aluminio, presenta aluminios en posicion tetraédrica y octaédrica, pero
cuando la muestra se calcina a 500 °C (SiAls2), aparece la posicién de aluminio
pentacoordinado y aumenta la posicidon octaédrica.

En la Figura 5.2.6.1, se observa el aluminio en posicidon tetraédrica, v
octaédrica y la formacién de aluminios en posicién pentacoordinada, para las
muestras calcinadas.

AlY

Figura 5.2.6.1.- Espectros de 27AI-RMN MAS de los silico-aluminatos.
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La muestra preparada con una relacion mayor, agua/alcoxido=4
(SiAlsd), presenta resultados muy semejantes a los obtenidos con Ia muestra
preparada con el precursor etéxido de aluminio (SiAle2).

En las muestras calcinadas, el contenido de agua afecta la formacion de
aluminios en posicion de AIN Yy AIV', como se puede observar en la Figura
5.2.6.1, donde se observa una gran cantidad de AI'V. Cuando la relacion
agua/alcoxidos es de 2 (SiAls2) y 4 (SiAls4), existe diferencias notables. El silico-
aluminato preparado con una relacion de 2, contiene 3 tipos de aluminio
AI'V, AlVI ' A|V en proporciones muy semejantes, mientras que el silico-
aluminato preparado con una relacidon de 4, esta preferentemente formado
por aluminios en posicidon tetraédrica y hay una disminucion del contenido
de aluminios en posicidn pentagonal y octaédrica.

El espectro ¥Al-RMN de silico-aluminatos preparados con diferentes
alcéxidos de aluminio muestran un efecto importante en el contenido de las
diferentes coordinaciones del aluminio. Cuando el grupo alquil de los
alcoxidos es pequeio (etoxido, SiAle2) el contenido de aluminio alv es mayor
Si es comparado con la formacion de AIV'. Adicionalmente, se presenta un
pegueno contenido de AIV. Por otra parte, cuando se usaron precursores
como isopropoxido y secbutdxido de aluminio en el método de preparacion,
se pudo observar que grupos alguil grandes producen un aumento de
aluminios en posiciones AIVI y AlY. Los resultados muestran que cuando hay
un aumento en el contenido de AlV', existe también un aumento en la
formacion de AV

Si RMN

Los espectros de 2%Si-RMN de los catalizadores frescos y calcinados, se
muestran en las Figuras 5.2.6.2 y 5.2.6.3, respectivamente. La sustitucion de
grupos Si-0-Si, por grupos Si-0-Al, en Ia red del silico-aluminato aparece en las
siguientes posiciones: los silico-aluminatos muestran picos a -84, -90, -95, -101
y -106 ppm, los cuales corresponden a las coordinaciones de silicio con 4
aluminios Si(dAl), con 3 aluminios Si(3Al, 1Si), con 2 aluminios Si(2Al, 25i), con 1
aluminio Si(1Al, 3Si) y sin sustitucidn Si(4Si), respectivamente. El Si0p amorfo
produce una sefial muy amplia en 2°si RMN aproximadamente a -109 ppm
(98,128,147, 151, 152).

Las muestras frescas, preparadas con diferente relacién de agua SiAls2
y SiAls8 (Figura 5.2.6.2), muestran una sefial de 2%Si en las que se ve un mayor
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contenido de Si0O2 amorfo, por otra parte, cuando las muestras se
sintetizaron a partir de diferentes alcéxidos de aluminio SiAls2 (secbutdxido)
y SiAle2 (etdxido) (Figura 5.2.6.2). La muestra preparada con etoxido de
aluminio presenta un mayor contenido de Si(4Si) y aparece el pico que
corresponde a la sustitucién de Si(2Al,2Si). En las muestras frescas es dificil
interpretar los espectros debido a que en la estructura todavia se encuentra
gran contenido de grupos alcoxi, ocluidos en la red.

SillAL3SI)
i

Sil?Si)

Si(SAl‘. 1Si)

SlAle 2
fresh

lomorphous)

SiAls 2
fresh

SiAlsB
fresh

-8 -0 -100 -110 .20 ppm
Figura 3.5.2.6.2.- Espectros de 295i-RMN de los silico-aluminatos frescos.

En la Figura 5.2.6.3 se pueden ver los espectros de 2°Si RMN que
presentan el efecto del tratamiento térmico sobre las muestras.

Los espectros de 2°si RMN de Ios silico-aluminatos calcinados a 500° ¢,
producidos a partir de secbutéxido (SiAls2) e isopropoxido de aluminio
(SiAli2), presentan un contenido mayor de Si02 que el sintetizado con etoxido
de aluminio, por 10 que el silico-aluminato preparado con etdoxido de
aluminio, tiene una sustitucién ligeramente mayor de SiO2 por grupos
Si-0-Al.
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Figura 5.2.6.3.- Espectros de 2931-RMN de los silico-aluminatos calcinados.

Los silico-aluminatos calcinados, preparados con relaciones mayores de
agua/alcoxido 2 (SiAls2), 4 (SiAlsd) y 8 (SiAls8), tienden a mostrar una
sustituciéon mayor de grupos -0-Si, pues presentan un contenido menor de
Si02. Cuando se utilizo una relacidon de 8, se ve gue esta muestra presenta la
mayor sustitucion de grupos Si-0-Si.
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5.2.7.- ACTIVIDAD (Dpeshidratacion de isopropanol)

La velocidades de reaccion fueron medidas a una baja conversion
(15 %), usando nitrégeno como gas diluyente. Los productos detectados
fueron propeno y acetona (Tabla 5.2.7.1).

Tabla 5.2.7.1.- Actividad catalitica y selectividad en deshidratacién de
isopropanol de los silico-aluminatos.

Muestra 10° V. Reaccién Selectividad a propeno
(mol/g s) (% Mol

SiAle2 31 89

SiAli2 2.3 88

SiAls2 2.9 89

SiAlsd 2.1 86

SiAls8 2.3 88

Los silico-aluminatos muestran una elevada selectividad hacia propeno,
lo que indica que los silico-aluminatos contienen una elevada acidez.

Los resultados de la reacciéon de la deshidratacién de alcohol
isopropilico, indican que los silico-aluminatos contienen una elevada
actividad.

Las actividad y selectividad de todos los catalizadores es parecida entre
si. Aun asi, la mayor actividad la presentan los silico-aluminatos preparadas
con etdxido de aluminio y el sintetizado con una relacion agua/alcoxido de 2,
en el que se utilizé sechutéxido de aluminio.

Los resultados son diferentes cuando la actividad se compara con
respecto a su drea especifica. La actividad en la reaccion de deshidratacidn de
2-propanol por metro cuadrado, para los silico-aluminatos, se presenta en la
Tabla 5.2.7.2.
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Tabla 5.2.7.2.- Actividad catalitica en deshidratacién de isopropanol de 10s
silico-aluminatos por metro cuadrado.

muestra veloc. mol/s.m?
x 10’

SiAle2 5.4

SiAli2 7.9

SiAls2 8.3

SiAlsad 5.3

SiAls8 5.8

El soporte preparado con una relacion agua/alcoxidos de 2, sintetizado
con secbutéxido de aluminio presenta la mayor actividad por metro
cuadrado y también se encontrd una alta actividad cuando se utilizé
isopropoxido de aluminio.
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5.2.8.- MICROSCOPIA ELECTRONICA (DE BARRIDO)

En las Fotografias 5.2.8.1, 5.2.8.2, 5.2.8.3, 5.2.8.4, 5.2.8.5 y 5.2.8.6 se
presentan las muestras (silico-aluminatos) (SiAle2), (SiAli2), (SiAls2), (SiAlsd) y
(SiAls8), respectivamente, caicinadas a 500 ° C, con una amplificacion de
10000X:

Foto 5.2.8.1.- Foto de los silico-aluminatos preparados con (SiAle2).
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- Foto 5.2.8.2.- Foto de los silico-aluminatos preparados con (SiAli2).

Foto 5.2.8.3.- Foto de los silico-aluminatos preparados con (SiAls2).
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Foto 5.2.8.5.- FOoto de los silico-aluminatos preparados con (SiAlsS).
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En las Fotos 5.2.8.1, 5.2.8.2, 5.2.8.3, se presentan las morfologias de los
silico-aluminatos SiAle2, SiAli2 y SiAls2, respectivamente. Estas fotografias
muestran el efecto del precursor del aluminio en la sintesis. El silico-
aluminato en el cual en la preparacion se utilizé etéxido de aluminio (SiAle2),
muestra una estructura de agregados compactos, mientras que las muestras
en las cuales se utilizaron isopropdxido (SiAli2) y secbutdxido de aluminio
(SiAls2) tienen una estructura menos compacta y muestra mayor rugosidad y
podria contener pequefios aglomerados dispersos en la superficie. Lo
anterior puede deberse a que cuando se utilizé etéxido de aluminio, esto
parece contribuir a que exista una mejor polimerizacion durante el proceso
de formacion del gel. Lo anterior, se debe a que el etéxido de aluminio tiene
un menor impedimento estérico que los otros alcoxidos de sintesis.

En las fotos 5.2.8.3, 5.2.8.4, 5.2.8.5, se muestran las morfologias de los
silico-aluminatos SiAls2, SiAls4 y SiAls8, respectivamente. Estas fotografias
muestran el efecto del agua de sintesis. En las fotografias se puede observar
que conforme aumenta la cantidad de agua de sintesis, la estructura del
silico-aluminato tiende a compactarse. La muestra preparada con la menor
cantidad de agua (SiAls2) tiene una mayor rugosidad vy podria contener
peguenos aglomerados dispersos en la superficie, siendo muy parecida a la
muestra (SiAle2). La muestra preparada con la mayor cantidad de agua
(SiAlIs8) es la que observa mas compacta. Lo anterior puede deberse a que al
existir una mayor cantidad de agua durante la sintesis, l0s alcdxidos tienen
una mayor posibilidad de que sus grupos alcoxi intervengan en la reaccion.
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5.2.9.- DISCUSION

Cuando los silico-aluminatos fueron sintetizados con etoxido de
aluminio, se encontrd una drea aproximadamente 50 % mayor que cuando se
utilizé secbutéxido e isopropodxido de aluminio.

En el aumento de la relacién de agua de 2 a 4, hubo un incremento
considerable del area especifica (50%), mientras que cuando se usoO una
relacién de 8 el area fue un poco menor que la mostrada por la 4.

En el silico-aluminato preparado con secbutoxido de aluminio, se
observa un maximo en el drea cuando se tiene una relacion de H20/alcéxido

de 4.

Los solidos sintetizados con alcdxidos de grupos alcoxi mas pequeios
muestran mayor area, mientras que 10s que contienen radicales alcoxi mas
grandes muestran una area menor. Por 10 que la distribucion de diametro de
poro aumenta segun el grupo alcoxi utilizado, como se muestra en seguida:
etéxido < isopropoxido <secbutoxido.

El contenido de agua también afecta el tamano de poro. La
preparacién que se realizé con relaciones molares de agua/aicéxido de 2,
muestra el mayor valor en el diametro de poro cuando se aumento Ia
relacion de agua de 2 a 4, hubo una disminucion cuando la relacién fue de 8.

El desplazamiento mds importante se observa en la banda que aparece
a 1080 cm'1, esto se debe a la substitucién de grupos OH de el tetraedro de
silicio por grupos =AI-OH o =Al-OR. Los espectros de IR de los silico-
aluminatos calcinados, preparados con secbutéxido e isopropdxido de
aluminio, fueron muy semejantes entre si. Sin embargo, cuando se utilizé
etéxido de aluminio, se detectd un desplazamiento importante. Las muestras
preparadas con relaciones agua/aicoxido= 2, 4 y 8, muestran bandas a 1080,
1041 y 1025 cm™! respectivamente. Lo anterior esta de acuerdo con la
resonancia magnética nuclear de silicio.

En las muestras en las cuales se utilizd etéxido de aluminio durante la
sintesis muestran una perdida de peso mayor que en la alimina en la que no
se utilizo etoxido de aluminio.

Cuando se aumenta la cantidad de agua durante la sintesis, 1a reaccion
de los grupos alcoxi es completa. Lo anterior esta de acuerdo con Ia
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microscopia electrdnica, pues al aumentar a cantidad de agua las estructuras
son mas compactas.

Los silico-aluminatos tienden a aumentar su acidez total, conforme
aumenta la cantidad de agua utilizada durante la sintesis.

El espectro ?’A-RMN de silico-aluminatos preparados con secbutdxido
de aluminio, con relacién agua/alcoxido es de 2 (SiAls2) y el preparado con
isopropdxido de aluminio presenta la mayor contenido de aluminio en
posicion pentacoordinado.

En la Termodesorcidon programada de piridina, la muestra preparada
con secbutdxido de aluminio y TEOS (SiAli2). Presenta una pequeia banda
aproximadamente a 1660 cm'1, que desaparece a altas temperaturas, a la
que hemos asignado debida a sitios Lewis extra fuertes, que puede
corresponder a aluminios en posicion pentagonal, como lo muestra Ia
resonancia magnética nuclear de aluminio.

Los resultados de la reaccion de la deshidratacion de alcohol
isopropilico, indican que los silico-aluminatos contienen una elevada
actividad catalitica. Las actividad catalitica y selectividad de todos los
catalizadores es parecida entre si. Aun asi, la mayor actividad catalitica Ia
presentan los silico-aluminatos preparadas con etoxido de aluminio y el
sintetizado con una relacion agua/alcoxido de 2, en el que se utilizd
secbutéxido de aluminio.

El soporte preparado con secbutéxido de aluminio con una relacién
agua/alcoxido de 2, y el sintetizado con isopropdxido de aluminio presentan
una actividad catalitica semejante a los silico-aluminatos con mayor area
especifica, pero presentan la mayor actividad catalitica por metro cuadrado.
Lo anterior esta relacionado con el contenido de aluminio pentacoordinado
presente en la estructura de los silico-alumnatos sintetizados con
isopropdxido y secbutdxido de aluminio con una relacion molar de
agua/alcoxido de 2.
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A continuacion se discuten los resultados obtenidos
para cada silico-aluminato :

Silico-aluminato sintetizado con tetraetéxido de silicio
(TEOS) mas etoxido de aluminio (SiAle2), relaciobn molar
agua/alcoxido de 2.-

Este silico-aluminato presenta una area especifica de 350 m?gr, una
area mayor que los silico-aluminatos sintetizados con isopropodxido y
secbutdxido de aluminio (Tabla 5.2.1).

La distribucidn de diametro de poro es unimodal (Figura 5.2.1.1) y es la
distribucidon con tamainos de poro mas pequenos, su isoterma es del tipo IV,
correspondiente a sdélidos mesoporosos. Lo anterior esta relacionado al
grupo alcoxi pequeio del etdxido de aluminio.

Este silico-aluminato presenta una gran cantidad de sitios aluminio en
posiciébn tetraédrica y en menor proporcion sitios octaédricos vy
pentagonales (Figura 5.2.6.1).

El contenido de Si0, es menor y el contenido de Si(1Al-3Si) es mayor
que el que presentan los silico-aluminatos sintetizados con isopropdxido vy
secbutdxido de aluminio (Figura 5.2.6.3). La mayor substitucion de grupos OH
del tetraedro de silicio por grupos =Al-OH o =Al-OR, se confirma con el
espectro de rayos infrarrojos, FTIR (Figura 5.2.2.1)

La baja actividad catalitica por metro cuadrado (Tabla 5.2.7.2) que
presenta este silico-aluminato, no esta relacionada con su acidez total (Tabla
5.2.4). La actividad catalitica esta relacionada con la presencia de acidez Lewis
(aluminios en posicidon octaédrica, tetraédrica, pentagonal) y bréonsted (Figura
5.2.7.2).

En este silico-aluminato la actividad catalitica estéd determinada
principalmente por la acidez Lewis fuerte (Figura 5.2.5.1), que corresponde a
aluminios en posicion tetraédrica (Figura 5.2.6.1).
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Silico-aluminato sintetizado con tetraetéxido de silicio
(TEOS) mas isopropoxido de aluminio (SiAli2), relacién molar
agua/alcoxido de 2.-

Este silico-aluminato presenta una area especifica de 251 m?%gr, una
area menor gue la que presenta el silico-aluminato sintetizado con etéxido
de aluminio (Tabla 5.2.1).

La distribucidn de diametro de poro es unimodal (Figura 5.2.1.1) y es la
distribucion con tamanos de poro intermedia entre los silico-aluminatos
sintetizados con secbutdxido y etdxido de aluminio, su isoterma es del tipo
IV, correspondiente a solidos mesoporosos.

Este silico-aluminato presenta sitios de aluminio en posicion
tetraédrica y octaédrica, el pico correspondiente a los aluminios en posicidén
pentagonal €s muy pronunciado (Figura 5.2.6.1).

El contenido de grupos Si(1Al-3S)) es menor que el que presenta el
silico-aluminato sintetizado con etdxido de aluminio (Figura 5.2.6.3) . La
mayor substituciéon de grupos OH del tetraedro de silicio por grupos =AI-OH
o0 =Al-OR, se confirma con el espectro de rayos infrarrojos, FTIR (Figura
5.2.2.1)

La elevada actividad catalitica por metro cuadrado (Tabla 5.2.7.2) que
presenta este silico-aluminato, no se encuentra relacionada con su acidez
total (Tabla 5.2.4), se relaciona con el mayor contenido de aluminios en
posicion pentagonal (Figura 5.2.6.1), que son sitios mas electro-deficientes
(acidez Lewis extra fuertes)que los sitios tetraédricos y octaédricos.

Silico-aluminato sintetizado con tetraetdoxido de silicio
(TEOS) mas sechutéxido de aluminio (SiAls2), relacion molar
agua/alcoxido de 2.-

Este silico-aluminato presenta una drea especifica de 228 m?gr, esta
area es menor que la que presenta el silico-aluminato sintetizado con etéxido
de aluminio (Tabla 5.2.1).

La distribucion de diametro de poro es unimodal (Figura 5.2.1.1),
siendo ésta la que presenta tamafos de poro mayores entre los silico-
aluminatos sintetizados con isopropdxido y etéxido de aluminio, su isoterma
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es del tipo IV, y corresponde a sOlidos mesoporosos. Lo anterior esta
relacionado al grupo alcoxi del secbutdxido de aluminio.

Este silico-aluminato presenta sitios de aluminio en posicién
tetraédrica, octaédrica y pentagonal, siendo el pico correspondiente a los
aluminios en posicion pentagonal mas pronunciado (Figura 5.2.6.1). Este
silico-aluminato es muy semejante a el sintetizado con isopropoéxido de
aluminio.

El contenido de grupos Si(1Al-3Si) es menor que el que presenta el
silico-aluminato sintetizado con etdxido de aluminio (Figura 5.2.6.3), este
resuitado es semejante al que presenta el silico-aluminato sintetizado con
isopropdéxido de aluminio. La mayor substitucion de grupos OH del tetraedro
de silicio por grupos =AIl-OH 0 =Al-OR, se confirma con el espectro de rayos
infrarrojos, FTIR (Figura 5.2.2.1)

La elevada actividad catalitica por metro cuadrado (Tabla 5.2.7.2) que
presenta este silico-aluminato, no se encuentra relacionada con su acidez
total (Tabla 5.2.4), se relaciona con el contenido de aluminios en posicidn
pentagonal (Figura 5.2.6.1), que son sitios mas electro-deficientes (acidez
Lewis extra fuertes) que los sitios tetraédricos y octaédricos.

Lo anterior se confirma con la adsorcion de piridina, por la presencia
del pico gue corresponde a los aluminios en posicion pentagonal, los cuales
son mas electro-deficientes, a los que debido a su comportamiento los
hemos hombrado acidez Lewis extrafuertes (Figura 5.2.5.3).

Silico-aluminato sintetizado con tetraetoxido de silicio
(TEOS) mas sechutéxido de aluminio (SiAls4), relacion molar
agua/alcoxido de 4.-

Este silico-aluminato presenta un drea especifica de 366 m%gr, 1a cual es
mayor que la que presenta el silico-aluminato sintetizado con secbutéxido de
aluminio, relacién molar agua/alcéxido de 2 (Tabla 5.2.1).

La distribucion de diametro de poro es unimodal (Figura 5.2.1.1) y
corresponde a un tamanos de poro menor que la que presenta el silico-
aluminato sintetizado con secbutdéxido de aluminio, relacion molar
agua/alcoxido de 2, esto se debe a que cuando se agrega una mayor relaciéon
de agua, existe una reaccién mayor de los grupos aicoxi (Figura 5.2.3.3,
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5.2.3.4, 5.2.3.5), al agregar una relacion de agua de 4, esto permite Ia hidradlisis
casi total de todos los grupos alcoxi. El aumento de la cantidad de agua de
sintesis conduce a qgue la estructura de Ilos silico-ailuminatos tienda a
compactarse (Foto 5.2.8.3, 5.2.8.4, 5.2.8.5), por lo que el diametro de poro
tiende a disminuir. '

Este material presenta una isoterma del tipo IV, correspondiente a
solidos mesoporosos. Lo anterior estd relacionado al grupo alcoxi del
secbutdxido de aluminio.

Este silico-aluminato presenta sitios de aluminio en posicidn
tetraédrica, octaédrica y pentagonal, siendo el pico correspondiente a los
aluminios en posicién tetraédrica mas pronunciado (Figura 5.2.6.1). Este
silico-aluminato es muy semejante a el sintetizado con etoxido de aluminio.

El contenido de SiO, disminuye con el aumento de agua de sintesis
aumentando la proporcidon de grupos =Si-O-Al=, existiendo una mayor
interaccién entre silicio y aluminio (Figura 5.2.6.3). La mayor substitucién de
grupos OH del tetraedro de silicio por grupos =AI-OH 0 =AI-OR, se confirma
con el espectro de rayos infrarrojos, FTIR (Figura 5.2.2.2)

La baja actividad catalitica por metro cuadrado (Tabla 5.2.7.2) que
presenta este silico-aluminato, no esta relacionada con su acidez total (Tabla
5.2.4), se relaciona con el bajo contenido de sitios aluminio pentagonales

(Figura 5.2.6.1).

Silico-aluminato sintetizado con tetraetéxido de silicio
(TEOS) mas secbutéxido de aluminio (SiAls8), relacion molar
agua/alcéxido de 8.-

Este silico-aluminato presenta un area especifica de 339 m¥gr, siendo
menor que fa que presenta el silico-aluminato sintetizado con secbutoxido de
aluminio, relacién molar agua/alcéxido de 4 (Tabla 5.2.1).

La distribucién de diametro de poro de lIa muestra es unimodal (Figura
5.2.1.1) y es semejante a la distribucion que presenta el del silico-aluminato
sintetizado con secbutéxido de aluminio con relacién molar de agua de 4,
pero su distribuciéon de diametro de poro es mas amplia, esto se debe a que
cuando se agrega relacion de agua mavyor de 4, existe una reaccién total de
los grupos alcoxi (Figura 5.2.3.3, 5.2.3.4, 5.2.3.5), esto permite la hidrdlisis de
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los grupos alcoxi sea total. El aumento de la cantidad de agua de sintesis
conduce a que la estructura de los silico-aluminatos tienda a compactarse
(Foto 5.2.8.3, 5.2.8.4, 5.2.8.5), por lo que el diametro de poro tiende a
disminuir. Lo anterior se debe a que con la relaciéh molar de agua de 8, se
esta suministrando una cantidad mayor de agua a la necesaria para |la
hidrélisis. Su isoterma es del tipo IVy corresponde a sélidos mesoporosos.

El contenido de Si0, disminuye con el aumento de agua de sintesis
aumentando la proporcién de grupos =Si-0-Al=, en estas condiciones existe
una mayor interaccion entre silicio y aluminio (Figura 5.2.6.3). La mayor
substitucidon de grupos OH del tetraedro de silicio por grupos =AI-OH 0 =Al-
OR, se confirma con el espectro de rayos infrarrojos, FTIR (Figura 5.2.2.2)

La baja actividad catalitica por metro cuadrado (Tabla 5.2.7.2) que
presenta este silico-aluminato, no esta relacionada con su acidez total (Tabla
5.2.4), se relaciona con el bajo contenido de sitios aluminio pentagonales
(Figura 5.2.6.1).

La acidez total de los materiales sintetizados, es mayor cuando
aumenta la cantidad de agua de sintesis, l0 anterior esta relacionado con el
aumento de sitios acidos débiles, acidez Lewis débil y brénsted (grupos Al-OH)
(Figura 5.2.5.4).
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6.- CONCLUSIONES

con este estudio se demostré el efecto de 1os alcéxidos sobre en las
propiedades finales de Ias aliminas y silico-aluminatos. Las propiedades
guimicas y fisicas se modificaron al cambiar la forma o el tamafio de los
alcoxidos de aluminio. Los resultados estan relacionados a la acidez Lewis vy al
contenido de sitios aluminio en posicion tetraédrica, octaédrica vy
pentagonal.

La heterogeneidad en la estructura de las aluminas conduce a
resultados muy importantes en la acidez y actividad catalitica.

El tamano de los grupos alcoxi de los precursores modifica las
propiedades acidas, cataliticas y estructurales de los sélidos sintetizados.

La presencia de aluminios en posicion pentagonal dentro de los silico-
aluminatos mejora la actividad catalitica (deshidratacion de 2-propanol) y
acidez Lewis.

Las propiedades fisicoquimicas de los silico-aluminatos cambian en
funcion del contenido de agua en la sintesis.
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