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"% e estudic la desaluminizacién de la mordenita tratada hidrotérmicamente. El aluminio exira-red
ALER preducido durante la desaluminizacién se encuentra bajo diferentes formas, una iénica en
posicién de intercambio, otra neutra y una fose amorfa invisible al RMN del 27Al Los sitios
dcidos de Lewis observados son asociados con la presencia de especies ALER en los canales de la
mordenita. No se distingue una dependencia directa entre la fuerza de los sitios dcidos de Brénsted v el
contenide en aluminio reficular ALR. Sin embargo, el nimera de sitios dcidos titulados por la piridina
aumenta luego de lo desaluminizacién. Los estudios de adsorcidn muestran la aparicién de una red
mesoporosa secundaria, la cual disminuye las restricciones difusionales al Interior del grane.

Mordenite is dealuminated by hidrothermal treatment. Dealuminatation produces nonframework aluminium
NFAL. Different types of NFAL were detected, one is a cationic fype that is located in ion-exchange
positions, other is a neutral type, and another an amorphous phase not “visible” fo the 27AF RMN
technique. The Lewis acid sites are associated with the NFAL species located in the zeolite pores, It is not
possible to find a relationship between the acid-strength of Brénsted acid sites and the structural aluminium
confent. However, the number of pyridine fitrated acid sites increases after dealuminaiion process.
Adscrption studies also indicate presence of @ mesoporous network in the materials that could decrease
diffusional restrictions.

Palabras cloves: mordenita; desaluminizacién; acidez.

A quien dehe ser enviada lo correspondencia
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La acidez de una zeolita y por supuesto su actividad

catalitica 4cida estdn ligadas directamente al contenido
en aluminio reticular o estructural (ALR). La presencia
de Al+3 en lugar de Sit4 en la red de una zeolita
conduce a un exceso de carga negativa distribuida en
la estructura. Esta carga se encuentra neutralizada por
cationes de compensacién. Las zeolitas pueden presen-
tar dos tipos de sitios 4cidos: sitios 4cidos de Bronsted
creados a partir del intercambio de estos cationes de
compensacién por protones, y sitios dcidos de Lewis
de diferente naturaleza.

Las zeolitas, y muy particularmente la mordenita,
presentan un comportamiento catalitico muy especial.
La actividad de estos s6lidos en funcién del contenido
en ALR pasa siempre por un mdximo. Por ejemplo, la
conversién de aromdticos sobre mordenitas desalumi-
nizadas es un caso suficientemente conocido (Seddon,
1983). Un méximo en la actividad en isomerizacién de
xilenos ha sido observado para contenidos en aluminio
estructural de 4 ALR/celda unitaria (Sawa et al., 1990).
Para los sélidos con contenidos en ALR inferiores a 4,
la actividad crece con el contenido en aluminio, mientras
que para valores superiores a 4, la actividad disminuye
en funcién del contenido en ALR.

Weller and Bauer (1969) y Goovaerts et al. (1989a)
han encontrado que la actividad en la conversion de
n-hexano sobre mordenitas desaluminizadas pasa
también por un méximo en ALR de aproximadamente
4,9 ALR/celda unitaria. Esta “exaltaci6n de la activi-
dad catalitica”, a ciertos contenidos en aluminio, se ha
atribuido a diversas variaciones de las propiedades
dcidas durante el proceso de desaluminizacion.

Aunque la acidez depende del nimero de aluminios
en la estructura, parece ser que la fuerza 4cida no es la
misma para todos los-aluminios de la red. Beaumont y
Barthomeuf (1972) han demostrado que el 30% del
aluminio presente inicialmente en la zeolita Y puede
ser eliminado mds facilmente de la estructura. Este
comportamiento ha sido ligado a una diferencia en
fuerza Acida, siendo los sitios mds débiles los mds
ficilmente eliminados de la estructura.

La acidez ha sido ligada también al concepto de la
eficiencia dcida del aluminio reticular @,. De acuerdo
con Pine et al. (1984), el a, depende del arreglo
geométrico que rodea al aluminio en cuestién. Asi, los
tetraedros AlO4” que no poseen ningiin vecino Al en la
segunda esfera de coordinacién, la més cercana, tendrin
una eficiencia igual a la unidad, mientras aquellos que

104

se encuentran rodeados por vecinos AlQ4” tendran una
eficiencia a, = 0.

Las diferentes interpretaciones no deben excluir que
la velocidad de reaccion puede estar controlada por
efectos difusionales al interior del grano (Haas et al.,
1987). Diferentes trabajos en la literatura han puesto
en evidencia la formacién de una estructura mesoporosa
luego de la desaluminizacién por tratamientos
hidrotérmicos y 4cidos (Gnep et al., 1989). Parece ser
que esta mesoporosidad facilita el acceso de moléculas
orgénicas al interior de los canales de la zeolita,

Otra interpretacién a este fendmeno ha sido
propuesta por algunos autores (Lunsford, 1968;
Mirodatos y Barthomeuf, 1981; Garralon ef al., 1989
y Goovaerts ef al., 1989a). El aumento de 1a acidez de
Bronsted por desaluminizacién seria ocasionado por
un efecto sinergético entre la acidez de Lewis (especies
ALER producidas durante la desaluminizacién) y los
sitios dcidos de Bronsted, formacion de “super-acidos”.

De lo anterior se puede concluir que la interpretacion
sobre el comportamiento catalitico de la mordenita no
ha sido suficientemente aclarada en la literatura, El
presente trabajo pretende contribuir con nuevos
elementos que puedan ayudar a la mejor interpretacion
de las propiedades cataliticas y por supuesto icidas de
esta zeolita,

Como material de partida se utiliza una Na-morde-
nita de poro pequeiio Na-MPP (Société Chimique
Grande Parcisse), la cual es transformada en una
mordenita de poro grande H-MLP por tratamiento con
una solucién de HCI (0,5 N) a 373 K, durante cuatro
horas (Raatz er al. 1985). A partir de la H-MLP se
prepararon una serie de sélidos desaluminizados por
tratamientos hidrotérmicos, seguidos por un tratamiento
dcido (Chen y Smith, 1976; Hays et al., 1984 y Kerr,
1969). ?

El tratamiento hidrotérmico se desarrolla en sistema
dindmico. Una mezcla de nitrégeno y 5% de vapor de
agua es pasada sobre la zeolita a 873 K; luego el sélido
es puesto en suspension con una solucién de HC1 3N a
373 K durante una hora, serie MVX (X indica el mimero
de ciclos hidrotérmicos-4cidos empleados). Una parie
de estas muestras (serie MVX-0) fue tratada con
(NH4),SiFg con el fin de eliminar las especies de
aluminio extra-red ALER que ain guedaban en los
canales de la zeolita. El fluorosilicato de amonio fue
adicionado en cantidad estequiométrica con respecto
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al contenido en ALER, siguiendo el procedimiento
descrito en la literatura (Skeels y Breck, 1984).

Las muestras asi preparadas fueron estudiadas por
RMN-RAM del 27Al con el fin de caracterizar las
diferentes especies de aluminio presentes. Los espectros
se registraron a temperatura ambiente en un equipo
BRUKER MSL-300 operando a 78,1 MHz. Los
desplazamientos quimicos se midieron con referencia
a una solucién 0,1 M de sulfato de aluminio.

. La estructura y la cristalinidad se estudiaron por
espectrometria infrarroja IR. Las muestras se disol-
vieron en KBr. La observacién de las bandas de
vibracién de la estructura de la zeolita se realizé entre
1.200 y 300 cm-l. La fraccién cristalina se midi6 a
partir de los difractogramas de rayos X, y el equipo
utilizado fue un difractémetro PW 1.710 provisto de
un tubo a cédtodo de cobre. '

La acidez de la mordenita fue caracterizada por
espectrometria IR en el dominio de vibracion de los
grupos OH y en el dominio de vibracién de la piridina.
Para este estudio los sélidos fueron comprimidos en
una matriz con el fin de obtener una pastilla muy fina
(4 mg/cm?), La pastilla asi preparada se colocé en un
porta-muestra y se introdujo en una celda IR, la cual
permitio realizar procesos de activacion y adsorcion in
situ. La piridina se adsorbié a 423 K, bajo su presion
de vapor (2,7 kPa) a temperatura ambiente. Esto fue
posible, manteniendo el recipiente que contenia la
piridina expuesto al medio ambiente en conexién directa
con la celda I.R., la cual se encuentra a la temperatura
de adsorcién. La desorcidn se hace a 423 K, 623 K y
773 K durante dos horas a una presion de vacio inferior
a 1 Pa. Todos los espectros IR fueron registrados a
temperatura ambiente en un equipo BRUKER IFS-48
con transformada de fourier, permitiendo asi la
acumulacién de datos y la sustraccion de espectros.

Finalmente, se estudié la textura de las mordenitas
desaluminizadas por intermedio del anélisis de las
isotermas de adsorcién de nitrégeno.

Espectrometria RMN-RAM del aluminio-27

La RMN-RAM del 27Al proporciona informacién
muy precisa tanto cualitativa como cuantitativa de los
diferentes tipos de aluminio presentes en zeolitas
desaluminizadas (Bodart et al., 1986). En la Figura 1,
se presentan los espectros de la muestra de partida y de
las muestras modificadas por tratamientos hidro-
térmicos-dcidos. También se presentan en esta figura
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Figura 1. Espectros RMN-RAM del aluminio-27

los espectros de las muestras desaluminizadas luego de
un tratamiento adicional con (NH4),SiFg.

La mordenita que no ha sufrido ningiin tratamiento
Na-MPP presenta una sola sefial simétrica, con un
desplazamiento quimico de 55 ppm con respecto al [Al
(H,0)g] 3, caracteristica del aluminio en coordinacién
tetraédrica o aluminio reticular ALR. Respecto a la
mordenita de poro grande H-MLP y a las muestras
desaluminizadas, se observa la aparicién de una nueva
sefial alrededor de 0,0 ppm, caracteristica del aluminio
en coordinacién octaédrica. Este aluminio, también
denominado aluminio extra-red ALER, se encuentra
fuera de la estructura, pero al interior de los canales de
la zeolita (Engelhardt y Michel, 1987). Estas dos sefiales
se encuentran bien separadas y definidas, por lo tanto
una determinacién cuantitativa puede llevarse a cabo.

El mimero de aluminios ALR y ALER por celda
unitaria, calculados a partir de los espectros RMN, asi
como la fraccién cristalina determinada por difraccion
de rayos X, se presentan en la Tabla 1. La mordenita
de partida Na-MPP es tomada como referencia con el
fin de patronar la determinacién del ALR y ALER.
También se presentan en dicha Tabla los contenidos
totales de aluminio, determinados por andlisis quimico
elemental (absorcién atémica). Del andlisis de estos
resultados se puede resaltar cémo el aluminio total y el
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Tabla 1. Resuliados obtenidos a partir de la RMN-RAM del aluminio-27 y difraccién de rayos X.

- HEMPP 6,6 6,6 100,0
v 57 3,1 90,1
L e 48 028 09 :
M L 4 18
MV9-0 | = = - 55

a obtenido a partir del andlisis quimico elemental (absorcién atémical

b.c  determinado a parir de la RMN-RAM del 27A|

d determinado por difraccién de rayos X

ALR disminuyen en funcién del mimero de ciclos de
desaluminizacién, conservando una buena parte de la
cristalinidad de la zeolita original. Los sélidos H-MLP
y los s6lidos desaluminizados, serie MVX, presentan
especies ALER, siendo méximas (1,2 ALER/c.u.) para
el sdlido que ha sufrido un ciclo hidrotérmico-icido,
muesira MV1.

En teorfa la suma del nimero de aluminios ALR y
ALER determinados por RMN-RAM del 27Al deberia
ser igual al mimero de aluminios totales determinados
por andlisis quimico elemental. Sin embargo, una parte
del aluminio extra-red queda invisible al RMN ¥y
siempre se observa desfase entre estos dos valores. El
aluminio invisible a la RMN del 27Al parece ser un
aluminio de muy baja simetria, €l cual se encuentra
bajo una forma condensada amorfa en los canales de la
zeolita (Engelhardt y Michel, 1987).

De otra parte, es importante remarcar como para
los sélidos desaluminizados por ciclos hidrotérmicos
4cidos, y que han sufrido un tratamiento adicional por
(NH4),SiFg, no se observa la presencia de especies
ALER, serie MVX-0. Ademds, el contenido en ALR
de estos solidos no cambia considerablemente luego
de este tratamiento adicional. De lo anterior se puede
concluir que el tratamiento suplementario por (NH,),SiFg
de mordenitas desaluminizadas (tratamientos
hidrotérmicos-dcidos) provoca la eliminacién de las
especies ALER (aluminio octaédrico, sefial RMN del
27A1 alrededor de 0,0 ppm), sin una desaluminizacién
considerable de la estructura zeolitica.
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Espectrometria infrarroja (estudio estructural)

El estudio por espectrometria IR en el dominio de
vibracién de la red (1.200-300 cm-1) permite obtener
informacién sobre la estructura, la cristalinidad y la
composicién quimica de las zeolitas. La atribucion de
las bandas de absorcién IR de la mordenita encontrada
en la literatura es la siguiente:

Las bandas alrededor de 1.060 y 800 cm-! se deben
a la vibracion de elongacién asimétrica y simétrica del
tetraedro TOy4 (T puede ser Sio Al). Estas se encuentran
directamente ligadas con la composicién quimica de la
zeolita.

Las bandas a 730, 630, 580, 560 y 450 cm-!
corresponden a las vibraciones externas, relacionadas
con las vibraciones de los anillos, por consiguiente
sensibles a la estructura.

La banda a 730 cm-! se atribuye a las vibraciones
Al-O de los anillos de cuatro tetraedros (ver Figura 2).
Esta decrece en intensidad en el transcurso de la
desaluminizacién (Van Geem et al., 1988). La banda
a 630 cm-! se atribuye a los enlaces T-O en los anillos
de cuatro tetraedros (Coudurier ef al., 1982). Las ban-
das a 580 y 560 cm-! se relacionan con las vibraciones
T-O en los anillos de cinco tetraedros y la banda a 450
cm-! corresponde a las vibraciones de los enlaces entre
los tetraedros en el conjunto estructural de la mordenita
(Van Geem et al., 1988 y Jansen et al., 1984).

La Figura 3 muestra los espectros IR de la mordenita
inicial bajo su forma protonada H-MPP (espectro a),
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Figura 2. Distribucion de los dtomos de Al y Si en la
mordenita.

la mordenita de poro grande H-MLP (espectro b) y las
muestras desaluminizadas por 1, 5 y 9 ciclos (espectros
¢, d y e, respectivamente). De una forma general, se
puede observar que la banda a 730 cm-! sufre
numerosos cambios en el transcurso de la desalumini-
zacidn. Parece ser que esta banda esti acompailada de
otra componente como lo demuestra el hombro presente
alrededor de 710 cm-! en la zeolita inicial (espectro a).
Estas dos bandas, sensibles al contenido en aluminio,
son fuertemente disminuidas luego de la desalumi-
nizacidén y se desplazan hacia las altas frecuencias. Se
observa también que la transformacién de la mordenita
de poro pequefio en una de poro grande se traduce en
el espectro IR por una disminucién y un ensanchamiento
de la banda a 730 cm-! (espectro b).

El concepto de “mordenita de poro pequefio” surgi6
de observar que la mordenita obtenida en la sintesis no
adsorbe benceno a pesar de tener una estructura lo
suficientemente amplia para ello. Sin embargo, luego
de un tratamiento con HCI, es posible la adsorcién del
benceno sobre esta zeolita denominada mordenita de
poro grande. Raatz et al. (1985) estiman que la impo-
sibilidad de la mordenita de poro pequefio de adsorber
el benceno se debe a un taponamiento de los poros por
defectos estructurales formados durante la sintesis.
Ademds, la transformacion de una mordenita de poro
pequefio en una de poro grande se acompafia de una
eliminacién del 20% del aluminio estructural.
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Van Geem ef al. (1988) han demostrado que el
aluminio extraido durante esta transformacién proviene
de posiciones aisladas en el seno de los anillos de cuatro
tetraedros {banda a 730 cm-1). Este proceso no elimina
los defectos estructurales, y se refleja en un ensan-
chamiento de los canales secundarios de ocho itomos
de oxigeno (ver Figura 2). Diversas interconexiones
se creardn entre los canales principales y se obtendra
una estructura mas abierta y por consiguiente mas
accesible.

A partir de los resultados por espectrometria IR
expuestos en este trabajo, se puede afirmar que hay
una desaluminizacién preferencial en las unidades
estructurales de cuatro tetraedros (Goovarerts ef al.,
1989b). Esta desaluminizacién puede ir hasta porcen-
tajes del 50%, como lo indica la disminucién de la
banda a 730 cm-! para contenidos en ALR hasta de 3
ALR/c.u., mientras que las otras bandas son poco
modificadas. Por consiguiente, el aluminio presente
en los anillos de cuatro tetraedros es el aluminic mAs
facilmente eliminado de la estructura. Estudios reali-
zados a partir de los resultados obtenidos con las téc-

Transmisién

800 600 400
cm’

Figura 3. Especiros IR de mordenitas desaluminizadas en
el dominio de vibracién de la red.
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nicas combinadas del RMN 27Al y 295i han demostrado
que el aluminio tetraédrico ocupa preferencialmente

las posiciones en los anillos de cuatro miembros (Bodart

et al., 1986).

Mis alld de un 50% de desaluminizacién (espectros
d y e), las bandas ligadas a las vibraciones T-O en los
anillos de cinco (bandas a 560 y 580 cm-1) y cuatro te-
traedros (banda a 630 cm-1) se modifican conside-
rablemente. Estas bandas son més intensas y tienen
una mejor resolucion. La distribucion de los enlaces
T-0 de los tetraedros es més homogénea y mds estrecha,
e indica la eliminacién de zonas mal cristalizadas o
even-tualmente la recristalizacion del material durante
la desaluminizacion (Beyer et al., 1984).

Adsorcion de nitrégeno

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos
a partir del andlisis de las isotermas de adsorcién de
nitrogeno. Se puede observar que el 4rea superficial
especifica BET y la capacidad de adsorcion (volumen
adsorbido a P/Po = 0,95) no cambian durante la de-
saluminizacién, mientras que la microporosidad
disminuye ligeramente. La superficie-t (St), pardmetro
que involucra la superficie externa de grano y la
superficie de poros de tamafio superior a los de 1a zeolita
(mesoporos) (Marvin y Jhonson, 1978), aumenta
progresivamente en funcién del nimero de ciclos de
desaluminizacién.

De otra parte, las isotermas de adsorcidn pasan de
ser del tipo I al tipo IV, y presentan una histéresis.
Este fendmeno es también prueba de la formacion de
un sistema mesoporoso durante la desaluminizacion
(Mevers et al., 1988). Esta mesoporosidad tiene muy
probablemente su origen en el ensanchamiento de los
canales secundarios de 8 dtomos de oxigeno, como lo
demuestra el estudio estructural por espectrometria IR.

La utilizacién del método de Roberts (Gregg y Sing,

1982) con la hipétesis de poros cilindricos permite el
cdlculo de la reparticién de tamafio de poro. Para todas
las mordenitas desaluminizadas, la mesoporosidad
observada presenta una distribucién de tamafio de poro
entre 4 nm y 16 nm.

Naturaleza de los grupos hidroéxilos
(espectrometria IR)

Los espectros IR han sido registrados a temperatura
ambiente después de un tratamiento en corriente de
oxigeno a 773 K y luego en vacio a la misma tempe-
ratura. En la Figura 4 se presentan los espectros IR en
el dominio de vibracién de voy de la muestra inicial y
de los sélidos desaluminizados. El sélido inicial H-
MPP presenta dos bandas vy, una situada alrededor
de 3.740 cm-! que corresponde a los grupos hidréxilos
Si~OH terminales, y la otra mucho mds intensa, situada
alrededor de 3.610 cm-! que corresponde a los OH en
interaccion con el aluminio estructural Si-OH:--Al,
denominados OH en puente.

Luego de la transformacién de la mordenita de poro
pequefio en una de poro grande, se observa que la banda
vou a 3.740 cm-! estd acompaiiada de una banda maés
ancha centrada a 3.710 cm-!, 1a cual puede ser atribuida
a grupos Si-OH asociados (nidos hidroxilicos) (Jacobs
y Uytterhoeven, 1971). Una tercera banda aparece
alrededor de 3.650 cm-1, la cual, muy probablemente,
es ligada a especies ALER del tipo AI(OH)3, AI{OH)+2
como ha sido sugerido en el caso de la zeolita Y (Kerr,
1969), o a hidréxidos de aluminio del tipo y-AlIO(OH)
como ha sido propuesto por Shannon et al. (1985).

En el transcurso de la desaluminizacién las inten-
sidades de las bandas voy a 3.740 v 3.710 cm-!
aumentan, mientras que la banda a 3.610 cm-! dis-
minuye. La desaluminizacion disminuye el mimero de
aluminios en la estructura y por consiguiente los OH
ligados a este aluminio (Si-OH---Al). De otra parte,

Tabla 2. Superficies y voldmenes porosos calculados a partir de las isotermas de adsorcién de Na

H-MPP 416 o186

Hmp 430 146 185 11 16
ML ML o SO 127 13 20
- MV3 414 156 136 20 30
M 435 145 27 18 .34

112 34 76

CIMVE 413 146
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Figura 4. Especiros IR en el dominio de vibracién de
los grupos OH.

con la salida del aluminio de la estructura, se liberan
cuatro dtomos de oxigeno del tetraedro AlQ4, que
asociados con el vapor de agua forman cuatro grupos
Si-OH llamados “nidos hidroxilicos”, lo cual da lugar
a una mayor intensidad de la banda a 3.710 cm-1. El
aumento de la banda voy a 3.740 cm-! se provoca en
gran parte por la hidrélisis del enlace Si-O-Si durante
el tratamiento hidrotérmico. Con respecto a la banda a
3.650 cm! se observa que ella parece ser funcién del
contenido total de ALER. Sin embargo, no es posible
precisar si se trata del ALER en coordinacion octaédrica
o del ALER invisible a la RMN.

De otra parte, el tratamiento adicional con
(NHy)2SiFg de los sélidos ya desaluminizados provoca
transformaciones importantes de las bandasvoy (Figura
5). Se observa en esta Figura que después del
tratamiento, la banda vgy a 3.610 cm-! aumenta en
casi dos veces su intensidad. Este aumento tan
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conslderable se explica por la eliminacién de especies
ALER catiénicas (Al+3, AlO+, AI(OH),"*:-+) for-
madas durante la desaluminizacién (Kerr, 1969 y
Scherzer, 1984). Estas especies neutralizardn una parte
de la carga negativa de la estructura, comportindose
como cation de intercambio. El tratamiento con
(NHy),SiFg provocari el intercambio de estos cationes
complejos por los iones NH4+, liberando en definitiva
el nimero correspondiente de grupos Si-OH:--Al
estructurales, y conduciendo a un aumento de banda
de vibracién vgy a 3.610 cm-1,

Naturaleza de los sitios acidos (adsorcion de
la piridina)

La adsorcién de la piridina es monitoreada por
espectrometria IR. La adsorcion se realiza a 423 K
durante treinta minutos. Luego de la adsorcion, las
muestras son desgasificadas en vacio durante dos horas.

Absorbancia

f t
3.600 3.400

cm-1

3.800

Figura 5. Efecto del tratamiento adicional con (NH4)2SiF,
sobre el especiro IR en el dominio de vibracién de los
grupos OH,
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El espectro infrarrojo se registra a temperatura am-
biente.

En la Figura 6 se presentan los espectros IR en el |

dominio de vibracién de la piridina (1.800 cm-1 - 1.400
cm-1) de las muestras MV3 y MV3-0. Las bandas de
absorcion IR situadas a 1.540 y 1.630 cm-1 se deben a
los modos vibracionales 19b y 8a de la piridina,
respectivamente. Estas bandas confirman la existencia
de sitios dcidos de Bronsted capaces de protonar la
piridina. Las bandas de absorcion IR situadas a 1.455
y 1.620 cm-! corresponden respectivamente a los modos
vibracionales 19b y 8a de piridina coordinada en los
sitios dcidos de Lewis L.1. También se observa en esta
muestra desaluminizada la presencia de un segundo
tipo de dcido de Lewis L2, como lo demuestra la
existencia de las bandas de absorcién IR a 1.600 y
1.445 cm-1, Es importante resaltar que estas dos tiltimas
bandas no corresponden a la piridina fisisorbida, ellas
existen aun después de la desorcién a 773 K.

Luego del tratamiento con (NH4),SiFg de la
mordenita desaluminizada (espectro b), las bandas de
vibracién PyL1 y PyL2 se encuentran considera-
blemente. disminuidas. Teniendo en cuenta que este
tratamiento provoca la eliminacién de especies ALER,
se puede afirmar que las especies PyL1 y PyL2 estdn
ligadas directamente a los sitios dcidos de Lewis,
presentes en las especies de aluminio extra-red ALER.
También se puede observar en la Figura 4 un aumento
de la intensidad de la banda situada a 1.540 cm-! (acidez
de Brémsted) luego de la eliminacién del ALER,
confirmando asi la presencia de especies extra-red

catiénicas antes del tratamiento con (NH4)»SiFg. En
efecto, una parte del ALER se encuentra en forma
catiénica y actiia como contra-catién, neutraliza una
parte de la carga negativa de la red, y disminuye, por
lo mismo, la acidez de Broénsted de la zeolita.

Acidez de Bronsted en funcién del contenido en ALR

En la Figura 7 se representa la intensidad norma-
lizada de la banda a 1.540 cm! (acidez de Bronsted)
en funcién del contenido en aluminio reticular ALR
(series MVX y MVX-0). De acuerdo con esta Figura,
la acidez de Bronsted presenta un méximo para los
solidos que tienen alrededor de 4 ALR/c.u. En el caso
de las mordenitas mas desaluminizadas, el nimero de
iones piridinium crece en funcion del mimero de ALR.
Sin embargo, para los sélidos poco o nada desalumi-
nizados, el niimero de iones piridinium decrece en
funcién del mimero de ALR. Estos resultados parecen
indicar que la piridina no accede a todos los sitios dcidos
de las mordenitas poco desaluminizadas (Musa et al.,
1987). En efecto, mientras que ¢l nimero de grupos
Si-OH:-- Al es mayor en la zeolita inicial como lo indica
la intensidad de la banda a 3.610 cm-! (Figura 4), la
adsorcion de la piridina no provoca sino un numero
limitado de iones piridinium, dejando précticamente
intacta la banda vou correspondiente a los silanoles
dcidos de Bronsted.

Este andlisis permite suponer que en el caso de
mordenitas, poco 0 nada desaluminizadas, la existencia
de fuertes efectos estéricos dard lugar a una adsorcién
limitada de iones piridinium. Sin embargo, para los

| |
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Figura 6. Espectros IR de especies piriding, adsorbida o 423 K.

a) muestra MY3
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Figura 7. Infensidad normalizada de la banda a 1.540 cm-! {acidez Brénsted) en funcién del contenido en ALR.

sélidos desaluminizados por tratamientos hidrotérmicos-
dcidos, la creacién de una red mesoporosa secundaria
hard accesibles todos los sitios dcidos a la piridina.

Desorcién de la piridina a diferentes temperaturas
(fuerza dcida)

La piridina es una molécula sonda utilizada con
frecuencia en los estudios de acidez por espectrometria
IR debido a que su basicidad y estabilidad térmica
permite dosificar los sitios de media y alta fuerza 4cida.
En la Figura 8 se muestra la evolucién de la intensidad
de la banda a 1.540 cm-! caracteristica de los sitios

dcidos de Bronsted en funcién de la temperatura de
desorcidn para tres contenidos en aluminio estructural
ALR. Para bajos contenidos en ALR, la disminucién
es casi lineal en funcién de la temperatura de desorcidn,
indicando una reparticién grande de la fuerza de los
sitios 4cidos. Por el contrario, para altos contenidos en
ALR se observa en principio un leve decrecimiento de
la intensidad y luego una drédstica disminucién,
indicando una gran homogeneidad de la fuerza de los
sitios. Sin embargo, las variaciones en funcién de la
temperatura de desorcién no permiten distinguir un
aumento de la fuerza dcida por desaluminizacidn.

= 180
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g 4o ” Sl
» ‘”'*-«,%__
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Figura 8. Evolucién de la infensidod de la banda o 1.540 cm-1 {ocidez de Brénsted) en funcién de la
temperatura de desorcién para diferentes contenidos en ALR.
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@ El tratamiento de la mordenita por ciclos hidro-
térmicos-dcidos da lugar a una eliminacién gradual
del aluminio reticular ALR, conservando una buena
parte de la cristalinidad de la zeolita inicial.

Las muestras asi desaluminadas presentan especies
aluminicas extra-red ALER al interior de los canales
de la mordenita. Estas especies se encuentran bajo
dos formas: una en coordinacién octaédrica (sefial
a 0,0 ppm, espectro RMN del aluminio-27), la cual
puede ser neutra del tipo Al»Os3, o catiénica del
tipo Al+3, AI(OH),*, y la otra bajo la forma de
una fase condensada amorfa, la cual no puede ser
detectada por RMN.

@ Un tratamiento final con (NH4),SiFg de estos sélidos
provoca la eliminacidn total de las especies ALER
en coordinacién octaédrica,

% En las mordenitas desaluminizadas se observan dos
tipos de-acidos de Lewis luego de la adsorcion de la
piridina (bandas IR a 1.455 y 1.445 cm-1, respec-
tivamente), los cuales se asocian a la presencia de
especies ALER al interior de los canales de la
zeolita.

@ En el caso de las mordenitas desaluminizadas, la
acidez de Bronsted es funcion del contenido en ALR.
Sin embargo, para los sélidos poco o nada des-
aluminizados, la acidez disminuye considerable-
mente para los més altos contenidos en ALR. La
presencia de sitios dcidos inaccesibles a la piridina
en la mordenita inicial, y la formacién durante la
desaluminizacién de un sistema mesoporoso que
disminuye los fenOmenos difusionales parecen ser
la causa de este comportamiento. De otra parte, en
el caso de los sdlidos desaluminizados, donde los
sitios dcidos de Broénsted son completamente
accesibles a la piridina, no se observan cambios en
la fuerza de estos sitios en funcién del contenido en
ALR.

De todo lo anterior, se puede concluir que el
comportamiento catalitico de la mordenita reportado
en la literatura en funcién del grado de desalu-
minizacién, se podria explicar muy bien por el
andlisis de los cambios de textura ocurridos durante
esta modificacién. Asi, para la mordenita inicial
(6,6 ALR/c.u.) la baja actividad catalitica serd
debida a la inaccesibilidad de los reactivos a los
" sitios 4cidos. Luego de la desaluminizacién la acti-
-vidad catalitica serd mdxima. La creacién de una
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estructura mesoporosa secundaria hard mdxima la
accesibilidad de los reactivos a los sitios 4cidos, v
en estas condiciones la actividad sélo dependera de
las propiedades intrinsecas del sélido, es decir, de
su contenido en aluminio estructural ALR.
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