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SUMMARY

In a previous work a relationship was found between the amount of OH groups at
the surface of TiO: and Cr:0: catalysts, and their activity in formic acid dehydration. In
this paper the effect of the treatment with diborane on the activity of those catalyst has

been studied.

The activation energy and frequency factor for dehyvdration reaction are largely afected
in this way, but no change was recorded in the activity of the oxides toward dehydro-
genation.

From the I. R. study of the treated surfaces, the presence of = B— OH has been
stablished. These groups must be help to the surface on the same possitions that the OH
in the untreated oxides, and can be removed when the sample is washed with hot water.
This restores the OH groups and the catalytic activity of the sample to  its original value.

Changes in Eu, for the set of Cr:0: oxides, sintered between 400 and 1000°C, are
explained as due to Crf+ in tetrahedral interstices at the Cr:0:;— corundum lattice.

INTRODUCCION

La actividad catalitica de los éxidos llamados aisladores, SiQ,; SiO,-ALQO,,
AlLO; MgO y otros andlogos, tipicos catalizadores de reacciones de craqueo,
isomerizacién, polimerizacién y deshidratacién ha sido atribuida desde hace
tiempo a la existencia de “centros activos dcidos” bien sean “Lewis”, un orbital
catidnico libre, o “Bronsted”, grupos OH coordinando la superficie. Una revi-
ston de la bibliografia sobre este tema ha sido realizada recientemente en (I).

La existencia de dos clases de acidez es un hecho establecido, asi como la
de centros 4cidos con distinta fuerza especifica en una misma superficie (2).
Trabajos recientes de diversos autores {3} (4) han establecido por espectroscopia
infrarroja la presencia de varios tipos de grupos OH superficiales, los cuales
podrian diferenciarse, segin Peri y col. (5), en su carécter 4cido.

La determinacién cuantitativa de los centros Bronsted, activos en reacciones
de deshidratacién, isomerizacién y polimerizacién, resulta dificil debido a que
la mayoria de los métodos propuestos valoran conjuntamente los centros Le-

(1) Dominguez, J.; Tesis Licenciatura. Universidad de Sevilla. Febrero (1967).

(2) Misono, M., Sa1to, Y. v YONEDA, Y.; Thrid Congress. on Catalysis. Vol. 1, pi-
gina 408. North-Holand Publishing Company. Amsterdam (1964).

(3) PERry, ]. B.; J. Phys. Chem, Vol. 69, pdg. 211 (1965) v J. Phys. Chem., 89, 231 (1965).

(4) Frrpiar, J. J., UYTTERHOEVEN, ].; J. Phys. Chem. 66, 800 (1962).

(5) Peri, I. B.: J. Phys. Chem., 69, 220 (1965).
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wis (1). Una técnica analitica empleada por su especificidad ha sido la “hidré-
lisis del diborano”. Los primeros trabajos de Shapiro y Weiss (6) e Imelik
y col. (7) sefialaban la posibilidad de distinguir con ella entre agua quimiadsor-
bida y grupos OH en la superficie. Sin embargo, en trabajos mds recientes,
Baverez y Bastick (8) y Fripiat y Van Tongelen (9) han demostrado que esta
diferenciacién es problemdtica y que, previa disociacién, el reactivo puede in-
cluso adsorberse sobre centros Lewis.

Si bien el nimero de trabajos sobre acidez en aisladores es muy importante,
tratdndose de semiconductores existe en la bibliograffa un gran vacio en lo
que respecta a sus propiedades dacidas. A menudo se han tenido en considera-
cién udnicamente las propiedades eléctricas de estos 6xidos para explicar su com-
portamiento catalitico, olviddndose la estructura quimica de su superficie.

En un trabajo publicado hace algunos afios (10) sefialibamos la posibilidad
de que los 6xidos semiconductores actuasen como los aisladores en reacciones
de deshidratacién con independencia de sus propiedades semiconductoras. Un
nuevo factor, sin embargo, puede ser importante e influir en la acidez. cudl es
la situacién de los grupos OH respecto a los cationes de mayor poder polari-
zante, lo que hace prever, dada la variabilidad en la valencia del ién metilico
en estos 6xidos, una gran heterogeneidad en la distribucién de los centros 4ci-
dos en estas superficies.

Recientemente, Yates (11) y Parfitt y col. (12) han estudiado el agua super-
ficial en el TiO, demostrando la existencia de diversos tipos de grupos OH esta-
bles hasta temperaturas muy elevadas. En otros 6xidos semiconductores como
el Cr,O; se conoce (13) la tendencia a adsorber agua de coordinacién super-
ficial. :

Debido a la falta de datos, iniciamos un estudio con los 6xidos de cromo y
titanio que se venfan empleando en nuestro laboratorio como catalizadores en
la descomposicién del acido formico (14). En una primera parte de este tra-
bajo (15) queddé demostrada una relacién entre la actividad en la deshidrata-
cién catalitica del dcido féormico de los éxidos y su contenido en OH. La reac-
cion tiene lugar con cesion del protén del dcido a un grupo OH.

Para confirmar y ampliar estas conclusiones se ha estudiado en este trabajo
la reaccidn sobre muestras previamente tratadas con diborano.

Si bien el uso del diborano no es completamente satisfactorio para la deter-
minacién cuantitativa de grupos OH, su emplco puede ser de una gran utilidad

para preparar superficies c¢n las que los grupos OH se encuentren sustituidos y
determinar asi su imporiancia como centros activos en catalisis.

(6) SHAPIRO, 1. y WEIss, H. G.: ]. Phys. Chem., 57, 219 (1953).

(7) NaccacrHg, C., IMELIK, G. y Francois-RosetT!, J.: Bull. Soc. Chim. France,
533 (1961).

(8) BAavVaRrRez, ]. ¥ BasTIicK, ).: Bull. Soc. Chim,. France, 3226 (1964).

(9 FripiaT, J. J. ¥ Vax TONGELEN, M.; J. of Catalysis, 5, 158 (1966).

(10) TriLLO, J. M., MUNUERA, G. y GONZALEZ, F.; Revue de Chicie Mineral 2, 677 (1965).
(11) Yates, J. C.; J. Phys. Chem., 65, 746 (1961).
112) Lewis, K. E. y ParritT, G. D.;: Trans. Faraday Soc., 62, 517 (1966).

{13) Van REINEN, L. L.: SacuTLEr, W. M., Cosseg, P. v BRouMER, D. M.: Third Con-
gress on Catalysis. Vol. 2, 829, North-Holand Publishing Company. Amsterdam (1964).

(14) TriLro. J. M., MaDINABEITIA, G. ¥ GONZALEZ, F.: Anal. Real Soc. Espan. Fis. y
Quim., 61, 1081 (1965).

(15) Trirro. J. M., Munuera, G.. Criapa. ]J. M., DominGUEZ. ]J. vy GonzALEZ, F.; estos
ANALES (en prensa).
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Diversos tipos de superficies “modificadas” han sido desarrollados por Ki-
selev (16) en conexién con estudios bdsicos en C.G.S., pero hasta ahora la
técnica se ha aplicado en muy pocas ocasiones en catdlisis (17).

METODO EXPERIMENTAL

1. Preparacion de disolucion de diborano

Se ha preparado una disolucién de diborano en tetrahidrofurano, siguiendo el proce-
dimiento descrito por F. Martin Martinez (18).

2. Trotantiento de los catalizadores con diborarno

Los catalizadores empleados han sido dxidos de cromo y de titanio, sinterizados a
diferentes temperaturas. La preparacién de los mismos se halla en (15); en el presente
trabajo se usa la misma nomenclatura para las muestras, es decir: Cr203/420, Cr:Qs/600,
Cr201/800 y Cr:03/1.000 para las de éxido de cromo sinterizadas a las temperaturas, en
grados centigrados, que aparecen a la derecha de la barra. v TiO2/800 y TiOs/1.000 para
las de 6xido de titanio sinterizadas a 800° y 1.000 °C.

Porciones de cada una de estas muestras se han tratado con disolucién de diborano,
poniendo el polvo del sélido en un pesa-sustancia y adicionando. en una vitrina, disolu-
cidn de diborano. A continuacién se dejaron varias horas en un desecador con SOHj,
afiadiendo nuevas cantidades de disolucién hasta dejar de observarse desprendimiento
de hidrégeno. Dichas muestras se filtraron para separar el liquido que sobrenadaba v se
secaron en una estufa a 110 °C.

Para estudiar el efecto del disolvente, tetrahidrofurano. v del dcido bérico, formado
durante la hidrélisis del diborano, se han tratado algunas muestras con tetrahidrofurano
puro y disolucién saturada de 4dcido bérico en agua, secdndose luego a 110°C.

3. Maedida de la actividad de los catalizadores en la rcaccién de descomposicion del
dcido f[drmico
La actividad catalitica de los 6xidos de cromo y de titanio tratados con diborano se
ha medido utilizando el mismo sistema dindmico que en (15).

4. Estudio por espectroscopia de infrarrojo de la adsorcién de diborano y dcido fdérmico

Por compresién del polvo de los 6xidos se han preparado pastillas que contenian unos
30 mg por centimetro cuadrado. Se han obtenido espectros de dichas pastillas, dispuestas
en una celda especialmente diseiiada, construida en vidrio pyrex, con ventanas de bro-
muro potidsico. Esta celda permite evacuar las muestras a 10-* mm de Hg a temperaturas
hasta 400°C e introducir gases a distintas presiones.

La absorcién en cl infrarrojo se ha medido coan un espectrofotdmetro Perkin-Elmer.
modelo 621, en las mismas condiciones que en (195).

RESULTADOS EXPERIMENTALES

1. Tratamiento de los catalizadores con diborano

Porciones de los 6xidos se mantuvieron cubiertos por la solucién de diborano. de
modo que el BOsHi: producide por hidrélisis del agua quimiadsorbida quedase en solu-
cion, dada la moderada solubilidad de éste en tetrahidrofurano (0,5 gr/100 c. c.). las
muestras, después de tratadas con diborano. presentan el mismo aspecto ¥ color que
antes del traramiento.

La muestra tratada con solucién acuosa saturada de BO:H-: presenta, por el contrario.
un aspecto distinto. El TiO: era, después del tratamiento, de un color grisiceo v Ja tex-
tura del polve muy distinta a la de! é6xido original.

(16) IsIRIKYAN, A. A, KisiLev, A. V. y UsHakova. E. V.: Kolloidnyi Zhurnal 27 (5),
pagina 690 (1965).

(17) Munuera, C., BICKLEY, R. I. ¥ STONE, F. S.; en preparacion.

(18) MarTiIN MARTINEZ, F.: Anales de la Real Soc. Espan. de Fis. y Quim., 61 B pi-
gina 823 (1965).
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Lin estudio por difraccién de rayos X de la muestra de TiQe/800 original y de las
tratadas con diborano y dcido bdrico muestra los mismos picos en los difractogramas,
correspondientes a rutilo, pero la intensidad es algo menor en la muestra tratada con
dcido bdrico que en las otras dos. Sin embargo, no se observé ningin pico nuevo que
pudiese adscribirse al BO;Hs. :

2. Medida de la actividad de los catalizadores en la reaccion

En la tabla I se recogen los valores para las energias de activacién y factores de fre-
cuencia en la deshidrogenacién y deshidratacion para los Sxidos originales y tratados con
diborano.

Como puede observarse, el efecto del tratamiento con B:Hs en la deshidratacién ha
side mucho mds importante que en la deshidrogenacién.

ey

HCOOH —= H20 + CO

27- HCOOH— H,0.C0

25-

log {CO)ce mint m?

Q Ti9;R/850

g Cry03460)
& Crp0; 16C0-ByHg
r

L

14

s
YT x 103 —

Figura 1
Deshidratacién de 4dcido férmico sobre

Crz0:/600 sin tratar y tratado con cibo-
rano: Representacién de Arrhenius.

@ TiO;R/B00. BzHg
¥ TiO3R/800- BO4H3
- il - - — A ’ — i
13 14 15
7T x 03—
Figura 2

13-

Deshidratacion de 4cido férmico sobre

Ti02/800 sin tratar vy tratado con diborano

v dcido bdrico: Rep_resentacidn de Arrhe-
nius.

En las figuras 1 y 2 se recogen las representaciones de Arrhenius para la deshidra-
tacion sobre dos de las muestres, una de TiO: v otra de Cr:03. En la figura 2 se incluye
ademas el efecto del BOsH: sobre la actividad del! TiQ-. _

Una muestra de TiO: tratada con B:H¢ v lavada con agua a ebullicién dio los mismos
valores para la actividad que la muestra sin tratar. Asimismo se ha comprobado que el
tratamiento con tetrahidrofurano no afecta para nada la actividad de los 6xidos en las
condiciones experimentales en que se estudia la reaccién.

3. Fstudio por espectroscopia de infrarrojo dc las superficies tratadds con diborana.

En la figura 3 se observa el espectro de infrarrojo tomado a temperatura ambieate de
una muestra de TiO: previamente tratada a 400 °C en el aire durante 4 horas v el de la
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misma muestra después de hacerla reaccionar con la disolucién de diborano y someterla

al idéntico tratamiento térmico.

Bl espectro (C) representa las bandas de absorcién después de lavar la misma pastilla
con agua hirviendo y trataria a 400°C 4 horas en el aire.

Como puede observarse, la muestra tratada con diborano presenta . una intensa absor-
cién a 3.680-90 cm-!, pero el espectro es pricticamente regenerado a su forma original
lavando con agua hirviendo. La misma banda, a 3.680 cm-}, ha sido observada con una
pastilla sobre la que se habfa depositado BO:Ha.

TiO2 (rutilo)

‘s TRANSMISION

(8)

{a)

()
A R R e 1 / _,
3750 3500 50

NUMERO DE OMNDA (cmt) ——

Figura 3

Espectro de absorcién de infrarrojo de
TiOa: (A) Muestra original tratada a 400 °C
en el aire, (B) Después de tratar con solu-
cién de diborano en tetrahidrofurano y
reoxidar a 400 °C en el aire. (C) La misma
muestra lavada con agua hirviendo para
eliminar el BOs:H; (Espectros tomados a
temperatura ambiente).

TiO2 (rutiio)

s TRANSMISION ——=

—f\k 0y

| IR 1 L
3755 3500 3280
NUMERO DE ONDA (cmt) —

Figura 4

Espectro de absorcién en el infrarrojo de
TiO:: {A) Muestra original evacuada 10 h.
a 400°C y 10-5 torr. (B) Después de 2 h.
en presencia de diborano gaseoso (= 30
torr.) a temperatura ambijente, (C) Al cabo
de 24 h. de reaccién con diborano. (D)
Después de permanecer a 100°C durante
la noche en contacto con vapores de dibo-
rano (tomado con una resolucién cuatro
veces mayor que los anteriores). (E) Des-
pués de reoxidar la muestra con oxigeno
{= 100 torr.) a 400°C, 4 h.

El efecto del B2H: sobre la superficie del TiO: se ha estudiado mds detalladamente
empleando diborano gaseoso. En la figura 4 se han representado los espectros de infra-
rrojo en la zona de vibracién de OH de una pastilla de TiO2, evacuada a 10-* torr. y
400 °C durante 10 horas, en contacto con vapores de B-H: a temperatura ambiente. Antes
de registrar cada espectro, el diborano gaseoso se condensd en nitrégeno liquido y la
celda se evacud a temperatura ambiente durante 15 minutos.
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La banda, a 3.725 cm-!, disminuye en intensidad rdpidamente al poner la muestra
en contacto con el diborano, simultineamente en la zona de 2.500-2.000 cm-! (no repre-
sentada) aparecen bandas que coinciden con las adscritas a las especies BHy, — BH: ¥
— BeH: en (8). Estas bandas no aparecieron en las muestras tratadas con la solucién de
diborano después de la exposicién*de las pastillas al aire.

Al cabo de 24 horas de estar el diborano en contacto con la pastilla de TiQO: se elevé
la temperatura a 100 °C, manteniéndola asi durante toda la noche.

La pastilla, originalmente blanca, tomdé un color azul debido a una apreciable reduc-
cién del 6xido y no transmitia en las condiciones usuales entre 4.000-3.000 cm-!. La
muestra se volvié a oxidar con oxigeno seco (100 torr.) a 400°C y se registré el espec-
tro (E) de la figura 4.

e - .

iy
42[‘
Cr:o:
L
3 } L J CQQ]-’B:H‘
>68C-90em™!

O

i (A)
4 =
! \ : |
: E .
% B) —~ g |
:—.'" —
3 o~
v x
Z [TV}
-
g ;
o !
B |
8 :
2 b
|
1
i )
| Lo ) e
L B 809 700 E 932 s 03]
- TEMPERATURA SINTER!TACN {°C)
NUMERO DE ONDA (cm-'} e SINTER e
Figura 5 Figura 6
Espectro de absorcién en el infrarrojo de Variacion de Ew, con la tecmperatura de
TiOy: (A) Muestra original tratada 10 h. sinterizacién para las muestras de Cr:Os.

a 400°C y 10-% torr. (B) Después de 2 h.
de reaccién con diborano gaseoso (= 30
torr.) a temperatura ambiente, (C) Reoxi-
dada y evacuada a 400°C 12 h. a 10~ torr.
después del tratamiento con diborano.

Aparecié una banda intensa a 3.680 cm-!, seguida de otra amplia. La primera es idén-
tica a la observada en la pastilla tratada con solucién de diborano.

La evacuacién durante 5 horas a 400°C de la muestra anterior produce el espectro
de la figura 5, C, que es bastante distinto del de la muestra original tratada en las mismas
condiciones,

Al admitir vapores de HCOOH en contacto con la pastilla a temperatura ambiente
y registrar el espectro después de evacuar a la misma temperatura 15 minutos, se observa
que la banda de 3.680 cm-! aumenta de intensidad instantineamente, mientras que la
de 3.725 c¢cm-! que ain persiste, aunque muy poco intensa, llega a desaparecer casi por
completo.
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En la zona de vibracién del C-H aparecc una banda bien definida a 2.920 cm - v,
finalmente, también aparecen bandas a 1.690, muy acha, a 1.590 y una tercera a 1.365 cm~_.

La evacuacién a temperaturas crecientes hasta 400°C hace desaparecer primero la
de 1.690, a temperatura ambiente, y finalmente, las de 1.590 y 1.365 cm-!, pero la de
3.680 no Hega a desaparecer por completo al cabo de 12 horas a 400° (figura 5, C).

DISCUSION

En un trabajo anterior se observé la relacidon entre actividad para la des-
hidratacibn de HCOOH y el agua fuertemente quimiadsorbida en catalizado-
res de TiO,; y Cr,0;.

Con el fin de confirmar y ampliar aguellos resultados se ha estudiado el
efecto que produce el tratamiento con diborano sobre la selectividad de los
o6xidos en la descomposicién del HCOOH.,

El B;H; es un reactivo especifico y enérgico de los grupos OH, y cualquiera
que sean el mecanismo y las relaciones cuantitativas de la reaccién, su empleo
se ha mostrado de una gran utilidad en el estudio de los centros activos en los
catalizadores descritos en este trabajo.

1. Efecto del tratamiento con diborano sobre la superficie de los oxidos

La reaccidn entre el B,H, y los grupos OH y agua superficial en AlL,O, y SiQ,
ha sido estudiada por diversos autores (19) con el fin de establecer un método
cuantitativo de andlisis de OH superficiales distinguiéndolos del agua molecular
quimiadsorbida. Investigaciones recientes (8) dan, sin embargo, a estos trabajos
un valor muy relativo.

En fase vapor, Fripiaf y Van Tongelen (9) han observado que la reaccién es
sumamente lenta y transcurre con una disociacion previa de las moléculas de
diborano.

H
HH . |
. H H B
H B | 2N
(l) BH3 (|) + Hz(g) ’ (l) (l) BH3 (i) cl) + 2H7(g)

De acuerdo con estos autores se han encontrado por infrarrojo (2.000-2.500
cm~?!) la presencia de bandas adscritas a — BH,; y — B:;H;s cuando se empleé
B,H, gaseoso sobre la superficie del 6xido, aunque después del tratamiento con
oxigeno todas las bandas en esta zona desaparecieron, formandose una muy in-
tensa a 3.680 cm~!, que es semejante a la que presenta la muestra tratada con
solucién de diborano en tetrahidrofurano, después de calentada a 400°C en el
aire (figura 3; B). Esta banda se ha obscrvado también en una pastilla tratada
con una solucién acuosa de BO;H; y s¢ ha adscrito a la vibracién de los OH

{(19) PRETTRE, M.; “Coloquio sobre Quimica Fisica de Procesos en Superficies So6li-
das”, pig. 217, C. 8. L C. (1965).
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del BO;H; (9), los cuales se producen por hidrélisis al poner las muestras trata-
das con B,H; en contacto con el aire himedo.

E] heho de que se produzca un vivo desprendimiento de H, cuando se intro-
duce de nuevo la pastilla en la solucién de diborano da idea de lo efectiva que
es esta wtltima reaccién.

En presencia de tetrahidrofurano, el acido bérico producido por hidrélisis del
agua quimiadsorbida pasa a disolucién, quedando en la superficie dnicamente
aquel que estd ligado a través de los oxigenos a ella, es decir, el que proviene
de grupos OH. Este puede, sin embargo, eliminarse lavando con agua hirviendo,
de modo que se regeneran los grupos OH.

H
o
B H
o ? mqw_e?

H
O + BOH,
I

El TiO, empleado por nosotros presenta tres bandas caracterfsticas de OH
libres a 3.725, 3.670 y 3.645 cm~), que corresponden a las observadas por Parfitt
y Lewis (12), aunque se hallan desplazadas unos 15 cm~! hacia valores menores
de nadmero de onda. Esta pequeiia diferencia puede adscribirse a la distinta pre-
paracién y caracterfsticas de las muestras (Parfitt s. esp. 28 m? g-!; este trabajo,
s. esp. 4,2 m? g-1),

Cuando se somete el TiO a la accidn del B;H; gaseoso, la reaccién es mis
rdpida con los OH que dan la banda de 3.725 cm-!, la cual desaparece casi por
completo (figuras 4 y 5). Parfitt y col., por su parte, han llegado a la conclusién,
estudiando el intercambio con D,, que los tres tipos de OH corresponden a la
superficie, por lo que la actividad preferente del B,H, hacia los grupos OH que
dan lugar a la banda de 3.725 cm-! debe estar relacionada con una mayor acce-
sibilidad de estos grupos a las moléculas de B,H;, mucho més voluminosas que
las de D;, o a una especffica reactividad de éstos con el diborano, relacionada
quizd con su caricter més bisico, tal como se discutié en (15).

Cuando se admite HCOOH a temperatura ambiente, en contacto con una
muestra tratada con diborano y después evacuada, el comportamiento difiere aigo
del que se observa con la muestra sin tratar, en las mismas condiciones (I5). La
pequeifia banda a 3.725 cm~! que auin persiste {figura 5; C) desaparece, pero la
nueva banda a 3.680-90 cm~' aumenta considerablemente en intensidad, regene-
rdndose a su forma inicial antes de evacuar la muestra.

Todas las demds bandas del espectro, debidas al férmico, permanecen sin
alterar como en (15).

La reaparicién de la gran banda a 3.680 cm~! tras la adsorcién de HCOOH se
interpreta como una regeneracion de los grupos B--—-O-—H superficiales, en su
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mayor parte eliminados por el tratamiento en vacio a 400 °C de la pastilla. Estos
grupos parecen ser extraordinariamente estables en prescncia de HCOOH o agua,
como corresponde al cardcter de anhidrido del éxido de boro.

2. Efecto del tratamnmiento con diborano sobre la actividad deshidratante de los
oxtdos

Como se observa en la tabla 1, el efecto del tratamiento con B,Hg sobre la
reaccién de deshidratacién ha sido importante, mientras que la deshidrogena-
cién ha permanecido casi inalterada, lo cual confirma la participacién de los gru-
‘pos OH superficiales en la deshidratacién catalftica del dcido férmico.

Como ya se indicéd en (15), al existir distintas clases de OH en los éxidos es-
‘tudiados, la superficie debe comportarse como heterogénea. Esta suposicién se
confirma ahora con nuestros resultados.

En efecto, si suponemos centros con distinta actividad, a los que correspon-
.den valores de Ej0, Ef <E; < ... <<E, segin Cremer (20), una variacién en la
proporcién relativa de cualquiera de ellos conduce a la aparicién de un “efecto
de compensacién” cuando se estudia la reaccién en una misma zona de tempe-
raturas.

En los o6xidos estudiados, el tratamiento con diborano afecta en mucha mayor
extension la banda de 3.725 cm~!, que corresponde a los grupos OH ma4s basicos.

Si los OH sustituidos son los mds activos en la reaccién, y los que ahora se
forman (= B— OH) lo son poco y su niimero del mismo orden de los otros que
existen en la superficie, cabe esperar un aumento de Ey,o y Anx,0 como el que
‘'se recoge en la tabla 1

El TiO, que se traté con BO_;H, presenta un comportamiento que correspon-
de a la creacién de un gran nimero de centros activos de un tipo determinado,
caracterizados por su Eyo para la reaccidn, los cuales controlan la actividad.

Comparando la energfa de activacién para la deshidrataciéon de esta muestra
con la de la original se llega a la conclusién de que los centros mis activos en
el TiO,; tienen valores de Ey,0 << 19 Kcal/mol., pero que debe existir un ndimero
considerable de centros en los que la reaccién transcurre con Ey,0 mayor que
25 Kcal/mol.

La distribucion de estos centros para la deshidratacién debe ser siempre la
‘misma, como demuestra el hecho de que los valores de Ey,0 no varfen de unas
‘preparaciones a otras.

En €l caso de los dxidos de cromo, el nimero de grupos OH sobre los que
1a reaccién transcurre con Ey,0 << 19 Kcal/mol. debe ser relativamente mayor.

Un hecho que interesa senialar es que la actividad de una muestra tratada
con diborano puede regenerarse a su valor original, lavindola con agua hirvien-
do, lo cual parece estar de acuerdo con el estudio por infrarrojos de la figura 3
v sugiere que el BO;H,; superficial se elimina por este procedimiento regene-
rando los grupos OH de la superficie.

3. Efecto del tratamiento con diborano sobre la reaccion de deshidrogenacion

Después de tratar con diborano, sélo hay pequenas variaciones de la actividad
deshidrogenante de las muestras, tal como puede verse en la tabla L.

(200 CreMeR, E.; Adv. in Catalysis I, 75 (1955).
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En el TiO,, el tratamiento produce una ligerfsima disminucién de E,,,, mien-
tras que el efecto es en sentido contrario para los 6xidos de cromo. En todos
los casos las variacipnes de la energia de activacién estdn compensadas por la
correspondiente en e] factor de frecuencia.

Es interesante hacer notar (figura 6) cémo varfa Ey, en las muestras de
cromo, estén o no tratadas con diborano.

Se observa que la energia de activacién presenta un valor minimo para la
muestra Cr,0,/600.

De acuerdo con el mecanismo propuesto para la deshidrogenacién del 4cido
férmico en (15), la superficie de esta muestra debe contener una concentracion
mayor de iones Cr de alta valencia, digamos Cré*, con respecto a las demis.
Germain v col. (21) y Cossee y Van Reijen (22) efectivamente encuentran un
maximo para la concentracion de Crf* a unos 530°C en un catalizador de
cromo/alimina sinterizado al aire.

En estas muestras, el Crf*, segiin Van Reijen, debe quedar coordinado te-
traédricamente en el soporte, situacién favorecida por el pequeiio radio de este
catién.

Van Reijen y col,, en un trabajo mds reciente (13), han concluido, estudiando
soluciones cromo/alimina y cromo/silice preparadas por descomposicién tér-
mica de CrO; (£ 2 % de Cr) sobre los soportes, que no difieren en su compor-
tamiento del 6xido de cromo puro.

Cuando el Cr;0; se prepara por descomposicién térmica del correspondiente
hidréxido se forma a unos 300 °C Cr,0,, CrO; (23) (15). El CrO; permanece en
la superficie, ddndole un color oscuro a las muestras, y se descompone paulati-
namente al elevar la temperatura. En estas condiciones, el Cr,0; puede com-
portarse como el AlLQO; dada su estructura, en la que existen posiciones de
coordinacién tetraédrica vacias, capaces de albergar iones Crf+, de modo que
el nimero de éstos varie con la temperatura, de igual modo que en las solucio-
nes so6lidas de cromo en alimina,

Estos Cr®* podrian no ser detectables por el método quimico, por falta de
sensibilidad o por no ser extrafbles mediante lavado; pero como indica la figu-
ra 6. su presencia ejerce una influencia apreciable en la actividad catalitics
de los 6xidos una vez que el CrO; superficial se reduce en contacto con los
vapores de dcido férmico.

La divergencia creciente de las dos lfneas en la figura 6 es explicable si se
tiene en cuenta el caricter reductor del diborano y la progresiva desapariciér
de la capa protectora de CrQ, al aumentar la temperatura de sinterizacién de
los dxidos.

En la muestra TiO,/800, el tratamiento con diborano conduce, al exponer lc

muestra al aire, a una reoxidacién de los Ti** creados, pero la reduccién, er
este caso, parece ser mucho menos efectiva, sin duda por la gran estabilidac

del! oxido.

(21) Germaix, J. E.; “Actes du Deuxieme Congrés Internationale de Catalyse”. Vol. 2
pagina 1693. Edition Technic, Paris (1961).

(22) Cosser. P. y Van ReneN, L. L.; “Actes ﬂu Deuxieme Congrés Internationale dc
Catalyse”. Vol. 2. pig. 1679. Edition Technic. Paris (1961),

(23) DEerEN, J.. HaBERr, ]., PODGORECKE, A. ¥ BURzYK, }.; Journal of Catalysis, 2 161
(1963).
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El efecto del BO;H, sobre la actividad deshidrogenante del TiO, es muy
notable, de acuerdo con el aspecto completamente distinto que presenta esta
muestra. El andlisis por rayos X sugiere que el BOsH, se dispone en una capa
finfsima sobre la superficie, actuando de pantalla, y evita la reduccién del 6xido,
lo cual, de acuerdo con (15), conduce a una disminucién de Ey, y Ay,.



