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RESUMEN

TITULO: Caracterizacion de la superficie de catalizadores Co-Mo/y-Al,O; modificada
con B y metales alcalinos utilizando el método de distribucién de afinidad protonica
(PADs) *

AUTOR: GUILLERMO ANDRES ACEVEDO QUIROGA**

PALABRAS CLAVES: PADs, sitios OH, HDT, alimina.

Se evaluo las propiedades superficiales de catalizadores CoMo soportados en y-Al,Os
modificada con B, Na y K en diferentes cantidades, utilizando el método de
distribucion de afinidad de protones (PADs). Este método utiliza isotermas de
adsorcién las cuales se pueden obtener por titulacién potenciométrica en un rango
determinado de pH para los catalizadores aqui estudiados. Las isotermas de
adsorcion son obtenidas por aplicacion de estadistica a los datos obtenidos en la
titulacién potenciometrica, lo cual permite obtener una funcidon que representa la
isoterma de absorcion del sistema facilitando los calculos de distribucion de afinidad
protonica; asi mismo las PADs obtenidas son sometidas a un tratamiento analitico
utilizando un software para hacer la deconvolucién de los picos presentes en estos
PADs identificando los grupos OH caracteristicos y permitiendo su cuantificacion.

Los resultados obtenidos evidencian el cambio en la estructura superficial de la y-Al,O3
al ser modificada con B, Na y K, permitiendo relacionar la selectividad de los agentes
modificantes a depositarse sobre ciertos sitios OH de esta con las propiedades acido-
base adquiridas con cada modificacion. De igual manera permitié relacionar la
composicién superficial de estos obtenida en los PADs con la actividad y selectividad de
los catalizadores CoMo soportados en estas aliminas modificadas con el
comportamiento de estos tanto en reacciones de descomposicién de 2-propanol como

en reacciones de HDT de nafta sintética.

* Proyecto de Grado.
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Prof. Aristébulo Centeno. Prof. Sonia A. Giraldo.



ABSTRACT

TITLE: CHARACTERIZATION OF THE SURFACE OF CoMoly-Al,O3 CATALYST
MODIFIED WITH BORON AND ALKALI METALS USING PROTON AFFINITY
DISTRIBUTIONS METHOD *.

AUTHORS: GUILLERMO ANDRES ACEVEDO QUIROGA*

KEYWORDS: PADs, OH groups, HDT, Alumina.

The CoMo catalysts supported on diferent amount of B, Na y K modified y - aluminas
are prepared and evaluated the surfaces properties. It is surface properties were
determined using the proton affinity distributions (PADs) method. This method use
potentiometric titrations in a detrmined pH range to estimated adsorption isotherms.
Adsorption isotherms are obtained by application of statistical data obtained in the
potentiometric titration, which provides a function that represents the absorption
isotherm of the system to facilitate the calculations of proton affinity distribution; also
obtained the PADS are subjected to an analytical treatment using software for the
deconvolution of the peaks in these PADS identifying characteristic OH groups and
allowing its quantification.

The results obtained show changes in the surfaces estructure of the B, Na and K y -
aluminas modified compared with pure y - alumina. The acid-base properties are
related with the OH groups occupied by the B, Na and K during it is adsorption in the y
- alumina surface. In the same way, the concnetration of the different surface OH
groups is related with the catalytic behavior of the CoMo catalysts supported on the
modified y - aluminas in the 2-propanol decomposition and the naphta HDT reactions.

* Final studies work report.
** Physical-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School.
Prof. Aristébulo Centeno. Prof. Sonia A. Giraldo.



INTRODUCCION

El estudio de las propiedades superficiales de los sdlidos utilizados como soporte
de catalizadores es de gran importancia, ya que éstas propiedades influyen en la
selectividad y la actividad de los catalizadores [1]. En el caso de las reacciones de
HDT para la produccion de combustibles limpios, las caracteristicas de la
superficie del soporte pueden afectar la dispersion de los metales que componen
la fase activa, bien sea en su forma oxido o en su forma sulfurada [1, 2]. Por lo
tanto, es importante conocer la forma cémo interactia el soporte con los
precursores de los metales que componen la fase activa con el fin de disefiar
catalizadores mas activos y selectivos para una reaccion en particular.
Dependiendo del soporte utilizado, los metales de la fase activa se adsorberan
selectivamente sobre un determinado tipo de sitios de su superficie y de esto
dependera en gran parte la dispersion y la formacién de nuevas especies activas.
También, los grupos de superficie estan relacionados con las propiedades acido-

base del catalizador; las cuales influyen directamente sobre su selectividad [3-5].

Figura 1. Modelos superficiales y configuracion de sitios para y-Al,O3
H
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Fuente: Knozinger y Ratnasamy [6].

La alimina es el soporte mas ampliamente usado en los catalizadores de HDT.
Esta presenta diversas fases cristalinas dependiendo de la ruta de preparacion,
entre las cuales la y-Al,O3 es una de las mas utilizadas en la preparacion de
catalizadores [6-9]. Las propiedades de las aluminas que marcan su importancia

son: estabilidad térmica, resistencia mecanica, caracteristicas texturales,
1



disponibilidad, reproducibilidad, bajo costo y su caracter anfétero, que tiene origen
en las caracteristicas acido-base de los grupos hidroxilo presentes en su superficie
[6, 10]. Knbzinger y Ratnasamy [6] encontraron que las aluminas presentan cinco
sitios receptores potenciales de protones, los cuales se diferencian por su nimero
de coordinacién y por la configuracion de los iones Al*3. En la Figura 1 se puede
observar la estructura de estos sitios. Los sitios mas acidos denominados sitios
tipo Il presentan coordinacion triple respecto al grupo OH, octaédrica con respecto
a los Al. Los sitios intermedios denominados sitios tipo Il presentan coordinacién
doble con respecto al grupo OH y se subdividen en los sitios 1IA y IIB que se
diferencian por su coordinacion ya sea tetraédrica u octaédrica de alguno de los
cationes Al*®, Por Ultimo los sitios de caracter mas basico denominados tipo I, son
de coordinacion simple con respecto al OH y también se dividen en dos; IA y IB,
por las mismas razones expuestas para los sitios tipo Il. Los sitios |IA pueden
generar sitios IA y IB si es retirado uno de sus cationes, mientras que los sitios 11B
solo pueden generar sitios 1B [6].

Los catalizadores del tipo CoMo/y-Al,O3 son los catalizadores convencionales
utilizados en los procesos de HDT [1, 5, 8, 11, 12]. Una de las formas de obtener
nuevos catalizadores mas activos y selectivos es a través de la modificacion del
soporte del catalizador mediante la adicién de ciertos elementos dopantes (Na, K,
B etc.) [5, 7, 8] 6 mediante el uso de soportes totalmente nuevos [13-22]. En la
literatura se han reportado cambios en la acidez y basicidad debido a la
modificacion del soporte con elementos como potasio, litio, sodio, flior y estafio
[13, 15, 16, 21, 23, 24], y Oxidos como B,03, SiO,, TiO, y ZrO, [7, 14, 25],
cambiando la actividad y selectividad del catalizador dependiendo de la cantidad
incorporada de agentes dopantes [7, 13, 14, 17, 19, 21, 25-30]. Los efectos del
cobalto y el molibdeno sobre la superficie de la alimina pura fueron reportados por
Ratnasamy et al. [2], quienes a través de sus resultados de espectroscopia IR
revelan la adsorcion de complejos de Co y Mo sobre los grupos OH tipo lIA y IIB.
Una descripcién del proceso de enlace de ligandos idnicos a los sustratos

utiizados como soportes cataliticos a través de sus sitios OH es un paso
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fundamental en el desarrollo de bases cientificas sélidas para la preparacion de
catalizadores [25,31]. Para explicar la forma como se lleva a cabo la transferencia
de protones en la interface oxido-solucion es necesario implementar un modelo de
sitios de enlace junto con el modelo electrostatico necesario para explicar el efecto
eléctrico de la interface [31,32]. Por lo general una caracterizacion como esta
requiere el uso de técnicas especializadas y no disponibles en Colombia en la
actualidad como por ejemplo NMR, IR de muestras deshidratadas in situ, etc. [2, 7,
25]. Una forma de aproximarse a este tipo de caracterizacion es utilizando el
concepto de afinidad proténica, que no es mas que la localizacion de aquellos
sitios presentes en la superficie de un 6xido que permiten la adsorcién o desorcién
de protones cuando éste se encuentra en solucién y el medio es modificado ya
sea por la adicion de un &cido o una base [31,32]. Los PADs (del Inglés, Proton
affinity distributions) son medidas por titulacion potenciométrica, las cuales
permiten identificar los sitios de afinidad de protones de la superficie sdlida [31,
32]. Estas titulaciones presentan ciertas limitaciones en el rango de pH en el que
se pueden hacer. Esto se debe a que para ciertos valores de pH, se presenta el
llamado indice buffer, el cual representa la tendencia del sistema a resistirse al
cambio de pH con la adicion de un acido o una base fuerte. Por lo tanto, titular
fuera del rango indicado conduciria a errores en la medicién y por tanto en el
célculo de los PADs [25,31]. Ademas se ha observado, en el caso especifico de la
alimina que ésta se vuelve soluble en valores de pH extremos [31].

Una de las formas mas utilizadas para el calculo de la distribucién de afinidad
protonica (PAD) es la aplicacion del método propuesto por Rudzinski y Jagiello
(RJ) [22, 25, 31-35]. Este método se utiliza para encontrar la distribucion de
energia de adsorcién de un sistema gas-solido. La ecuacion 1 representa este tipo

de sistema, en donde O(&,p,T) es una isoterma de adsorcion en funcion de la
energia de adsorcién (&), la presion (p) y la temperatura (T ), mientras que y(&)

es la distribucion de energia de adsorcion. Este método asume que la superficie

del sélido se conforma por una cantidad infinita contable de sitios en los cuales



existe una mayor probabilidad de que se presente el fenémeno de adsorcion [36-
39].

0

W(pT)=[0(spT)- 2(e)-de (1)

0
Para poder usar el método mencionado anteriormente en nuestro sistema, se
debe hacer un cambio de variables teniendo en cuenta que ya no es un sistema
gas-sodlido, ya que las determinaciones de afinidad protonica se hacen en fase
acuosa. Para este nuevo sistema liquido-sdélido se puede eliminar la variable
presion permitiendo establecer que la isoterma local de adsorcion seria
Unicamente funcion de la energia de adsorcién (¢) y de la temperatura (T ), lo

cual conduce al modelo descrito en la ecuacioén 2.

©= | 6(K,[H)-f(logK)-d(logK) )

Kinin

En donde © es la suma del grado de protonacion de cada sitio, 8 (K, [H]) es la
isoterma de adsorcién en funcién de la concentracion de H* y la constante de
equilibrio. Mientras f (log K) es la funcion de distribucion de afinidad protonica. La
distribucion de afinidad protonica se obtiene al resolver la integral de la ecuacion
2, el resultado es una serie infinita en derivadas parciales de la isoterma de
adsorcion respecto al log [H'] como se muestra en la ecuacion 3 [31-34].

00 n’ 0’0 ' 0°0

f(logK) = - > : 5+ 7 : =t
olog[H] 3!In“(10) olog[H]® 5!In*(10) olog[H]

3)

log[H]=-logK

En este trabajo se utilizaron medidas de PADs para caracterizar por un lado los
sitios OH presentes en aluminas modificadas con metales alcalinos (Na y K) y con
B, asi como catalizadores CoMo soportados en dichas aliminas modificadas. Los
resultados se compararon con los de una alumina sin modificar, con el objetivo de
correlacionar la modificacién de la alimina con los cambios en las propiedades
acido-base de los catalizadores y la aparicion de ciertas modificaciones

estructurales.



1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el método utilizado para la caracterizacion de la
superficie de los soportes y catalizadores, el cual involucra la localizacién y
cuantificacion de los sitios hidroxilo presentes en la superficie de estos sélidos
utilizando la técnica de PADs. Los sélidos analizados fueron y-Al,O3; modificada
con distintas cantidades de B, Na y K, asi como catalizadores CoMo soportados
en estas aliminas modificadas. También se describe brevemente la preparacion

de dichos catalizadores y soportes.
PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Enla Tabla 1 se presentan cada uno de los catalizadores preparados.

Tabla 1. Identificacion de catalizadores preparados

Catalizador
v-Al,03-B(2) v-Al,O3-K(1)  Moly-Al,O03-B(2) Moly- Al,03-K(5)  CoMoly-Al,O3-Na(5)
v-Al,03-B(3) v-AlLbOz-K(3)  Moly-Al,O3-B(3) Mol/y-Al,03-K(1)  CoMoly-Al,0O3-Na(1)
v-Al,03-B(8) v-AlLbOz-K(5)  Moly-Al,O3-B(8) Moly-Al,03-K(3)  CoMoly-Al,03-Na(3)
v-Al,O3-Na(1) Coly-Al,03  Moly-Al,O3-Na(1l) CoMol/y-Al,03-B(2) CoMoly-Al,05-K(1)
v-Al,03-Na(3) Mol/y-Al,O3;  Moly-Al,03-Na(3) CoMoly-Al,03-B(3)  CoMoly-Al,03-K(3)

y-AI203-Na(5) COMO/’Y-A|203 MO/Y'A'QOg'Na(S) COMO/Y-A'zog-B(B) COMO/Y'A'QO;;'K(S)

Los numeros entre paréntesis indican el porcentaje en peso nominal del componente
correspondiente (B es adicionado como B,03, Na y K)

Se prepararon aluminas modificadas con K, Na y B en varias concentraciones (y-
Al,O3-K(X), y-Al,03-Na(x), y-Al03- BoOs (y); x=1,3y 5% enpeso;y= 2,3y8%
en peso) por impregnacion huameda incipiente de una vy-Al,Oz comercial
Procatalyse con soluciones acuosas de KNOj NaNOs; y H3BO; en la
concentraciéon adecuada para obtener aliminas con los contenidos indicados
anteriormente. Después de la impregnacion los solidos se secaron a 120 °C por
12 h y posteriormente se calcinaron a 500 °C por 4 h bajo un flujo de 10 ml/min de
aire seco. Estas aliminas modificadas se usaron como soporte de catalizadores
CoMo; el Co y el Mo se adicionaron a los soportes por impregnaciéon humeda
incipiente sucesiva para obtener catalizadores con composicion nominal de 2%
CoO y 10% en peso de MoOs. después de cada impregnacion se secaron y
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calcinaron los sélidos bajo las mismas condiciones que los soportes modificados.
Se guardo cierta cantidad de material después de cada calcinacion, con el fin de
analizar los intermediarios y seguir la evolucion de cada catalizador después de la
adicion de cada elemento. Un catalizador convencional soportado en una alimina
sin modificar fue preparado de la misma manera para efectos de comparacion [40-
42].

1.1. Determinacion de los PADs

Como se ha establecido anteriormente, los catalizadores se caracterizaron
mediante la determinaciéon de PADs y para esto se siguieron los siguientes pasos:

1.1.1. Titulacién potenciométrica

La caracterizacion PAD se llevd a cabo mediante una titulacion potenciométrica de
los materiales en suspensién. Los materiales se maceraron y tamizaron hasta
obtener un tamano de particula correspondiente a una malla N° 200 (Dp < 74 um)
para garantizar la homogeneidad en las suspensiones preparadas. La titulacion se
realizé con la ayuda de un titulador Titroline Alpha (SCHOTT), que tiene una
precision de 0.001mV para la medida del pH y 0.001 mL para la adicion de las
soluciones. Se pes6 0.5 g de muestra y se adicion6 a 50 mL de una solucion
acuosa de NaNO3; 0.1 M. Esta suspension se dejoé en agitacion constante hasta
estabilizar el pH. A continuacion la suspension se titul6 con HNOjs; 0.1 N
adicionando volumenes de 0.05 mL y dejando estabilizar el pH por un tiempo de
90 s entre cada adicién de titulante, hasta llegar a un pH final de 3. Para cada una
de los materiales se repitié el procedimiento bajo las condiciones mencionadas
anteriormente y con una muestra fresca, pero utilizando NaOH 0.1 N como
titulante hasta llegar a un pH final de 11.

1.1.2. Tratamiento matematico

Los datos de pH y volumen de titulante obtenidos para cada titulacion se utilizaron

para determinar el consumo de protones mediante la ecuacion 4 [22 ,32-34].

H*=Av-Nt—((VO+AV)-([H+H0H-})) @)
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En donde AV es el volumen de titulante adicionado, N; es la normalidad del
titulante (positiva para acido y negativa para base), Vo es el volumen inicial de la
solucion de NaNOsj, [H+] y [OH-] son las medidas de concentracion para un
instante dado de un volumen (Vo + AV) [22,32-34]. Después de aplicar el balance y
obtener el consumo de protones para cada instante de la titulacion, se
normalizaron estos valores dividiendo entre la masa de la muestra titulada [34].
Los valores estandar de consumo de protones “Qey, [mmol H g™ catalizador]” se
correlacionaron con el pH para obtener una expresién matemética que se llamara
de ahora en adelante Q (pH) [mmol H*g™' catalizador]. Esta correlacién se
determind considerando que las variables se relacionaban siguiendo un modelo
polinomial. Para la determinacién del grado del polinomio se utilizé una regresion
lineal multiple. Se grafic6 R? vs P, en donde R? representa el coeficiente de
determinacion y P el numero de regresores (P = K+1, K representa el grado del
polinomio), escogiendo el grado del polinomio a partir del cual la variacién de R?
es préacticamente constante. Ademas, se utilizd la bondad de ajuste para
determinar si el polinomio correlaciona correctamente con los datos mediante el
uso de un estadistico de prueba (Fo = MSr/ MSg), en donde MS es la media de los
cuadrados y los subindices R y E denotan regresion y error respectivamente
[43].La expresién matematica que se encontrd después del tratamiento estadistico
representa la isoterma de absorcién del sistema, la cual se utilizé para el calculo

de los PADs apartir de la siguiente expresion:

2 3 4 5
f(logK) =| - Q + 7[2 L Qs - 7Z4 ' 8Q5 to
opH 31In°(10) épH*®> 5!1In*(10) opH oH—logK

(5)

El calculo de las derivadas de la ecuacion 5 se hizo utilizando el modelo hallado

por regresion lineal (Q (pH)), permitiendo graficar los PADs para cada muestra.
1.1.3. Cuantificacion

En las curvas de distribucion de afinidad proténica se pueden localizar facilmente
los sitios hidroxilo presentes en los catalizadores estudiados, ya que estos se
muestran en estas curvas como un pico o sefial de gran intensidad, aunque
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algunas veces se pueden ver solapados entre si. La localizacion y cuantificacién de
los picos correspondientes a cada grupo OH, segun los rangos reportados en la
literatura (Tabla 2) [31, 32, 34], se realizO con la ayuda de un software
especializado (Origin Pro 8) para el analisis de curvas. Primero que todo se hizo un
suavizado (smoothing) de los datos para disminuir el ruido, seguido de la
generacion de una linea base la cual se sustrae de la curva para obtener toda la
informacion en un mismo nivel de referencia y poder realizar comparaciones entre
las muestras. Para localizar los posibles picos debido a la presencia de sitios
hidroxilo en un determinado rango de pH, se utilizdé el criterio de la segunda
derivada del rango de datos, el cual permitié localizar los picos que no se observan
a simple vista o0 que estan solapados con otros, en las curvas de distribucién. . Una
vez localizados los picos se realiz6 una deconvolucién de los que estaban
solapados, utilizando curvas de gauss. Las curvas de Gauss fueron las que mejor
se adaptaron a los datos para buscar la convergencia del sistema con un minimo
error respecto a los datos originales. La cuantificacién de cada uno de los tipos de
sitios OH se hizd utilizando el area bajo la curva de cada uno de los picos

presentes en la distribucion de afinidad protonica [25].

Tabla 2. Rango de pH para sitios OH presente en la superficie de la y-Al,03[31, 32, 34]

Tipo de sitio Rango de pH

" 2 <pH<3.5
A 3.5<pH<55
1B pH< 2; pH> 12
A 5.5<pH<9.5
B 9.5<pH< 12




2. RESULTADOS Y DISCUSION
En este capitulo se presentan los resultados de los PADs de la alumina, del
catalizador de referencia y se muestran los efectos de la incorporacion de B, Na y
K y su posterior cuantificacion; asi mismo se discutira sobre la relacion entre los
PADs y el comportamiento de estos catalizadores en reacciones de HDT [40-42] y
reacciones de descomposicion de 2-propanol [44] basados en trabajos previos
llevados a cabo en nuestro laboratorio.
2.1. Determinacion de los PADs
2.1.1. PADs de la alumina sin modificar
En la figura 2 se presenta la curva PADs de la y-Al,O3 A simple vista se evidencia
la formacion de tres picos, el punto maximo de estos picos se encuentra alrededor
de un pH que corresponde a la presencia de sitios OH tipo Ill, IA y IB segun la
clasificacion hecha por Knézinger [6].

Figura 2. Distribucion de afinidad protonica en funcion del pH para y-Al,Oz y descomposicion de

picos.
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Sin embargo la deconvolucién de los picos (lineas rojas Figura 2), muestra la
aparicion de un pico correspondiente a sitios tipo IIA. Se puede observar que el
orden en el que aumenta la intensidad de los picos es: Ill > 1B > IA > lIA, de lo cual
se puede decir que la alamina presenta mayoritariamente sitios acidos (tipo Ill) y
sitios basico (tipo IB), primando para este solido los sitios de caracter acido como

se puede evidenciar en la Tabla 3, que se presentara mas adelante.



2.1.2. Incorporacién de Coy Mo en aluminay su efecto en los PADs

En la Figura 3 se muestran los cambios en los PADs que se llevan a cabo en la y-
Al,O3 cuando se incorporan los metales activos; se analizara inicialmente el efecto
individual de la introduccién de cada metal y posteriormente se hara una
comparacion entre la y-Al,O3y el catalizador de referencia (CoMol/y-Al,O3).

Figura 3. Distribucién de afinidad de protones en funcién del pH para: (a) y-Al,O3, (b) Moly-
A|203, (C) CO/’Y-Alzog, (d) COMO/'Y'Alzog
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La Tabla 3 muestra la cuantificacion de los picos para cada una de las curvas

mostradas en la Figura 3.

Tabla 3. Cuantificacién de sitios OH para y-Al,O3 y para la incorporacion de los metales activos.

Tipo de sitios [mmol H™*g™ Cata]

Catalizador
I A 1A *IB
v-AlL,O3 1,647 0,299 0,454 0,796
Coly-Al,O3 1,211 0,252 0,807 0,521
Moly-Al,O3 0,285 0,020 0,755 0,545
CoMol/y-Al,O3 0,706 0,000 0,528 0,420

La composicion nominal de los metales activos en el catalizador es: Mo = 10% MoO3;, Co = 2%
Co0,* indica una cuantificacion parcial de estos sitios.

En los PADs obtenidos cuando es incorporado el molibdeno sobre y-alimina

(Figura 3-trazo b), y el Co (Figura 3-trazo c) se observa una disminucién de los

sitios tipo I, 1A y IB respecto a la y-alimina, mientras que se observa un aumento

de los sitios tipo IA. Sin embargo la disminucién de los sitios tipo Ill es menos

marcada para la incorporacion del Co, mientras que los sitios IA aumentan mas

drasticamente si se compara cuando es incorporado el molibdeno. Por otro lado,
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los sitios tipo IIA disminuyen mas con la adicion de Mo que con Co. En la tabla 3
se pueden verificar estos resultados. Para el catalizador de referencia (CoMo/y-
Al,O3), los PADs muestran una mayor disminucion de los sitios tipo 1, IIA y IB
comparado con la adicibn de Co solo en el soporte, mientras los sitios IA
aumentan su concentracion respecto a la y-alimina. La cuantificacion de los PAD
para este catalizador sefiala la desaparicion total de los sitios tipo 1lA. El aumento
del pico en la zona correspondiente a los sitios IA para estos catalizadores se ha
referenciado en la literatura, y es atribuido mas que a la generacién de grupos OH
terminales 1A a la no reduccién de los precursores de estos metales durante la
calcinacion lo cual lleva a la formacion de un compuesto heteropolimolibdato [1,
33]. Los anteriores resultados evidencian la preferencia de los metales activos a
depositarse sobre los sitios OH tipo llIA, lo cual podria justificar el consumo total de
estos sitios cuando se han impregnado los dos metales sobre el soporte.
Ratnasamy et al. [2], reportan una alta selectividad del cobalto y el molibdeno a
depositarse en los sitios tipo IIA y tipo 1IB de la y-alimina. Otra caracteristica que
se puede notar en los PADs por la incorporacion de los metales activos, es el
desplazamiento del pico correspondiente a los sitios tipo 1A, lo que evidencia que
en realidad este pico no corresponde a grupos OH. Para los catalizadores Mo/y-
AlLO3; y CoMoly-Al,O3 este pico se desplaza hacia la izquierda, lo que podria
ligarse a grupos molibdato y sugiere un aumento en la fortaleza acida de estos
sitios en comparacion con los grupos IA, generando asi un aumento en la acidez
de esos catalizadores. Para el caso del catalizador Co/y-Al,O3 este pico se
desplaza hacia la derecha, que podria estar ligado a la aparicion de un aluminato
de Co ampliamente reportado en la literatura [1] lo que provoca una disminucion
en la acidez del catalizador como se menciona en la literatura [2, 4, 5, 11, 12, 18,
26].

2.1.3. Modificacién del soporte con By su efecto en los PADs

En la Figura 4 se muestran las curvas correspondientes a los PADs obtenidos

para alimina modificada con B (y-Al,03-B,O3 (y)), en comparacién con los
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obtenidos para la alimina sin modificar. La modificacion del soporte con B cambia
de manera significativa los PADs. El cambio mas notable se da en el pico
correspondiente a los sitios tipo IA, mostrando una disminucion exagerada al
aumentar el contenido de boro, de igual forma se puede observar una disminucion

de los picos para los sitios tipo IllI, 1IA y IB, mientras que al aumentar el contenido
de boro se observa la aparicién de una sefial en el intermedio de los sitios tipo Ill y
[IA y otra en el intermedio de los sitios IA y IB.

Figura 4. Distribucion de afinidad de protones en funcion del pH para: (a) y-Al,O3, (b) y-Al,03-B,03
(2), (C) ’Y'Aleg'BzOg (3), (d) ’Y-A|203'8203 (8)
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Estos nuevos sitios son generados por la deposicion de boro en configuraciéon
trigonal y tetraedral en la superficie de la aliimina; los sitios OH del boro trigonal se
caracterizan por tener carga neta cero y poseen un caracter mas basico que los
sitios IIB de la alimina debido a que el boro posee una mayor electronegatividad
gue el aluminio, por lo que se presentan en el intervalo (3< pH < 4). Estos sitios se
han denominado BIl por su similitud con los sitios tipo Il de la alimina. Los sitios
OH del boro tetraedral se caracterizan por tener carga neta -0.25 pero debido a la
electronegatividad del boro adquieren un caracter mas béasico que los sitios IA de
la alimina por lo que se presentan en el intervalo (9< pH < 10). Estos sitios se han
denominado sitios Bl por su similitud con los sitios tipo | de la alimina. La
cuantificacion de estos PADs se muestra en la Tabla 4. En esta tabla se puede
observar que los sitios tipo Il disminuyen para todas las modificaciones del

soporte con B,O3 respecto al soporte sin modificar. Dicha disminucién no presenta
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un patrén, ya que para modificaciones con B,O3 2 y 3% estos sitios disminuyen al
incrementarse el contenido de boro, pero para alimina con B,03 (8%) es mayor la
concentracion de estos sitios respecto a las modificaciones con cantidades
menores de boro. Los sitios OH tipo Bll y Bl presentan un aumento al aumentar el
contenido de boro. Los sitios tipo IIA por su parte disminuyen notablemente con el
contenido de boro hasta llegar a la desaparicion total para contenidos de boro

superiores al 3%.

Tabla 4. Cuantificacion de sitios OH para y-Al,03-B,03 (Y)

Tipo de sitios [mmol H™*g™ Cata]

Catalizador
*|l| BII A IA BI *IB
y-Al,03-B,05(2) 0,453 0,501 0,075 0,006 0,229 0,870
7-Al203-B,03(3) 0,315 0,689 0,027 0,000 0,537 0,964
7-Al,03-B,03(8) 1,029 1,501 0,000 0,000 3,253 0,162

Los numeros entre paréntesis indican el porcentaje en peso nominal de B,Os,* indica una
cuantificacién parcial de estos sitios

La disminucién del pico para los sitios IA puede corroborarse con los datos de su
cuantificacion, los cuales sefialan la desaparicion para contenidos de boro >2%,
mientras que los sitios tipo IB aumentan al aumentar el contenido de boro de 2-3%
y disminuyen para la modificacion con 8% de boro. La cuantificacion de los PADs
para las aliminas modificadas con boro muestra la desaparicién de los sitios OH
tipo IA, lo cual permite determinar la selectividad del boro a depositarse sobre este
tipo de sitios, Flego et al. [7], reportaron que para y-alimina boratada
caracterizada mediante espectroscopia UV-Vis-NIR, desaparecia la banda en
1406 nm del espectro de la y-alimina que corresponde a sitios tetraédricos (sitios
IA), lo cual es atribuido a la modificacién con boro. EI consumo de sitios IA justifica
el aumento en la acidez del soporte boratado, sin importar el desplazamiento del
pico del extremo izquierdo (sitios Ill, BlIl y 1lIA) en la Figura 4, debido a que la
evidente generacion de sitios en configuracion trigonal O tetraédrica [7, 45] por
parte del boro es suficiente para explicar dicho desplazamiento y el aumento en la
acidez. Sato et al. [45] reportan un aumento en la acidez total debido a un

aumento de los sitios Bronsted y una disminucion de los sitios Lewis, lo que
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permite correlacionar el aumento de la acidez total con la aparicién de los sitios Bl
y Bl y el evidente consumo de los sitios IA y IIA de la alamina al aumentar el
contenido de boro. En el caso de la reaccion de 2-propanol [44] se observa el

aumento de sitios acidos y la desaparicion de la basicidad.

2.1.4. PADs de Mo y CoMo soportados en aluminas modificadas con B.
Tabla 5. Cuantificacion de sitios OH para Mo/y-Al,O3-B,03 (y)

Tipo de sitios [mmol H™*g™ Cata]

Catalizador
*l| BII A 1A BI *IB
Mo/y-Al,05-B,05(2) 0,665 0,173 0,000 0,000 0,232 0,836
Moly-Al,05-B;05(3) 0,383 0,095 0,000 0,000 0,137 0,950
Moly-Al;03-B,03(8) 1,393 0,035 0,000 0,000 0,188 1,748

Los nimeros entre paréntesis indican el porcentaje en peso nominal de B,O3 en el catalizador; Mo
= 10% Mo0QOs, * indica una cuantificacién parcial de estos sitios.

La incorporacion de Mo en soportes boratados modifica la concentracion de todos
los sitios. Si se comparan los datos de la Tabla 5 con los de la Tabla 4, se puede
observar que los sitios tipo Il y IB aumentan cuando se incorpora el molibdeno
respecto a los soportes modificados con boro. Los sitios Bll y Bl son consumidos
por el molibdeno ya que se presenta disminucion en la concentracion de éstos
cuando se incorpora el molibdeno. Ademas en las curvas de los PADs (no
presentadas) se observd para estos catalizadores una sefial en el intervalo en el
de los sitios IA de la alimina. Basados en los resultados precedentes, que indican
gue cuando se incorpora el boro a la alimina los sitios tipo IIA y IA desaparecen
totalmente, se concluye que esta sefial no corresponde a ninguno de esos sitios.
Por esta razon, este efecto podria explicarse considerando la formacion de iones
de heteropolimolibdatos, por la no reduccion del molibdeno en la etapa de
calcinacion. Los PADs para el catalizador CoMo soportado en y-alimina
modificada con boro se muestran en la Figura 5. La cuantificacion de los sitios OH
presentes en estos catalizadores (Figura 6) muestra que los sitios tipo Il
aumentan respecto al catalizador de referencia; los sitios BlIl por su parte
aumentan para 2 y 3% de boro y desaparecen totalmente para 8% de boro. Tanto

los sitios basicos IA y los sitios IIA acidos de la alimina estan ausentes totalmente
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en estos catalizadores; mientras que los sitios tipo Bl muestran un aumento en su
concentraciéon respecto a los soportes boratados por la aparicion del compuesto
heteropolimolibdato, la cuantificacion presentada en la figura 6 es después de
descontar la concentracion debida a la formacion de heteropolimolibdato de
cobalto.

Figura 5. Distribucion de afinidad de protones en funcion del pH para:(a) CoMo/y-Al,O3, (b)
COMO/'}"A|203'8203 (2), (C) COMO/'Y'A|203'Bzo3 (3), (d) COMO/’Y-A|203-8203 (8)
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Figura 6. Cuantificacion de sitios OH en funcién del contenido de B,O; para CoMo/y-Al,O3
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La presencia de boro en el catalizador altera la selectividad para la adsorcion del
cobalto debido a la ausencia de sitios tipo IIA, pero se fijja en sitios OH con
caracteristicas similares a éstos como lo son los sitios Bll generados por el boro.
El desplazamiento hacia la izquierda de todos los picos en los PADs indica un
aumento en la acidez de estos catalizadores debido al fortalecimiento del caracter

acido de todos los sitios con respecto al catalizador de referencia.
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Un trabajo previo de nuestro grupo en el cual se realiz6 la caracterizacion de la
acidez de estos catalizadores mediante la descomposicién de 2-propanol [44],
muestra como producto mayoritario propeno y pequefas trazas de di-isopropiléter
y acetona las cuales correlacionan con la disminucion de los sitios basicos del
catalizador observadas en el actual trabajo (sitios 1A); la selectividad hacia dichos
productos depende de la fuerza y distribucién de sitios acidos o basicos, primando
para este caso los sitios &cidos. Los resultados obtenidos en la reaccion de 2-
propanol en estos catalizadores mostraron un aumento en el nimero de sitios
activos y en la densidad y fuerza de éstos [44]. Este comportamiento correlaciona
con los resultados de la caracterizacion PADs efectuados, la cual mostré un
aumento en la acidez del catalizador por desaparicion de los sitios tipo IA y al
hecho de que la incorporacién de los metales genero sitios de caracter mas acido
gue los presentes en el catalizador de referencia, lo que segun Sato et al. [45] se
debe a la transformacion de sitios Lewis a sitios Bronsted. Los ensayos de
reacciones de tipicas de HDS de 2MT en presencia de olefinas ramificadas y
lineales sobre catalizadores CoMol/y-Al,03-B,O3 [40,42] mostraron que la
conversion tanto para 2MT como de las olefinas ramificadas es primero
decreciente y después creciente con la cantidad de boro en el catalizador con un
minimo para el catalizador con 3% de boro, mientras que la conversién para la
olefinas lineales permanece constante. Sin embargo, la conversion hacia
productos tipicos de funciones acidas como craqueo, isomerizacién estructural y
alquilacién aumenta. Estos cambios en el comportamiento catalitico de los
catalizadores modificados con B relativos al catalizador de referencia ponen en
evidencia la correlacion entre el aumento de los sitios tipo Bl y IB en los
catalizadores CoMol/y-Al,03-B,0O3 con la disminucion en la conversion de 2MT,
olefinas ramificadas y las funciones HDS y HID que también disminuyeron.

La literatura reporta que la intensidad de un pico especifico (pH = 6) en la
distribucion de afinidad protonica puede ser correlacionado con la variacién en la

actividad HDS para catalizadores CoMo/y-Al,O3 [1]. EI aumento en las funciones
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acidas de estos catalizadores estd de acuerdo con el aumento en los sitios de

caracter acido tipo Il y BII.
2.1.5. Modificacion de la alumina con metales alcalinos (Nay K) y su efecto

en los PADs
Los PADs para la modificacién del soporte con metales alcalinos se muestran en
las Figuras 7 y 8 correspondientes a las aluminas modificadas con Na y K
respectivamente.
Figura 7. Distribucion de afinidad de protones en funcién del pH para: (a) y-Al,O3, (b) v-
Al,O3-Na (1), (c) y-Al,03-Na(3), (d) y-Al,Os-Na (5)
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Figura 8. Distribucion de afinidad de protones en funcién del pH para: (a) y-Al,O3, (b) v-

Al,O3-K (1), (c) y-Al,0sK (3), (d) y-Al,03-K (5)
20
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Es evidente la similitud entre los PADs para cuando se modifica el soporte con

sodio y con potasio, este resultado era de esperarse por la semejanza en las
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propiedades de estos metales que se diferencian por un pequefio cambio en la

electronegatividad.

Tabla 6. Cuantificacion de sitios OH para y-Al,O3-Na(x) y y-Al,O3-K(X)

Tipo de sitios [mmol H™*g™ Cata]

Catalizador
I A 1A *IB
v-Al,O3-Na(1) 0,972 0,084 0,556 0,438
v-Al,03-Na(3) 1,056 0,050 0,305 0,712
v-Al,03-Na(5) 0,871 0,039 0,328 0,540
v-Al,O3-K (1) 0,732 0,239 0,360 0,590
v-Al,O3-K(3) 0,755 0,258 0,523 0,485
v-AlL,03-K(5) 0,996 0,225 0,908 0,222

Los numeros entre paréntesis indican el porcentaje en peso nominal de Na y K,* indica una
cuantificacion parcial de estos sitios.

La Tabla 6 presenta los resultados de la cuantificacion de los PADs para la
modificacion del soporte con metales alcalinos. Los sitios tipo I, 1A y IB
disminuyen tanto para las aliuminas modificadas con K como para las modificadas
con Na respecto al soporte sin modificar. Los sitios tipo IA presentan una
concentracion mayor que para la y-alamina para contenidos de Na (1%) y K (3 y
5%) mientras que para contenidos de Na (3 y 5%) y K (1%) la concentracion de
estos sitios es menor. Con el potasio los sitios tipo IA aumentan al aumentar el
contenido de metal, pero con el sodio no se encuentra ese mismo patron. Los
resultados de la cuantificacion de los PADs mostrados en la Tabla 6 sefialan una
disminucién de los sitios tipo lll, IIA y IB cuando el soporte es modificado con
metales alcalinos, sin embargo no se podria asegurar que estos metales sean
selectivos sobre los sitios tipo Il y IB ya que la cuantificacion de estos sitos por
esta técnica es parcial y se podria incurrir en errores. Por otro lado la
cuantificacion de los sitios 1IA y IA es mas confiable, por lo que la selectividad de
los metales alcalinos para depositarse sobre ellos es incuestionable. Esta
aseveracion coincide con resultados expuestos por De Miguel et al. [24], quienes
reportaron que el potasio altera la sefial de los sitios hidroxilo con configuracion
tetraédrica en un espectro AI-MAS-NMR. Estos sitios con configuracion tetraédrica

podrian ser sitios IA o lIA, asi mismo de Miguel reporta alteraciones en las bandas
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correspondientes a los sitios IA y IIA en un espectro IR de los grupos hidroxilo
para modificaciones de alimina con sodio. Lycourghiotis et al. [27], reportan la
supresion de sitios hidroxilo acidos con el incremento de sodio, mientras que
Contescu et al. [31], reportan alteraciones en los PAD principalmente en los picos
correspondientes a sitios tipo IIA y IA cuando la y-alimina es modificada con

sodio. La selectividad de estos metales hacia sitios tetraédricos esta ligada a la
formacion del complejo [= Al-OH] K*[24], 6 [= AI-OH] Na* [46].

En cuanto a la acidez del soporte, debido al consumo de los sitios OH mas acidos
(1" y 1lA), es de esperarse una disminucion en la acidez total de los soportes
modificados con Na y K, tal como se observo en la reaccion de descomposicién de
2-propanol y en las reacciones &cidas ligadas al HDT de naftas [40-42, 44]. En la
literatura se encuentra que la formacién del complejo mencionado anteriormente
envenena los sitios acidos (sitios IlA) [21, 23, 24, 27, 46] generando un
decrecimiento de la acidez total. En cuanto a los sitios tipo IA se puede observar
en las Figuras 7 y 8 que el pico correspondiente a éstos se desplaza hacia la
izquierda aumentando su fortaleza acida. Esto sugiere, como lo mencion0
Contescu [31], la formacién de una nueva clase de sitios acidos de naturaleza muy
débil comparados con los normalmente encontrados en la alimina.

2.1.6. Incorporacion de los metales activos Co y Mo sobre y-Al,O; modificada

con metales alcalinos (Nay K)
Tabla 7. Cuantificacion de sitios OH para Mo/y-Al203-B,03, Mo/y-Al,O3-Na(x) y Mo/y-Al,O3-K(X)

Tipo de sitios [mmol H™*g™ Cata]

Catalizador
I A 1A *IB
Moly-Al,Oz-Na(1) 0,099 0,137 0,344 0,504
Mo/y-Al,03-Na(3) 0,074 0,169 0,406 0,601
Moly-Al,O3z-Na(5) 0,021 0,914 0,415 0,760
Moly-Al,03-K(1) 0,000 0,214 1,181 0,941
Mo/y-Al,03-K(3) 0,000 0,293 0,921 0,934
Mo/y-Al,03-K(5) 0,000 0,983 1,880 2,345

Los ndmeros entre paréntesis indican el porcentaje en peso nominal del componente
correspondiente (Na y K); Mo = 10% MoQj3, * indica una cuantificacién parcial de estos sitios.
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Al impregnar los metales activos sobre soportes modificados, se puede observar
cambios importantes en la distribucién de afinidad de protones respecto a los
soportes modificados. Para analizar dichos cambios se usaran los datos de
cuantificacion para cuando se impregna Mo sobre y-alimina modificada con Na y
K presentados en la Tabla 7, comparados con la cuantificacion de los soportes
modificados (tabla 6); la concentracion de los sitios tipo Il disminuye por la
incorporacion del molibdeno tanto en soportes modificados con sodio como para
los modificados con potasio. Los sitios IIA, 1A y IB en la mayoria de las casos
presentan un aumento de su concentracién, con excepcion del resultado
correspondiente a la incorporacién con molibdeno en soportes modificados con Na
1 y 3% donde disminuyen la concentraciones de sitios IA y IB respectivamente,
mientras que en el catalizador de Mo sobre el soporte modificado con K 1%
presenta disminucion de los sitios 1lIA. De acuerdo al andlisis presentado
anteriormente se puede inferir que la selectividad del molibdeno a depositarse en
sitios tipo IIA se altera al modificar el soporte con metales alcalinos. Aunque para
algunos soportes modificados se presenta consumo de estos sitios, se observa
gue el molibdeno no tiende a fijarse sobre los sitios tipo 1IA y que la selectividad
hacia éstos depende de la cantidad Na y K con que se modifique la y-Al,Os3.

Figura 9. Distribucion de afinidad de protones en funcion del pH para:(a) CoMo/y-Al,O3, (b)
CoMoly-Al,03-K (1), (c) CoMo/y-Al,03-K (3), (d) CoMo/y-Al,03-K (5)
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La selectividad del molibdeno se modifica debido a cambios en la estructura
superficial de los catalizadores de Mo soportados en metales alcalinos, los cuales
20



forman especies de Na,MoO, como se ha reportado en la literatura [28]. Los
catalizadores CoMo soportados en y-alimina modificada con metales alcalinos
presentan PADs similares entre si, estos PADs se caracterizan por poseer curvas
mas suaves que el catalizador de referencia a excepcion del catalizador
modificado con 5% de sodio y potasio que presenta picos mas pronunciados,
estos PADs se presentan en las Figuras 9 y 10 para K y Na respectivamente.

Figura 10. Distribucion de afinidad de protones en funcion del pH para:(a) CoMo/y-Al,O3, (b)
CoMoly-Al,03-Na (1), (c) CoMoly-Al,05-Na (3), (d) CoMo/y-Al,O3-Na (5)
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La cuantificacion de los PADs para catalizadores CoMo/y-Al,O3 modificada con

potasio y sodio se muestran en las Figuras 11 y 12 respectivamente.

Figura 11. Cuantificacién de sitios OH en funcién del contenido de K para CoMol/y-Al,O3
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Se puede observar que la cuantificacién parcial de los sitios tipo Il indican una

disminucién en la concentracion de estos al aumentar el contenido de metal
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alcalino. Los sitios tipo Il a diferencia de los sitios tipo Il aumentan
progresivamente al aumentar el contenido de metal alcalino en el catalizador. Sin
embargo un analisis detallado de la posicion del pico muestra que estos sitios no
corresponden exactamente a sitios tipo IIA, sino a un tipo de grupos OH con una

acidez mucho mas débil, tal como constataron Contescu et al. [31].

Figura 12. Cuantificacién de sitios OH en funcién del contenido de Na para CoMo/y-Al,O3
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En el caso de los sitios acidos (Il y IIA) los catalizadores modificados con sodio
presentan mayores concentraciones de éstos que los modificados con potasio, lo
gue significa, que el sodio genera mas de estos sitios, tal vez debido a su caréacter
mas basico. Los sitios tipo IA para el catalizador modificado con potasio aumentan
respecto al catalizador de referencia para la modificacion con K (1%) pero
disminuye para contenidos superiores de K. Para los catalizadores modificados
con sodio el comportamiento es similar, la modificacién con Na (3%) presenta un
minimo en la concentracion de sitios IA y se ve un aumento respecto al catalizador
CoMoly-Al,O3 para modificaciones con 1 y 5% de Na. La cuantificacion de los
sitios IB para ambas modificaciones muestra una disminucion cuando el contenido
de metal alcalino es 1% y un aumento lineal en la concentracion de estos sitios
respecto al catalizador de referencia para contenidos superiores de metal.

Los resultados para la descomposicion de 2-propanol para estos mismos
catalizadores [44] relacionados con los cambios en la selectividad y conversion,

permitieron establecer que se presentaba una disminucién en la densidad de los
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sitios acidos debido a la incorporacion de los metales alcalinos, aunque no dan
una base fuerte para inferir sobre la fuerza de estos sitios. Los PADs mostrados
en la Figuras 9 y 10 muestran un desplazamiento de todos los picos hacia la
derecha, esto puede ser observado con mayor facilidad para bajos contenidos de
metal alcalino en los sitios IA. En este orden de ideas la disminucién en la
conversion y selectividad para la descomposicion de 2-propanol puede ser
atribuida al desplazamiento que sufren los picos en los PADs que esta asociado a
una disminucién de la fortaleza acida y de la densidad de los sitios acidos como ha
sido mostrado también por otros autores [21, 24, 45]. La evaluacion de
catalizadores CoMo modificados con Na y K en reacciones HDT [40, 41],
presentan una disminucion en la conversion de 2MT y de olefinas ramificadas a
medida que incrementa el contenido de metal alcalino en el catalizador, un
comportamiento similar es mostrado en la HDS y HID. El catalizador modificado
con 1% de sodio es el Unico que presenta aumento en la conversion de 2MT y de
las funciones principales HDS y HID. Estos catalizadores presentan baja
alquilacion y pequefias proporciones de productos de cragueo e isomerizacion
estructural. En los resultados mostrados para el comportamiento de los
catalizadores en reacciones HDT nuevamente se evidencia que la disminucion en
la conversién de 2MT y de las funciones HDS y HID de la fase activa se debe al
incremento tanto de los sitios basicos (IA y IB) como a la disminucion del caracter
acido de estos sitios, de igual manera la disminucién en los productos de
funciones acidas es atribuido a la disminucién de los sitios &cidos del catalizador y
a la disminucion de su caréacter acido como lo muestra el desplazamiento hacia la
derecha de los picos en los PADs.

En general el método PADs permite obtener resultados confiables en cuanto a
concentraciéon de sitios OH de los catalizadores permitiendo determinar la
selectividad de los agentes modificantes (B, Na y K) y de los metales activos para
adsorberse en determinado tipo de sitio. Este método permitio correlacionar la
concentracién de sitios OH vy las sefales presentadas en los PADs, con cambios

en la acidez de los catalizadores asociadas a las diferentes modificaciones asi
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como el comportamiento de estos en reacciones HDT. Ademas, se observo la
coincidencia en las conclusiones derivadas de los PADs con la de otras técnicas

analiticas mas especializadas como son IR y RMN reportadas en la literatura.
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CONCLUSIONES

Se demostré que la técnica de PADs es confiable en la determinacion de los sitios
OH presentes, tanto en aliminas modificadas como en los catalizadores CoMo
soportados en ellas y la coincidencia entre las conclusiones que se pueden sacar

de los PADs con los de otras técnicas experimentales como IR y RMN.

La modificacion del soporte (y-Al,O3) con B, Na y K altera las propiedades
superficiales en cuanto a la concentracién de los grupos hidroxilo de los
catalizadores CoMo, mostrando una distribucion de afinidad proténica diferente

para cada modificacion.

Los cambios en la distribucion de los sitios OH debido a las modificaciones del
soporte con B, Na y K, pueden ser relacionados con la variacion en las
propiedades &cido-base de los diferentes catalizadores, lo cual influye en el

comportamiento catalitico de estos solidos en reacciones de HDT.

Se pudo relacionar la distribucion de afinidad de protones (PAD) de catalizadores
CoMoly-Al,O3 modificada con B, Na y K con la actividad de dichos catalizadores
en reacciones HDT. El incremento de los sitios OH acidos podria ser relacionado
con el aumento en la distribucion de productos de funciones de tipo acido como lo

son la alquilacion, el cragueo e isomerizacion.
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