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SIMBOLOGIA 1

Siglas de las técnicas de caracterizacion y ¢quipos mencionudos,

CSTR (Continuous Stirred Tank
Reactor): Reactor Continuo Agitado.
DMC (Differentiall Microcalorimetry):
Microcalorimetria Diferencial.

DTG (Differential Thermogravimetry):
Termogravimetria Diferencial.

IR (Infrarcd Spectroscopy):
Espectroscopia de Infrarrojo.

PFR (Plug Flow Reactor): Reactor
Continuo Agitado.

TG (Thermogravimetry):

Termogravimetria.

TCD (Thermal Conductivity Detector):
Detector de Conductividad Térmica.
TPD (Temperature Programmed
Desorption): Desorcion por Temperatura
Programada.

TPO (Temperature Programmed
Oxidation): Oxidacion por Temperatura
Programada.

TPR (Temperature Programmed
Renction): Reaccion por Temperatura

Programada.



Simbologia empleada.
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Introduceion.

l INTRODUCCION

En los ditimos afios una parte importante del estudio sobre catalizadores se ha abocado

debe a que los catalizadores para

a la Catalisis lHeterogénea, solido-gas. La razon de esto s
sistenias homogénceos son dificiles de manejar, corroen [os equipos, algunos son toxicos,
separarlos de las corrientes de proceso s costoso, cte. (1). Un caso particular es ta Catalisis

ares a ta de los acidos como el

Acida. en donde se¢ buscan solidos con propiedades simi
sulfiirico, el clorhidrico, 6 ¢ fluorhidrico. con la intencidn de usarlos como catalizadores en

reacciones de la industria petroquimica, como alquilacion e isomerizacion, para la sintesis de

gasolinas, entre otros.

como para cualquier sustancia, ¢s necesario conocer su naturaleza (en el caso

Pero a

icion, cte.), el caso de los catalizadores

de los acidos su fuerza dcida, concentracidn, compos

s ahi donde las téenicas de caracterizacion de s6lidos son atiles.

s6lidos no ¢s una excepeion.

n fin de formas de como caracterizar un solido (2), pero no todas en un momento

Existen un
dado son aplicables a objetivos especificos, en otros casos la complejidad o costo de los
equipos de medicion, los hace inaccesibles. En catdlisis algunas de las técnicas mas

cnicas

empleadas, independientemente del tipo de catalizador (3), son las conocidas como

de Temperatura Programada, y en especifico 1a mas usada es la Desorciéon por Temperatura

Programada (FPD). La causa de que csta técnica sea tan popular es Ia sencillez en su manejo,

¥ la informaciodn que nos brinda del s6tido, en especifico de su fase activa,



Introduccion.

Aunque ya se venden comercialmente equipos de TPD, cstos son por lo general muy

costosos, comparados con lo que resultaria 2l construirlos en ¢l laboratorio.

El presente trabajo forma parie de una serie de proyectos en los que se realizan diversos

estudios acerca de catalizadores acidos y supericidos enfocados al mejoramiento de diversos

procesos petroquimicos, en relacion directa con ¢ Programa de Reformulacion de Gasolinas el

cual desarrolla los siguientes puntos:

a)La shresis de los catalizadores para la alquilacion del benceno ¢ isoparafinas, para reducir

sus concentraciones en las pasolina de reformado.

como las resinas dcidas de intercambio i6nico, como

b) Ll uso de¢ otros catalizadore:

Aumberlyst-15, Nafion NR50, XN-1010, y estas mismas resinas modificadas con BF; para
emplearlas como catalizadores supericidos, en alquilacion de jsoparafinas.

que comprenden distintos porcentajes en su contenido de -

<)

empleo de alaminas fluorada

Auor, estas se usan en la alquilacion de benceeno.

d) Zirconias sulfatadas, catalizadores supericidos que se estan sintetizando para probarlas en

alquilacion de isoparatinas ¢ isomerizacion de parafinas,

Dentro de este esquema, esta tes cn lo particufar, abordard lo concerpiente a la

caracterizacion  de  dichos  catalizadores y consiste en  disciiar, construir y poner ¢n

funcionamicnta un equipo de TPD, para analizar los catalizadores acidos y superacidos que sc

emplean en este {aboratorio, y corrclacionar tos resultados con otras técnicas que también

analicen la actividad de los solidos dcidos.

2




Objetivos,

{ OBJETIVOS 1

1. Disciiar, construir, y poner e¢n funcionamicnto un equipo de Desorcién por Temperatura

Programada.

2. Caracterizar catalizadores dcidos comerciales y sintetizados in situ, medianie las siguientes

técnicas:

a) Técnica de Indicadores de Hammett.

b) Titulaciéon Acido-Base.

c¢) TPD de amoniaco.

3. Realizar estudios complementarios con otras técnicas de caracterizacion para darle validez a

los resultados de las pruebas de acidez.

4. Correlacionar la caracterizacidon con sus respectivas pruebas de actividad en alquilacién,

para distintas familias de sélidos cataliticos.




BASES TEORICAS




Catalizadores Solidos Acidos.

Capirtulo I. CATALIZADORES SOLIDOS ACIDOS.

1. 1. Sitios Acidos Naturaleza y Fuerza.

La acidez de un solido se explica porque sobre su superficie existen grupos funcionales
capaces de reaccionar con bases, aceptar un par de electrones, como lo hace un dcido en
solucidn, de tal manera que se observan sitios de tipo Bronsted y Lewis. Los sitios acidos de
tipo Brénsted se caracterizan por tencr e€n su estructura un proton factible de desprenderse, los
sitios de tipo Lewis son aquellos receptores de electrones. Es incicrto en la mayoria de los
casos, cual de estos sitios participan en las reacciones de interés, para asi poder favorecer su

formacion al momento de sintetizar un catatizador.,

En Ia figura 1 s¢ mucestra un ¢jemplo de fa superficie de dos sdlidos scidos. La fig.(1-a)
es una silica-alomina, una irregularidad de la red cristalina en la superficie del s6lido provoca
la formacion de los sitios Lewis. Por otro lado si el s6lido contiene agua cn su estructura, esta
se presenta en la superficic como grupos -OH, rompicndo la secuencia que la red sigue (Al-O-
Si-Al-O-Si-...). La figura (1-b) corresponde a una zirconia que ha side tratada con acido

. . - . 2. .
sulfurico para incrementar su fucrza acida. Como se ve el grupo SO~ ha quedado adsorbido a

1 que en el sélido estin presentes sitios Bronsted y

Ia superficie del sélido. Se observa tamb

sitios Lewis, que son parte de 1a estructura original de la zirconta.
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Catalizadores Salidos Acidos.
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Fig. 1. Estructura Supcrficial de Catalizadores Acidos.

a) Sil Al

b) Zirconia

Pero la causa de que aumente {a fuerza acida de estos sitios en la zirconia, se debe a
que cl grupo funcional que sc afadio estd sirviendo como un “inductor” que atrae los
clectrones de 1os enlaces vecinos, dcebilitando estos enlaces y formando asi un momento
dipolar. por ello el protdn de un sitio Bronsted se desprendera con mayor facilidad, o la fuerza
con la que un sitio Lewis atraiga a una base serd mayor. Lo _fuerza doida que presente un
catalizador estard en Suncion del arreglo que tengan sus moléculas en la superficic y en el
seno del mismo, y con ello se verdn modificadas tanto la conversion como la selectividad que

presenten en determinadas reacciones. Todos solidos presentan irregularidades sobre sus

superficics (4) y diferencias entre esta y el seno del sétido.




Catalizadores Sélidos Acidos.

Para cjemplificar esto, L. J. Alvarez (5) hace una simulacién molecular dinamica por
computadora de un microcristal de y-Alamina. El estudio encontré que en la y-Alamina se
preseman cinco formas de coordinacion para los dtomuos de aluminio (111, 1V, V, VI, VII), para
¢l seno del catalizador las formas mas recurrentes en que el Al se presenta son 1V y VI, asi se
demuestra que s¢ tiene una forma cristalina regular en el seno. En la superficie se presentan
todas las formas y cn proporciones muy similares entre clias, esto da como consecuencia una
estructura amorfa. Asi se concluye que la y-Alamina es una red eristalina regular rodeada por
una coraza amorfa de la misma alimina. Esta heterogeneidad en la superficie provoca los
distintos tipos de sitios dcidos. que han sido observados mediante diversas técnicas de

caracterizacion (6, 7, 8).

Walling (9) propone que fa acidez superficial Uuer:a‘(icida) pucde ser definida como la
habilidad de donar un protén por parte del sélido, ¥ se¢ expresa cuantitativamente como la

funcién Ho de Hammett y Deyrup:

Ho = -log (a1 15/ fHu)
donde a;;. cs ia actividad del proton en la superficic, fj; fi;n son los coeficientes de actividad de
Ia base y su acido conjugado del indicador. Partiendo de lo anterior Gillespic define como
catalizador Superdcido aquel s6lido que presenta un valor de la fuerza dcida medida con la

funcidon Hammett de Ho<-12 {que corresponde a tener HaSOy al 100 26).



Cutalizadores Solidos Acidos.

Ahora para medir la fuerza de Jos sitios dcidos ¢n principio se usa la téenica mediante
indicadores. De igual manera como un indicador acido-base al entrar en contacto con una

sustancia que tenga un pH cercano a su rango de viraje, cambia de color, asi estos indicadares

cambian de color al entrar en contacto con un sélido &

cido, ya que este ha donado su proton

cambiando al indicador por su forma acida conjugada.

De esta forma se van probando diferentes indicadores, con valores de pKa conovcido,

estableciendo asi un rango en ¢l que se deja de notar viraje, cf intervalo serid lo mas pequeito

entre mas indicadores de pKa cercano sc usen.

El pKa de un indicador esta definido como la concentracion de protones (ioncs
hictronio ¢n solucion), a la cual esta sustancia cambia Jde color. Ahora ¢l valor de pKa de los
indicadores se obtiene al conocer en que concentracion de cierto dcido cambian de color. El
que sirve como referencia es el H; SO, Con esto sc establece la refacion entre la

Ho del solido.

escala de pKa y 1a de Hammett: pKa del indicacdor

Sin embargo este método encierra un inconveniente, no esta considerando los sitios

L.ewis, ya que en principio sc marcea que cl viraje del indicador se dara por una transferencia de

protones. Por cllo esta téenica no es aplicable para cualguier solido (7).




Catalizadores Solidos Acidos.

Un cjemplo ¢s cuando algunas aliminas presentan cambios de coloracion con ciertos
indicadores, sin embargo en la realidad no poseen la fuerza acida correspondicnte a ese viraje,
y esto es corroborado por otras técnicas de caracterizacion, o por pruebas de actividad. La
razon de estos cambios de color, como lo explica Benesi (7). es debido a que ¢l indicador
interactua con los sitios Lewis, pero no como una reaccion acido base, sino como Ja adsorcion
del indicador sobre la superficie del solido. Otro inconvenicnte de medir la fuerza acida con
indicadores, es que es aplicable a salidos blancos en su forma inicial, asi por ejemplo para
Amberlyst-15 (una resina de color café), XN1010 (resina color negro), o catalizadores

supcridcidos de FeaQj / SOy, su fuerza dcida se debe obtencer por otros métodos (10).

Algunas variantes de esta téenica se han desarrollado con el fin de superar estas
deeficiencias, de ahi que se usen indicadores alternos comeo jos de arilcarbinol y se tenga con
cilo una nucva cscala de medicidn (Ig). En este caso, Jas alaminas gque con indicadores
Hammett no correspondia su valor de Ho con su fuerza acida real, con los indicadores de
arilcarbinol se oblienen resultados congrucntes. Otras variantes de la téenica buscan cvitar el
uso de solventes para poder emplear los indicadores, por lo que evapora el indicador y
mediante un gas de arrastre lo hacen pasar sobre una cama de catalizador, ya que se sabe quc
tos solventes llegan a cambiar la superficic del catalizador. En la tabla 1 se muestran algunos

indicadores de Hammnictt con sus respectivos valores de Ho,



Cartalizadores Sélidos Acidos.

Indicador pKa “ow H;50, Color base Colar
Acido
Rojo Neotro 6.8 BSE-B amarilto rojo
p-Lloxicrisaidina +5.0 - amariilo Tojo
Rojo de Metilo +3.8 amaritlo fojo
4-tenilazo-t-nattilamina +4.0 amarillo rojo
Aminoazoxileno +3.5 - amarillo 10j0
p-Dianctilaminoazobenceno +3.3 3E-4 amarilio tojo
4-Ammaazobencenc 2.8 - amarillo rojo
2-Amino-5-azotolucno +2.0 SE-3 amarillo rajo
T.4-D)iisopropilaiminoantraquinona v 1.7 B azui-violeta T0j0
nitazodifcnilamina +1.5 0.02 amarillo violet
4-Dimctilaminoazobenceno 1.2 0.03 amarillo rojo
Cristal Violeta +0.8 0.1 violcta amarilio
p-Nitrobenc zo-{p -nitro)-ditenilami +0.4 - naranja violeta
Jicinamalcetona 3.0 35 naranja rojo
Benzalacetotenona -5.6 71 incolora amarilio
A-Bromoacctotenona 6.4 - incoloru amarillo
Anlraquinona -8.2 90 incoioro amarillo
2.3,6- Trinitroaniling -9.3 - incoloro amarillo
p-Nitroclorobenceno -12.7 100 incoloro amarillo
m-Nitroclorobenceno -13.2 - incotora amarillo
1,4-Dindrotolucno -13.7 - incoloro amarillo
-12iniralluorobenceno -14.45 - incojora amarilto
Tabla 1 Indicadores Hammett,




Catulizadores Solidos Acidos.
1.2. Catalizadores Solidos Acidos y Supecricidos.

Un soporte sélido por si solo puede presentar caracteristicas ligeramente acidas, pero
para poder realizar ciertas reacciones quimicas frccuentemente sc debe incrementar su fuerza
dcida. la cantidad de sitios dcidos del catalizador o ambas. Para cllo es necesario cambiar la
superficic del solido o de ser posible sintetizar un solido que estructuralmente sea “acido™.

Existen dos procedimientos que permiten obtener catalizadores acidos o superiacidos:

a) Impregnacion (Método de Dos Pasos).

b) Sintesis de un solido con acidez estructural (Método de un Paso).

La impregnacion consiste en hacer "adsorber™ sobre la superficie del soporte un grupo
funcional que incremente su acidez. Generalmente se adicionan grupos funcionales de dcidos
para que reaccionen con la superficie y con elio queden adheridos al sdlido (soporte) (11). En
otros casos sc afiaden grupos funcionales de alta electronegatividad (12, 13). Usualmente esta

técnica da como resultado catalizadores que se desactivan muy rapido, e¢sto debido al

desprendimiento de los grupos funcionales que les daban su cardcter acido.

Por otro lado la sintesis de sdlidos con acidez estructural consiste en hacer un

catalizador que tenga prupos funcionales integrados ©n su estructura y

no Unicamente

adsorbidos a la superficie, como ¢l caso de la impregnacion,

11




Catalizadores Sdliclus Acidos.

La forma como se logra es haciendo una reacciéon donde el reactivo contenga el grupo

funcional con caracter dcido. La reaccion ticne por objeto formar ¢l soporte. Este tipo de
sintesis s¢ ha abocado mis a la obtencion de zeolitas y resinas de intercambio (14). Una

ventaja es que ol desgaste que presemta el s6lido no es tan severo como en catalizadores

obtenidos via impregnacion. La desventaja ¢s que los s0

idos quc se obticnen suclen ser

blandos © quebradizos (comoe  algunos  polimeros) por o que en la practica resulta

niente para empacarlos  en los reactores. Otra desventaja que  suelen  presentar

(especiticamente hablando en los polimeros) es que no se pucde trabajar a altas temperaturas

con cllos ya gque sc degradan,

Al sintetizar un solido por impregnacion, existen factores que contribuyen a que los

catalizadores con una misma compo:

icion quimica den diferentes conversiones para las
mismas condiciones de reaceion, cjemplos de estos fuctores son las temperaturas o las que se

preparan. la concentracion del grupo funcional que se desea atadir, la fase o tases en las que se

liza la sintesis. el tipo de sintes

en si, cte. La obtencion de catalizadores dcidos o

idos via impregnacion presenta en general la siguiente secuencia de preparacion:

a) Preparacion del soporte o la materia prima que gencrara el soporte. Cuando se prepara la
materia prima para obtencr ¢l soporte ¢n cste easo se¢ va a obtener lo que s¢ conoce como

“Solucion Madre™,

12




Catalizadores Solidos Acidos.

b) Reaccion del soporte o la materia prima con ¢l grupo funcional a adicionar.

c) Limpieza y secado del catalizador.

d) Calcinacion.

Cada uno de estos pasos afecta de manera directa una o varias propicdades del
catalizador. La se¢leccion del soporte o materia prima para generar dste influye de manera
directa sobre la sinfesis 'y con cllo sobre todos los demas parametros que caraclerizan a un
catalizador (2). Recientemente se ha observado {para los catalizadores supericidos en especial)
que ¢l proceso de reaccion donde se obtiene ¢! soporte cuando se realiza su sintesis, es otro
paso importante al buscar alta acidez en ellos. A partir de Ia “Solucion Madre™, se obtienc un
precipitado, que es ¢l soporte (15, 16). Se ha visto que el p#! final de la Solucion Madre

influye on la fuerza deida que presenta el catalizador.

La causa de que el pH influya en la fuerza dcida se¢ debe a que se hace reaccionar la
materia prima con un hidroxido, soluble en agua, para formar cl precipitado que da Jugar al
soporte, si es insuficiente la cantidad de hidréxido, no sc¢ alcanza un cierto pH, gran pante de la

materia prima quedard sin reaccionar,




Catalizadores Solidos Acidos.

Pongamos por caso ¢l obtener una zirconia sulftuada con oxicloruro de zirconio como
materia prima (ZrOCl,), al adicionar hidroxido de amonio este ira sustituyendo cada grupo

cloruro y ¢t oxigeno mismo. por un hidroxilo, para formar ¢l Zr{OH),, al secar la muestra, si
no fucron sustituidos todos los aniones de la materia prima, ¢l cristal no podrd seguir
creciendo. ni expondra o misma cantidad de sitios Lewis para ser sustituidos al momento de

sulfatar (g, 2), asi tambidn, como s¢ vera mas adelante, la limpieza del catalizador después de
secado es importante, para evitar que iones no deseados, como los cloruros, interfieran en la

formacion del sdlido.

OoH .

/(
11,0
3 do

o=z +Cr 2l z
_a ou-';g:icmcs ~q VAN N N
: O=—=2 +Ow

‘ N S~

Ol suficientes (¢ 8]

O, O, O, O.
o N SN IS

O===Yr +2CF
secado

Non VAN NN

Fig. 2 Reacciones Probables en la Obtencion del Oxido de Zirconio.

El soporte sc hace reaccionar con ¢l grupo funcional que sc desca. Dependiendo de este
grupo funcional \a fuerza y mimero de sitios deidos se ven afectados. Los grupos funcionales
que se ailaden pueden provenir de un dcido prético, por gjemplo: H,SQ,, HCI, HF, H;PO,,

(17), o pucde adsorber un acido de Lewis como: BIF;, SbF (11, 13).




Catalizadores Sélidos Acidos

La disponibilidad del grupo funcional en la superficie del catalizador depende en gran
medida de su concentracion en la solucidén gue se usa para impregnarlo, del tiecmpo de contacto
de esta solucion con el solido, entre otros. la cantidad real de ion impregnado se puecde
conocer a partir de diversas téenicas espectroscépicas de caracterizacion. Como muchas veces
no se dispone de los medios para implementar estas téenicas, se determina la cantidad de ion
impregnado calculando ¢l nimero de moles anadidas, a partir de conocer la concentracidon de
1a solucion y ¢l volumen agregado. Sin embargo los sélidos tienen un limite para aceptar estos
grupos funcionales, por cjemplo al aifladir NH,F a una alamina llega ¢l momento en que el F~
empieza a formar AlF; al no tener grupos superficiales factibles de sustituir, v los cristales de

cste compuesto se van acumulando sobre ia superficie sin incrementar la fuerza dcida.
La limpicza y secado del catalizador se realiza con ¢f fin de remover el exceso de agua
y miaterias primas del catalizador, asi al calcinar ¢l solido no habra compuestos que formen

agregados sobre su superficice, los cuales no incrementan Ja actividad catalitica,

La temperatura de calcinaciion del catalizador ¢s en gran medida la que mas afecta la

act ad de estos. Al calcinar el solido este va perdiendo al principio agua, posterionnente
grupos funcionales que no estén bien adheridos a la estructura, ¥ por ultimo cambia la
estructura cristalina def catalizador. Los arreglos cristalinos pucden exponer en mayor o menor

grado los sitios actives o grupos funcionales dcidos (6), de ahi la importancia de encontrar una

temperatura 6ptima de calcinacion,
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Un caso particular de lo anterior es Ia sintesis de catalizadores superdcidos de zirconin
sulfatada expuesto por Dan Farcasiu (18), esta publicacién nos presenta que la temperatura de
calcinacion de las zirconias daba cambios en 1a estructura cristalina, que pasaba de ser de tipo
monoclinica para bajas temperaturas de calcinacion presentando bujos porcentajes de
conversiéon para la reaccidon de isomerizacion del metil-ciclopentano, a una estructura del tipo
tetragonal a altas temperaturas de calcinacion, y conversiones mayores puara las mismas

condicionus de reaccion.

Por otra parte si la temperatura a la que se expone ¢l solido es demasiado alta este se
sinteriza, csto es pierde su actividad y se modifica su estructura (16), esto se hace mas

evidente al caracterizar ¢l catalizador (19).

1.2.1 Alvminas.

1.0s catalizadores de alamina han sido los mas empleados y estudiados (20, 6), debido a
que son ccondmicos y viables para su uso ¢n procesos petroquimicos, por ello enconuamos

una diversidad de métodos para obtener ali tri
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El método de aerogel reportado por Peri (12) consiste en hacer una placa de alimina
que tuviera el mismo diametro de un tubo Vycor (tubo de cuarzo), esta placa se colocaba
transversalmente al tubo, a esta se le hacia pasar un flyjo de oxigeno v se calienta entre 100 y
1600°C, por dos horas, despuds se limpiaba ef tubo haciéndole pasar nitrégeno como gas de
arrastre, en ocasiones Hy, CO.L v ¢l reactivo u adsorber, esto a la misma temperatura. Algunos

de los reactivos empleados eran: compucestos organofiuorados CF,, CHF,, CH,F,, CF.COOH,

CF3OH, CF,0C¥F;, CF,CH,OH, Fluonrosullurados como SF,, SO,F,, SOF

o inorganicos HF,

BF,, NI F. El catalizador resultante ¢s una alimina fluorada. L.a Impregnacion Via Hameda
(fig. 3) es otra técnica Ia cual ¢s la mas empleada en 1a actualidad. En principio se mucle
alumina hasta el tamaiio de particula deseado, posteriormente se anade un volumen de la
solucion acvosa del grupo funcional. HIF, 317, HBEF; N1 F, NH B, NH,SiF, para Quorar,
Hy850,, (NHL)-S04. para sulfatar, HLPO,, NIEHLPO,, para fostatar, o HICL AICH;, NHCI para
clorar. Posteriormente se agita la solucion durante un tienipo prolongado, se filtra la solucidén y

cl precipitado se lava con agua destilada y se seea a 100°C.

La calcinacioén del solido se lleva a cabo entre temperaturas de 300 hasta 700°C (13).
Para el caso del sulfato y del fostato se dan estructuras bidentadas, esto es que son atrapadas

por dos dtomos de oxigeno (fig. 4).
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En la tabla 2 se comparan dos téenicas de preparacion de catalizadores soportados cn

alamina. En ¢l primer caso se obtienen aliuminas deidas en donde el tiempo de impregnacion
como la temperstura de calcinacion pucden ser modificadas, la acidez que alcanzan estas
. aliminas es de -3.0<Ho0<6.8, debido a la estructura amorfa que presentan. Si se desean obtener
aluminas de mayor acidez es con cl grupo sulfato como se logra, obteniéndose catalizadores
superdcidos, Ho< -14.5. La razon de la mayor acidez en ¢stos solidos es debida a su estructura

cristalina, gencerada por ta primera calcinacion o la que se somete ja alumina.




La estructura cristalina de Ia
actividad que la estructura amorfa, la téenica ¢
se probd su actividad catalitica con la reaccion de oxidacion de metanol, para diferentes

temperaturas de caleinacidon. Pricticamente no hay

alumina

Catalizadores Salidos Acidos.

calcinada  sucesivamente presenta

descrita por Kasushi Arata. Para este material

Acida, al modificar la temperatura de calcinacian entre $00°C ¥ 800°C.

Secuenci

*ALO,/F/ClLs PO,

1

Pulverizar ¢l soporte hasta un tamadio de
particula de 0.105 mm

Hacer Gna solucion de ANOD,); ©
hidrolizarta afadiéndole NH,OH.
Asi se forma el AIOH),.

E] Preparar Ia solucion del ion a impregnar avar varias veces con agua destitada
(H,S0, 99%. NH,F 95 %, HCI 37%, H,PO,
89%)
3 Anadir 500 mt de solucion a 40 g. de séhidol Secar el s6hdo en una estufaa 1200
pulverizado
] Agitar la mercla por 24 haras a temperatural Calcinar el solido a 700°C por 3 horas con
ambicnte. Nujo de aire.
5 Remover el exceso de apua con vacio Putverizar el sélido hasta 0.105 mmm. La
forma resuliante de la alimina es cristaling.
13 Sccar ¢l s6lido por una noche a 383 K Sumergir 2 gramos de en 30 mi Jde una
solucién 2.5 M de H.50,
7 Calcinar ¢l catalizador por 4 horas Filirar ej noélido y sccarlo por una noche.
y media a 823 K.
B8 Calcinar nucvamente i catahizador puro

shora & 650°C

<Oon aire.

Tabla 2. Preparacion de Catalizad

lores Soporiadas on Alsimindg

_*Ref. (17); **Ref. (15)

nbio ¢n la conversion ni en la fuerza
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1.2.2 Silica y Silica-Altirnminas.

La impregnacion sobre silico-aluminas (Si05-A10;3) es similar o la que sc puede
realizar sobre las aliminas, on cuanto a las condiciones de sintesis (21). La acidez reportada
para la Si0;-Al,O; por una téenica similar a la Delmon y Berteau, es mayor que fa de las
alGminas. esta ¢s de entre -8.7<Ho<-3.3 (22, 23). La silica gel (Si0;) puede alcanzar una
mayor fuerza dcida comparada con la Si0;:-AL 05 Ho<-14.0. (15). La técnica de obtencion,

similar a la de una alumina supericida reportada por Arata, s la siguiente:

a) Sc hidratizan 100 m! de Si(OC;11k), con 100 ml de agua y unas gotas de HNO,.

b) LLa miezcla se agita ha

a que se ve formada un precipitado.
c) El precipitado se obtiene al evaporar ¢! agua v ¢l ctanol. Este altimo se forma a como
subproducto de lu hidrolisis.

d) Este solido ¢

secado a 1007C y pulverizado.
€} Se toman 3 gramoes del polvo y se exponen a SOQ,Cly por una hora tratando de remover ¢l

HCI que se forma de fa reaccion. Bl exceso de SOCI; se remueve mediante vacio.

) Se calcina el solido a 400°C.

Para probar la actividad de estos solidos s¢ emplearon en la reaccidon de oxidacion de
metanol para obtener formaldchido. 1a silica pel sulfatada presenta una disminucion de la
conversion a temperaturas de calcinacion mayores de 400°C, a diferencia de la alumina
sulfatada, dc agui se infiere que es conveniente no calcinar la silica gel a tan altas

temperaturas.
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.2.3 Zirconias.

La zirconin es otro de los soportes mas usados, sobre todo para catalizadores
superiacidos. Cominmente s¢ usa et SO, como impregnante debido a que éste da la mayor
acidez. En un principio se sintetizaba a partir de ZrCl, ¢l cual se hacia reaccionar con NH,OH
para formar <l Zr(Ol1),. sc calentaba a 473 K. Después se realizaba Ja impregnacion via
humeda con una solucion de (NH,),SO,. se dejaba reposar y secar. Se calcinaba a 873 K por 4

horas.

Pero se ha visto que cuando se parte del cloruro de zirconio, la acidez m

xima que

pucede Negar a tener ¢l solido es de Ho = -8.2. Posteriores técnicas tratan de obtener ¢l Zr(OH),

por alguna ruta. este puede ser obtenido a partir de dos sustancias: Oxicloruro de Zirconio

(ZrOC1, 8H,0) v Oxinitrato de Zirconio (ZrO(NQ,), 2H,0). El procedimiente se describe en

tabla 3 (15).

Para ambas zirconias se reporta casi la misia acidez (Ho<-16.04), pero la que parte de

oxicloruro resulta haber sido calcinada a 600°C y Ia que parte de oxinitrato fue calcinada a
575°C. La estructura superficial del solido serd similar a la de la fig. (1-b). £n principio ¢l
solido hecho a partir de oxinitrato resulta ol mds convenicnte, ya que es mds sercillo en su
procedimiento, al no haber necesidad de Iavar ¢l solido tantas veces como alf partir del

oxicloruro, y ademis de obtencr ¢l mismo resultadao en cuanto a la acidez.
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L.os porcentajes de azufre contenido en ¢l sélido estian cercanos al 2%. Cabe mencionar
que esta técnica ya contempla la imipregnacion controlada (18). esto es usar cantidades
restringidas de H,S0,, esta forma busca ahorrar acido. lo mismo que reducir ¢l volumen de

deshechos acidos, ya que antes practicamente se lavaba el sélido con acido concentrado.

Otra manera de incrementar ta actividad de una zirconia sulfatada es anadiendo Fe y

Mn a su estructura (tabla 3) (24). Aun a pesar de ser un soporte muy usado la zirconia presenta

¢l inconveniente de ser un material fragil como para empacarse on columnas de reaccion.

Sccuencia Z10; / SO, (Oxicloruro / Oxinitsato) 410, / SO, /Fe iMn
1 Disolver 200 g de materia prima en 2.5 Hacer una sol. concentrada de ZrOCH; 3H,O
litros de ogua.
= Agregar gota a gola una solucion acuosa]  Adicionar gateando una solucion de hidrexida
de NH,OH (28%) hasta llegar a un pl de amonio (2875) hasta alcanzar pH = 10.
entre 8 y 10,
3 Agitar I3 solucién durante 30 minutos, Lavar cl get precipitado (Ze(OFH),) con agua

desionizada y filtrarlo.

3 G¢jar reposar 13 solucion por un dia el sGhida a 110°C toda Ia noche.

s Kepetir 105 pasos 2 y 3 hasta emiplear 60 Pulverizar ol solido hasta un tamano de
litros de agua de lavado o hasta dejar de puarticula de 0.108 mm
detectar claruros en la selucion. En casol
de usar el oxinitrato ¢on tres favadas ser
iente para eliminar los nitratos.

o Filirar ¢l precipitado, Preparat res solucioncs: 0.15 M de Mn(NO):
9H,0, 0.30 M de Fe(NO,), 6H,0. v (NHL)S0,.

7 Secar a 100°C por 24 horas Anadit 1.5 ml de solucidn por gramo de sdlido
M Ze(Ol), seco

3 Trilverizar hasta un tamano de particula 1 cada adicién agitar 1a mezcla durante §
de 0.105 mm minuto.
B Afndir 30 mi do una selucion acuosa dc] | Dejar reposar dufanie 14 minutos 1a mezcia
11,50, (0.5 M) por cada 2 g. de sétido para cada adicion.
pulverizado. Se ponen cn un papel fittro
0 Sccar en preseneia de aire. Filtrar ¢l s61i00 v sccarlo duranie varias horas.
1 Calcinar [a mucsira a temperaluras entre| Los so1idos son cnlonces caicinados por 3 horas
600 0 650 °C por ires horas 2 750°C.

Tabla 3. Preparacton de Catalizadares Soportados en Zircania,
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1.2.4 Oxidos de Hierro, Titanio y Hafiio.

Los catalizadores de Ti y Hf presentan propiedades similares a las del Zr (ya que

pertenecen al mismo grupo dentro de la tabla periodica). Los 6xidos de estos dos metales

tienen fuerzas dcidas parecidas entre sic pero no presentan la misma actividad para ciertas

reacceiones que las zirconias.,

los oxidos de Fe se observa que no se abtiene una gran fuerza

acida.
Secuencia Fe (), /SO, * i), /SO, TiO, / HIO, / SO,
T Sol. d¢ 500 g de Fe(NO,;)51 00 ml de Ti{OCH(CH ) 1, en Sol. de 500g de AICK, o
911,0 cn 2 litros de agua | lit. de agua. Adadir 250 mi de 80 mi TiCl,, segun sea el
HINO, conc. caso, en 2 litros de agua
2 Hidrolizar can sol. N11L,O Hidrolizar con sol. N1,OH Hidrolizar con sol. NH,OH
(28956). hasta un pil =~ § (28%0), basta un pid > ¥ (28%), hastaun pti > 8
3 Agiar por 30 nun. Agiar por 30 man, Agilar por 30 min.
E) Dcjar reposar 1a sol. un i Dejar reposar 1a sol. un dia Dejar reposar Ia sol. un dia
5 Se lava ¢l precipitado Se lava cl precipitado S¢ lava cl precipitado
G Sc decanta y filtra hasta gu Sc decanta y tiltra S¢ decanta y Niltra, aqui se
la mezcla se vuelva turbia) Se seca a 100°C por un dia debe usar 60 ml de agua o
entre 7 v K veces hasta no detectar CV.
Se seca 2 100°C por un di Se scea a 100°C por un dia
7 S€ pulviriza o1 solido hast | Se pulveriza ol so1ido hasta | Se palveriza ¢l s6hido hasta
0.105 mun 0.105 mm 0.105 mm
B Se anaden 30 mlde una Se anaden 30 m) de una Se ahaden 30 ml de una
solucion de H,50, 0.25 M| solucién de 11,50, 0.5 M cen 2 solucion de H,$0, 1| M
cn 2 gramos de solido pramos de sélido en 2 gramos de sélido para H
y 0.5 M para Ti
9 Filtrar y sccar ¢l Filtrar ¢} catalizador v secarlo | Filtrar ¢l catalizador y secarl
catalizador. S¢ vuelve n con aire. con aire.
pulverizar,
g Caicinar el catalizador o Calcinar ¢l catalizador a Caleinar ei cstatizador a
500°C por 3 haras 525°C por 3 horas 700°C por 3 horas para el Hf
(Solido gris) a 525°C paraef Ti
(Solido HF color amarillo)

* 1ste proc

Tubla 3. Preparacion de catalizadores de Oxidos Fe. HYf, Ti,

dacomor !

descomposicion térmica del Fe(NO,); 1,0 a 200°C por 3-6 horas.
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Catalizadares Solidos Acidos.

La acidez reportada para ¢l catalizador de Fe y de Hi no fue medida por indicadores de

Hammett ya que son polvos coloridos, pero cn base a métodos indirectos, es estimuda en Ho =

-16 para el de Hf y Ho = -13 para ¢l de Fe. La titania obtenida del clorure de titanio tiene una
fucrza dcida de Ho = -14.52, por otro lado el solido que empled isopropoxido como materia

pritma presenta una mayor fuerza dcida.

En la tabla 5. (14) se muestran las arcas superficiales de zirconia, titania, y alumina
sultatadas. Estos catalizadores fueron sintetizados con a finalidad de obtener catalizadores

superacidos.

Algo importante que se observa es que al sulfatar ¢l oxido e drea especifica det solido
aumenta. a excepcion de 1a alumina que disminuye de manera significativa. Scgun Arata esto
se debe a que durante el proceso de sulfatacion de los oxidos de zirconio y titanio, las
particulas de los solidos son rotas en fragmentos mas pequenos que exponen partes de ellos no
disponibles antes. Sin embargo parcce ser que en realidad la sola presencia del grupo sulfato
contribuye de manera importante en ¢l aumento del area especifica. En el caso de fa alumina,
el mismo autor piecnsa que el decremento en ¢l drea especifica es debido a que se tiene una
forma cristalina de esta, ya que la fasc amorfa de la superficie de la alumina fue modificada al

calcinar ¢l sélido dos veces.

24
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En cuanto a la acidez se¢ observa de manera clara que para la zirconia sulfatada a partir
del hidroxido existe un maiximo de acidez en funcion de fa temperatura de calcinacion, y este

maiximo se encucntra en 650°C con una Ho = -16.04. Para la zirconia a partir del oxicloruro

parece que a 575°C ya se rebasd ese maximo. Ambos sdlidos son los que presentan la mayor

acidez.

Las titanias son menos sensibles a la temperatura de calcinacion que las zirconias, ya
que <l valor de Mo pricticamente no cambia tanto como el de las zirconias, al variar las

temperaturas de calcinacion en la misma proporcidn para ambos sélidos (14, 15), (ver tabla 5).

Catalizador Temperatura de Arca / Arca / Sulfatado 1o
S tcinacion Sin Sulfatar m/y Sulfatado
°C me
ZrO; del Hidroxido 360 160 T87 -14.32
650 30 123 T16.04
. 800 28 41 -13.75
ZrO;, del Oxicloruro 375 [ 136 T16.04
650 KD [ 21453
TiO, del Isopropoxido 500 87 T2 T14.52
535 53 144 C14.52
600 53 100 ~13.16
Ti0Q, de! Cloruro 500 75 Vi7 S13.75
525 71 50 1452
A1,0, 650 250 161 T14.52
Tabla 5. I'ropicde Stp: jales de Algunas Co es Sulfatad:
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Catalizadores Solidos Acidos.

5 Zeolit.

Las zeolitas son aluminosili

atos en fase cristalina, que no presentan heterogencidad en
su superficie. pero si una mayor actividad cataliticn, comparada con los aluminosilicatos

amorfos, en mecanismos de reaccion donde intervicnen iones carbonio (como lo son las

reacciones de desintegracion eatalitica) (7).

Las zeolit

se forman de estructuras tridimensionales complejas, donde ¢! aluminio y

¢l silicio estin unidos por oxigenos que sirven como puentes. De esta manera se tienen
cavidades dentro del solido to que da una alta drea especifica y {os poros que dan acceso a
estas cavidades permiten el paso selectivo de ciertos compuestos, ya que como ¢l solido es

muy regular ¢n su estructuri, su distribucion de tamaiio de poro es muy estrecha, generalmente

se pueden sintetizar zeolitas con tamaiio de poro de entre 20 ¥ 180 nanémetros (25).

Iixisten principatmente dos formas en la que se encuentran las zcolitas las faujasitas
(formas X y Y), v la modernita. La razén de estas formas se debe a que el arreglo

tridimensional cambia para una y otra zeolita, por cllo se puede ver, por cjemplo. gue una

faujasita ticne poros mas grandes que la modernita. El silicio y ¢l aluminio presentan una
estructura tetraddrica donde cada dtomo de estos se une a cuatro oxigenos. Asi cada dtomo de

aluminio aporta una carga negativa a Ia estructura la cual se¢ ve compensada con una carga

externa adictonal, la cual es Ia que le confiere el cardcter dcido al solido.
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Catalizadores Solidus Acidos.

Csta carga externa varia segun sca Ja especice requerida. Con esto ¢s como se denota una
especie en particular de zeolita; por cjemplo una faujasita Y con protones como cargas

externas se denota como H-Y, o una modernita con un ion amonio como NH,-modernita.

idos se debe a Ja cantidad de aluminio

La diferencia en cuanto a namero de sitios
presenate cn la estructura, ya que al haber mis atomos de aluminio habra mas cargas positivas.
Por cllo es que se cuida la relacion Si/ Al ya que clia deterntinara la acidez del sdlido (1). Las

faujasitas son solidos que presentan en su estructura sitios dcidos Lewis y Bronsted. La

cantidad de unos con respecto a otros varia segun la especie en particular. I.a acidez de estos

salidos estd entre -8.2<Flo<-10.2. Por otro lado la modernita parcce tener uni mayor cantidad

-8.2).

de sitios Bronsted en su estructura que la faujasita, pero una menor fuerza acida (Ho
A pesar del potencial de estos solidos para muchos de los procesos, las Zeolitas no son

aun ¢l sélido comercial deseado ya que s¢ desgastan muy rpido, debido a la formacion y

acumulacién de carbono dentro de las cavidades del solido.
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Catalizadores Solidos Acidos.

6 Resinas de Intercambio Ionico.

Estos materiales han resultado buenos catalizadores en reacciones de alquilacion e

isomerizacion. En este o

<0 existen una pran variedad de cllas, siendo ¢) nafién la que

sobresale por sus caracteristicas (14)

Nation es una marca registrada de K. §. Du Pont de Nemours & Co. y ha demostrado

ser un catalizador muy versat! yva que presenia actividad en casi todas las reacciones organicas

121 nation ¢s un copolimero de tetratiunoroctileno con algun otro mondimero. Un egjemplo

s ¢l monomero de dcido perfluora-3.6-dioxa-4-imetil-7-octensulfonico.

+@

OCF C¥F, —— SO,H

Fie. 5. Fo

ranider Represerntativa dol Nafion-it

(sintetizadu con ol monomero de deido perfluoro-3 ; 1-7.

28




Catalizadores Sélidos Acidos.

Delafig. 5, m=5-13.5,n= 1000, z= 1, 2, 3, ...., con cllo sc pueden hacer una seric de

combinacion

donde ¢! peso molecular def polimero ¢s diferente. Su namero de sitios acidos
esta determinada entre 0.55 y 1.05 mceq/g. Por el método de lammett se sabe que ¢} Nafion

tiene una acidez de hasta Ho = -12.

En ¢l polimicro se distingue una parte hidrotshica (-CFLCH,-) » otra hidrotilica (-
SO;HY. la superacidez del grupo sulfonico se debe a que tas cadenas de grupos
pertfluorocarbonos atroen clectrones de los grupos sultanico. ] catalizador es estable en

ambientes corrosivos, y se ha encontrado que no hay necesidad de reactivarlo va que Ia

actividad del Nafion permanece sin cambios durante periodos largos de operacion.

Las resinas como ¢l nafion soportan temperaturas hasta de 200°C. Por otro lado su area

especifica suele ser muy baju (0.08 m’ s £) ¥ pricticamente no prescenta poros.

Las resinas de intercambio i0nico macroreticulares dcidas son dtiles como catalizadores
acidos (11). Ejemplos de estos materiales son los copelimeros de estireno-divinilvenceno.
Estos polimeros conticnen un grupo sulfonico insertado en el estireno cl cual les da su caracter

acido (tabla 6).

I divinilbenceno sirve como reticulante del polimero.
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Cutalizadores Scilicos Aicidos

Cat. Estructur] | Gpo. 113 |Porasidad] . poro | Temp. wirecru| Area especiticn
.- Funciona| meq’ o A maxima | zamient mire
~C % DVR
*A-135 S-DVEB RSO H 4.9 32 200-600 150 20 10-50
XNI005 | S-DVB | RSO 3a 33 E06-90 150 - 100-120
XNI1010 S-DVDB | RSO.H 35 47 A0-30 [EC] - 550-600
XNIO11 5-DVB RSO, 1.2 24 - 150 - 28
XN1008 S-DVB | RSO,H a5 B 00-860 150 B 30-a0
*A-200 5-OVH3 RS0, 4.3 - - 150 20 40-50
Tabla 6 'ropiedades Fisicas v Quimicas de Algunas Resinas de Extreno Divinidbenceno

A Amberiyat,

~ Copoli Estireno- Divintdbenceno

Con las resinas se han podido realizar reacciones que con otros catahizadores no era
posible sobre todo para temperaturas cercanas o la del ambiente. Las resinas que presentan

mayor actividad en diversas reacciones

son la Amberlyst-15 v la XN-1010. A pesar de esto.

as resir

s no se pueden usar por siosolas en reacciones de alquilacion de isoparafinas con
tanto Exilo como en otras reacctones, debido a su baja fucrza acida, Para incrementar Ly fuerza
deida de estas resinas se han realizado experimentos. donde se les adiciona un acido
(generalmente de tipo Lewis) el cual mejora, ¢n la mayoria de los casos. sus propicdades
cataliticas, cn especial en las reacciones de alquilacion de isoparafinas. Algo que cabe

destacar. e que por si solos ni la resing, ni el dcido apregado presentan actividad catalitica

para esta reac n. Estos acidas anadides son cominmente compuestos halogenados, como ¢l

trifloruro de boro (BF;) (26) o cl tricloruro de aluminio (AICL) (27). los cuales se adsotben

quimicamente sobre ¢l polimero, formando puentes entre los grupos sulfonicos adyacentes.

Las resinas presentan el gran inconveniente de degradarse a temperaturas relativamente bajas,
150 °C a 200 °C. pero se puede modificar su resistencia térmica intercambiando sus jones o al

adsarber sobre cllas algin compucesto.




Caracterizacién de Catalizadores,

Capitulo 2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

2. 1. Generalidades.

Sintetizado ¢l catalizador. ¢! siguiente paso consiste en saber si es tan activo como se
desca, ya sea analizando las propicdades y caracteristicas gue se buscan en él, o directamente
somectiéndolo a condiciones de reaceion. Tres puntos son importantes al describir cualquier

catalizador solido (2)

a) Como sc constituye ¢l catalizador en su interior (seno) y en su superficie, las diferencias
entre uno y otro. ¥ la respuesta de cllos a 1o largo de cicrtos cambios fisicos o quimicos
(degradacion, envenenamiento, ele.).

b) Su comportamiento en la reaccion (composicion de las fases, cindtica, ete.).

) La naturaleza de 1a interfase entre el salido y las especics adsorbidas.

Cada uno de¢ estos puntes nos dard a conocer una caracteristica diferente del
catalizador, y toda esta informacion en conjunte servird para describir de manera global un
solido catalitico. Sin embargo para poder Hevar a cabo todo csto, es necesario aplicar diversas
téenicas experimentales. conocidas como Técnicas de Caracterizacion, estas someten al sélido
a diversos cambios ya sca fisicos, quimicos o ambos a la ver, para poder asi observar su

respuesta. la cual representa una caracteristica del solido.
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Caracterizacion di Catalizadores.

Por scparado cada técni

no aporta toda la informacion deseada, y por ello es
necesario complementar sus resultados entre si. En general las téenicas de caracterizacidon de

catalizadores solidos se agrupan en tres categorias:

a) Técnicas Superficiales. Bstas comprenden los métodos en donde se ve la respuesta del
salido af adsorber vy desorber pases.
b) Técenicas Fisicoquinticas. Consisten en medir la respuesta del salido al ser sometido a

fuerzas o Campos estaticos.

c) Tiéenica.

sprectroscopicas. Tienen como fundamento medir la respuesta del solido al ser

sometido a radiacion, ya sca de ondas electromagnéticas o de particulas.

En la tab

7 s¢ muestra la division que cada grupo presenta. segun el fundamento

particular, ¥ a su vez cuales son las téeni

s mas utilizadas en cada caso (2).

Dentro de as Téenicas Superficiales, las de Adsorcion, exponen al solido 3 un gas a
temiperatura constante, se modifica la presion del gas v se registra la cantidad adsorbida. Si el

gas a adsorber cubre Ia superticie del solido sin reaccionar con ella sc tiene un proceso de

adsorcion tisica, si no es asi se habla de uno de adsorcion quimica. Por otro lado las Téenicas
de Reactividad lo que hacen es detectar lo que ¢l solido desorbe al ir cambiando la temperatura

va sea descomponiéndolo o al anadiéndole una especic que reaccione selectivamente con la

superficic del sohdo.



Caracierizacion de Catalizadores.

Tipo de Técnicas Fundamcnto Ejemplos
Expcrimentos basados en la Fisisorcian.
TECNICAS Adsorcién de Gases. Quimisorcion
SUPERFICIALLE Experimentos basados en 1a Analisis Termico.
medicion de la reactividad ‘Termogravimelria

de los sélidos. Desorcion por Temperatura

Programada.

Sdlido id0 @ Fucrza B ica. Porosimetria de_Meicurio.
INICAS Propiedades de T ransporic.
FISICOQUIMICAS. Sdélido sometido a Campos Susceplibilidad Magnética.
Elcctramagndticos Estaticos. NMediciones de Diferencia de

Potencial de Contacto.
Microscopia de Emision dé Campo.
R 13 Ma ica Nuclear.
pectroscopia de Infrarrojo.

Ispectroscopia de rayos X

Foton / Foton.

lFoton / Electron

TECNICAS Foton / lon. Espectrometria Laser de Masas.
SPECTROSCOPICA Electron / Electrdn Microscopia de Barrido Electronico.
Electrén 7 Foton. Espectrometria de Rayos X.
lon 7 lon.

pocirometria de Dispersion
de lones
nision de Rayos X por
Induccion Protinica.
Particula Neutra / Particula Neutra. Dispersion Atomica.
Clusificacion de las Tocnicas de Caracterizacion de Catalizadores Solidos.

lon 7 Foton.

Tahla 7.

En las Tcéenicas Espectroscopicas se hace incidir un tipo de radiacion y sc detecta la

respuesta que emite el solido que ne necesariamente debe ser de la misma que la radiacion

incidente. En la tabla 7 ¢l primer tipo de radiacion corre

onde a la radiacion incidente y ¢}

sepundo tipo, la que se mide como respuesta,

L.as Tcdenicas Fisicoquimicas evaluan las propicdades del catalizador, como la
conductividad térmica, algunas propicdades volumétricas (densidad real, densidad aparente),

susceptibilidad magnética, entre otras.




Caracterizacién de Catalizadores.

2.2. Titulacion Acido-Base.

Un forma sencilla de caracterizar la actividad gquimica de los catalizadores solidos
acidos es mediante la Titulacién del Catalizador con una base, esto es poner ¢! sélido
(generalmente pulverizado) en agua o en un solvente polar, agitarlo hasta Jograr una
suspension. y titular los sitios dcidos con alguna base disuelia en ¢l mismo solvente en el que
cstd ef solido. la reaccion se vva registrando con un potenciometro (o medidor de pH) o
mediante el viraje de un indicador, y se procede de igual manera que at titular un acido en

solucion.

En la fig. (6-1) se muestra una curva tipica de titulacién potenciométrica, en donde ci
primer valor de potencial (Eo) se conoce como la Mdaxima Fuerza Acida que serfa un
equivalente al Ho en la determinacion de fuerza dcida mediante indicadores de Hammett, Ia
funcion es una curva decreciente que se hace asintdtica conforme se afade base, el valor V es
¢l volumen de base adicionado en la titulacion, a partir de donde los valores del potencial
practicamente no cambian. La ventaja de usar un potenciometro para registrar la reaccion es el
poder abtener ¢l Eo, a diferencia de usar un indicador como guia en la titulacion, donde sélo cs
posible obtener el votumen de titulante adicionado (V). La forma de la curva de titulacion
puede cambiar dependiendo el sélido del que se trate, lo que en un momento dado puede
dificuliar Ia estimacion de los valores de V y Eo, ¢sto sucede con frecuencia pam dxidos de Fe,

Zr y algunos oxidos bimetalicos (fig. 6-2/3).
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Caracterizucion de Catalizadores.

Fig. 6. Curvas de Titulacion Potenciométrica,
1) Curva Tipica, 2) Curva de titulacidn en Sxidos metdlicos de alta acidez,

3) Curva de titacidn para bimetilicos.

También ¢l solvente influye en ¢l trazo final de la grifica, los solventes que se usan con
mayor frecuencia son ¢l acetonitrilo, acetona o alcohol. En algunos casos se reporta que s usa
benceno, heptano o isooctano como solventes para titular ¢l solido, y que se¢ tiene a la base
disuclta en agua, en ¢stos casos s¢ incurre on errorcs al trabajar sistemas agua-hidrocarburos,
ya que no es ficil obtener un potencial de un compuesio organico no polar, ademis que
inmediatamente se nota la formacién de una nueva fase, la acuosa, el cambio que se observara
en ¢l potencial se detectard en esta fase y no por la titulacion del sélido en la fase organica, y
por ultimo habri involucrados otros fenémenos en este sistema, como ¢l cquilibrio que se

establezca entre 1a concentracion del sélido y Ia base en cada una de las fases.
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Caracterizacion de Catalizadores,

Por otro lado se puede emplear cualquier base, una de las mas frecuentemente usadas

es la n-butilamina, por ¢l tamaiio de su molécula (relativamente pequeia en comparacion con

otras aminas).

En ¢l caso de utilizar solventes diferentes al agua es necesario hacer un blanco, esto es
titular una cantidad determinada del solvente con la base empleada, ¥ con esto conocer la

cantidad de base consumida por volumen de solvente (v), es preferible usar s

cmpre Iz misma
cantidad de solvente en las titulaciones gque en la usada para 1a determinacion del blanco.

La i¢enica original descrita por R, Cid (28). no contempla ¢) restar el blanco del
volumen de base empleado en fa titulacion del catalizador, pero como se vera mas adelante (en
fa presentacion de resultados), la cantidad que se emplea ¢n el blanco (V) representa una
proporcion importante de lo empleado al hacer la titulacion del sotido (V) esto es vV > 0.1,
Esto no sucede asi al usar agaa, va que bastan unas potas de la solucion basica para obtener un
potencial constante o para hacer virar de color ¢l indicador, ¥ ¢s por eso que sc desprecia ese
volumen (v). Ambas formas de titular permiten calcutar ¢l Numero de Total de Sitios Acidos

presentes en ¢l catalizador:

v){B]

NTSA et
m

Donde {B] la concentracion de la base en mmol / mi, y m es la masa de catalizador en gramos,

V ¥ v los volumenes ya definidos.
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A pesar de scr una técnica sencilla tiene como inconveniente ¢l ser poco precisa, ya que
inclusive al cambiar de solvente, y a pesar de hacer la consideracién del blanco, el NTSA
cambia para algunos soélidos, esto debido a que la mayoria de los catalizadores ve modificada
su superficie o sufre de taponamicnto de sus poros con ¢l simple hecho de estar en contacto

con el solvente.

I.o mismo sucede al tratar de comparar fa Eo de diversos solidos entre si, al cambiar ta
base también se veran afectados estos parametros. Por altimo al tratar de correlacionar la Eo
con datos de actividad muchas veces se observa incongruencia en la tendencia, y se podrd
observar que habra solidos en que la titulacién potenciométrica arroje como resultado una Eo

que indique actividad para una determinada reaccion pero esto en la realidad no se presenta.

Se presentan a continuacion las técnicas estandarizadas empleadas para dos tipos de

catalizadores, los Oxidos metilicos

uminas, zirconias, titanias) y las resinas de intercambio
ionico (Amberlyst-15 y XN1010) esta altima téenica es Ja que la compailia que fabrica las

resinas, ha implementado como un estandar de medicion (29).
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Resinas de Intercambio [6nico.
1) Acondicionar el catalizador quitandole
1a humedad con vacio a 100 °C.

2) Pesar de 4 a 6 gramos de r

oy
ponerlos en un embudo con un papel filtro
de poro medio.

3) Hacerle pasar lentamente medio litro dc
agua desionizada y dejar que se escurra,

4) Preparar una soluciéon de Sulfato de
Amonio neutro al 4% cn peso.

5) Hacerle pasar por una hora la solucion
de sultato de amonio neutro al catalizador
hasta completar un litro.

6) Alicuotas de 100 ml son tomadas del
efluente y tituladas con una solucién 0.1 N
de  sosa  usando fenoftaleina  como

indicador.

Caracierizacidn de Catalizadores.

Oxidos Metdlicos.

1) Poner 0.2 g de catalizador cn 50 ml de
acetonitrifo.

2) Agitar la mexcla por tres horas.

3) Preparar una solucion 0.025 M de n-
butilamina.

4) 1r titulando la mezcla con alicuotas 0.5
mi. Esperando en cada paso 2 min para
disolver bien la base.

5) Detener la titulacion hasta dejar de ver
variacién en ¢l potenciometro © cambie de

color ¢l indicador.
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2.3. Desorcion por Temperatura Programada de Acidez (TFD).

s Mediante Ternmperatura Programade.

2.3. 1 Diferentes Anid.

Las técnicas de temperatura programada son muy tiles en la determinacion de la
actividad de los catalizadores solidos, consisten en someter al sélido a transformaciones

fisicoquimicas mediante variaciones regulares de temperatura. Conocicendo ¢l intervalo
adecuado de temperataras  cualquier solido mostrara  cambios  caracteristicos, estos  se

manifiestan como una trunsferencia de masa, de energia o ambas, hacia o desde los alrededores
del catalizador, y son estas transterencias las que permiten identificar rasgos caracteristicos del

solido. Estos cambios a lo largo del andlisis estin en funcion de la temperatura, pero existen

diferentes factores que afectan el analisis como la naturaleza del sistema a estudiar, el solido,
la composicion de este ¥ los alrededores, ete., o agucllos que afectan la cinética de la
transformacion, como ¢l pretratamicnto de la muestra, variables del analisis, ete.. La causa en
1a diversidad de analisis de temperatura programada es el parametro de respuesta que se mide,
peso. calor, presion, diferencia de temperaturas, etc., y ¢l tipo de analisis que se lleva acabo.
En la tabla 8 (30) s¢ muestran algunas de estas téenicas, algunas de ellas usan practicamente ¢l
mismo equipo. y los mismos principios, como el TPD, TPR y TPO o como 1a TG y DTG entre
ellas, pero la finalidad de cada analisis es distinta. La Termogravimetria consiste en poner un
solido bajo un calentamicnto paulatino y con una microbalanza ir midiendo la pérdida e¢n peso
que sufre el sélido al descomponerse. o al desorber algin compuesto previamente afadido. La
Termogravimetria Diferencial evalua la rapidez del cambio en la masa de la muestra con

<l principio y el ¢quipo es similar al del TG.

respecto o las variaciones de temperatura aun
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La Microcalorimetria Diferencial a partir de una diferencin de entalpias da informacion
acerca de la heterogeneidad de un catalizador, esto s¢ logra dosificando cantidades conocidas
de algin compuesto que reaccione con los sitios activos del s6lido observando los cambios en
temperatura (31). En la Desorcion por Temperatura Programada se adsorbe un compucsto,
conocido como adsorbato o molécula de prucha, que reacciona con los sitios activos del
catalizador, al calentar esta muestra ¢l compuesto paulatinamente se ird desorbiendo, el
detector en este caso puede ser un cromatégrato o un sistema acoplado a un espectrofotometro
de infrarrojo. La Reaccion a Temperatura Programada, a diferencia del TPID usa reactivos los
cuales iran adsorbiendo y reaccionando a la vez a lo largo del anadlisis, como se mancjan
diversos compuestos ¢s necesario usar en ¢ste case un espectrometro de mas;\g como detector.
Un caso similar es ta Oxidacion a Temperatura Programada (TPO) (32,33) que hace reaccionar
fo que se encuentre sobre la superficic del catalizador con oxigeno. Como sc obscrva algunas
técnicas requieren de un “‘adsorbato™ que permita ta caracterizacidon del sélido, sin embargo,
dependiendo del catalizador y fo que se desea medir de este nos permite definir criterios para

seleccionar un cierto compucsto como la molécula de prucba idonea.

SIMB._ TECNICA CARACTERISTICA

TG Termogravimetria Pérdida de peso por descomposicion iémmica,
DTG Termogravimetria Diferencial Rapidez en la pérdida de peso.
DMC Microcalorimetria Diferencial Difcrencia de Entalpia contra una referencia.
TPD D ion por T P Cantidad adsorbida de un “adsorbato™ selcctivo.
TPR Reaccién por Temperatura Programada D dec una i

TPO Oxi i por T P Pri R del so6lido ol oxidar un s6lida.

Tabla 8. Técnicas de Andlists Térmico.
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2.3.2 Bloquco Selectivo de Sitios Acidos.

Puesto que un catalizador presenta una superficic heterogénea es necesario revisar que
tipo de sustancia nos convicne emplear para caruacterizar su actividad quimica de manera
indirecta, como lo hace el TPD. Primcro es necesario saber la naturaleza del sitio activo del
catalizador (saber si s un metal, un sitio acido, un sitio biasico, ete.), con esto cstablecemos la

naturaleza de la sustancia a usar. Después tener conocimiento de la estructura del catalizador

(tamaiio y tipo de poro), para asi determinar con mas detalle si aquella sustancia que deseamos

usar como adsorbato pucde tener acceso a los sitios activos. En ocasiones se buscan

compuestos que nos permitan hacer distinciones mas finas acerca de la naturaleza del sitio
activo, aunque no siga la regla anterior. Desactivar un catalizador en sitios activos especificos
del solido también se refiere al blogueo selectivo de catalizadores, esto se hace principalmente
con el fin de identificar mediante prucbas de actividad y alguna técnica de caracterizacién,

cuales son Jos tipos de sitios activos que intervienen en las reacciones de interés (principales o

secundarias), a esto se le conoce como Blogueo Selectivo.

Para la sclecciéon de un adsorbato idcal Knézinger ¢(8) proponc revisar los siguientes

criterios:
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1) Interaccion Solido-Adsorbato: La sustancia debe interactuar solamente con el sitic activo
! bajo consideracion, preferentemente formando una especie superficial adsorbida caracteristica

de la naturaleza de ese sitio.

2) Detectabilidad de fa Especic: La especie superficial ya sea adsorbida o en equilibrio con los
alrededores del sistema debe permanecer un cierto tiempo y tener una cierta concentracién que

permitan su deteccion y determinacion cuantitativa,

3) Tamaino de Ia Molécula: El compuesto debe de ser 1o mads pequefio posible para tener
acceso a los sitios acidos, para evitar ¢l taponamiento de poros, y para que ¢! compuesto por su

tamaiio ocupe mas dc un sitio activo.

4) Fuerza de la Interaccion: Este criterio establece una distincion entre la adsorcién fisica y la

quimica, ya que al desactivar un catalizador, se busca una fuerte i i6n sélido-mol

dc prueba (quimisorcion).

5) Estabilidad Térmica: El adsorbato debe ser térmicamente cstable ain como especic

adsorbida.
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6) Reactividad: Para el caso de bloqueo sclective y bloqueo de sitios activos muy especiticos,
el adsorbato no debe de reaccionar con nada durante la prueba de caracterizacion, inclusive

estando como especie adsorbida.

7) Reconstrucciéon Superficial: En ¢l mismo caso que la reactividad, el adsorbato para

desactivar sitios especificos no debe hacer modificaciones a 1a estructura superficial del solido.

En principio. para poder seleccionar una sustancia como adsorbato sclectivo de
catalizadores dcidos en ¢l TPD, existe una regla atil con la cual se puede comenzar, esta surge
del principio de los acidos fucrtes y débiles, la teoria Hard-Soft Acids and Bases conocida por
sus siglas en inglés como HSAB, la cual dice que los dcidos fuertes prefieren asociarse a bases
fuertes, y ios dcidos débiles a las bases débiles, esta teoria habla que un acido (o base) fuerte

indica baja polarizabilidad y pequedio tamafio de radio, por otro lado, una especie débil cs todo

lo contrario.

En la tabla 9 sc presentan algunos adsorbatos para caracterizar solidos acidos, las

limitaciones de estos y sus caracteristicas (8).
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ADSORBATO TIPO DE SiTIO PROCESO D2 ADSORCION (*)
Agua Lewis . N
HO 4 (Me™) (1,0 ——=Me™),
Oxidos de Nitrogend T-cwis A
NLO, + (Me" ) st (NO;Me" )y + NO
Nitrilos Lewss
- -
RCN + (Me" ) se====" (RCN —= Mc"),
Cetonas Lewis
. -
RO + (Me™) = (R, CO —= M),
Aminas Bronsted/Lewis
NHy + (M) semmmmt (NHy — = Me™ ),
N-heterociclicos Bronsted/Lewis N
CY- oy e e
Tabla 9. Caracteristicas Prncipales do algunos Adsorbatas para Caralizadores,

Metal o funcion acriva que constingye al catalizador

()AL )s =

En ocasiones ¢s nccesario emplear dos o mas moléculas sonda (adsorbatos), para
distinguir en un catalizador entre fos diversos tipos de sitios dcidos, pero es indispensable que
al menos uno de los adsorbatos sea afin a un tipo de sitic acido a este sc le conoce como
adsorbaro A‘UIL’CI‘I'\'I), de o contrario si nuestra moldécuia de prucba es capaz de adsorberse en
cualquier tipo de sitio, a esta se le conoce coma adsorbato general. G. Bagnasco (34) realizo
experimentos con zeolitas, usaba como adsorbato general amoniaco y asi determinaba el total
de sitios acidos que contenia fa muestra (fig. 7-2), por otro lado al mismo material lo sometia a
un pretratamiento con vapor de agua, previo a la adsorcion de amoniaco, el resultado que
observé fuc que cicrtos sitios habian sido bloqueados (fig. 7-b), ¢l vapor de agua funcionaba

como un adsorbato sclectivo.
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Caracterizacién de Catalizadores.

apidez de

Desorcion
de

Amoniaco

Temperatura

Figura 7. Comparacién de Dos TPD de NH, para una misma Zeolita

(a) Sin pr fento, (b) Con g en vapor de agua.
Este resultndo sc compard con prucbas de actividad y fue posible distinguir cuales

sitios eran los responsables de 1a reaccion principal y cuales de las reacciones secundarias.

Para hacer este tipo de andlisis con apoyo del TPD, ¢s necesario realizar tantas pruebas

de reaccion, como adsarbutos sclectivos sea posible manejar para el catalizador.

El amoniaco es una de las susiancias mas empleadas, para la caracterizacion de sélidos
acidos en diversas téenicas (35,36,37) y csto es debido a que reune las caracteristicas antes
cxpuestas para un adsorbato general en una gran cantidad de sélidos acidos. Como adsorbato
selcclivo no funciona, ya que ¢s una base fuerte muy reactiva y al adsorberse sobre un sitio

acido, es capaz de formar diversas especies adsorbidas (identificadas mediante la técnica de

infrarrojo (8)), independientemente del tipo de sitio del que se trate.
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Caracterizacion de Catalizadores.

Principalmente son tres las formas mas recurrentes en como el NH; se adsorbe sobre

una superficic acida (fig. 8):

a) Un acido Lewis formado por un metal expuesto desbalanceado en cargas, atrae al amoniaco.

b) Si es un dcido Lewis formado de un 6xido metalico, ¢l amoniaco cambiara la superficie del
solido formando un nitruro adsorbido, este caso se presenta al exponer un catalizador, con baja

concentracidén de grupos hidroxilos, al amoniaco a alias temperaturas (> 500 °C).

¢) PPara el caso en el que el sitio sca un dcido de Bronsted ¢l amoniaco formard un grupo
amonio superficial.

[H*]; NHy ——— [Nll,,’]s

Fig. 8 Procesos de Adsorcion de Amoniaca sobre Superficies Acidas.
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601 cde Co tizadores.

2.3.8 Desorcion por Termperatura Programada (Equipo).

La Desorcién por Temperatura Programada (TPD) ¢s una técnica muy usada para la
caracterizaciéon cuantitativa de catalizadores y consiste ¢n ir removiendo de manera continua

mediante un programa  de temperatura moléculas de prucba (adsorbatos generales)

quimicamente adsorbidas sobre el solido, ¥a sea que el analis e tleve a cabo con vacio o con
un gas acarreador. Durante este incremento de temperatura las moléculas de prucba son
desorbidas a diferentes temperaturas de acuerdo a la energia que une esta especic con ¢l sélido
(encrgia de desorcion). A grandes rasgos un andalisis de TPD brinda informacioén acerca del

numero de sitios activos, sus distribuciones respectivas, la energia de activacion y otras

funciones de estado relacionadas con el proceso de desorcion (A, AS, AG).

La técnica fue empleada por primera vez por Cyvetanovig ¥y Amenomniya (38) como una
modificacién a un método previo Hamado en inglés *Flash Filament” que consistin en desorber
de forma subita una especie adsorbida sobre un catalizador. Desde entonces la configuracién
del equipo ha cambiado poco, excepto por ¢l reactor, ¥y aungue los experimentos se realizan
practicamente de la misma forma, la mancera de como se procesan los datos ha ido cambiando,
de ver al TPD como un equipo de analisis, a concebirlo y modelarlo como un Reactor

Continuo Agitado (CSTR) o un Reactor Tubular (PFR) (39) y asi buscar las condiciones

Gptimas de operacion.
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Caracterizacion de Catalizadores.

El equipo de TPD (40) se compone principalmente de tres secciones (fig. 9):

e mm -

1
Sum. de Gas Reaccion Deteccidn y Control

Fig 9. Esqucnia de un Equipo de Dosorcion por Temperatura Programadea (10D,

a) Seccion de Suminisiro de Gas: Consiste en los aditamentos requeridos para abastecer de gas
al sistema. Consta del gas inerte acarrcador (1) que es generalmente e, Ar, N3, dependiendo
del gas a adsorber (molécula de prucba). El gas a adsorberse (2) que es el adsorbato o moldcula
de prucba que en caso de catalizadores dcidos ¢s el amoniaco o la piridina. Cada tanque tendra
un regulador de presion y mandmetros (3), y cada linea su respectiva trampa (4) que en ¢l caso
del gas acarreador seran trampas de humedad y oxigeno, hechas de resinas de intercambio u
oxidos higroscépicos, para ¢l gas a adsorber ¢l material de las trampas vu}in scgin el gas y la
impureza a remover, también son necesarios vilvulas de control y rotimetros (5,6). Una

valvula multipasos (7) cs adecuada para seleccionar que gas pasara por el reactor o si se alinea

todo al desfogue (8).
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b) Seccion de Reaccion: Esta es la parte principal del equipo ya que aqui es donde esta
colocada la cama de catalizador para su caracterizacion (9), €l peso de esta cama puede variar
entre 0.05 g. y 0.3 g, cl catalizador esta dentro de una celda (10) usuabmente de vidrio o

cuarzo. La celda esta dentro de un horno (11) que permite ¢l calentamiento programado, la

temperatura se mide con un termopar (12) en contacto con la muestra.

La celda es quiza 1a parte del equipo que mas modificaciones ha sufrido, las celdas que

sc usan con mayor frecuencia para el TPD se clasifican en tres categorias (30) (fig. 10):

¥Flujo Transversal

u

Flujo Supcrior

Fig. 10. Tipos de Celdas para el TPD.

Dependiendo del detector a usar se elegird ¢l reactor mas convenicnte, y determinara

como alimentar ¢l gas acarreador.
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b.1.) Lecho Fijo: Consiste en depositar ¢ catalizador formando una cama de esta

categoria hay dos tipos:

a) Una donde el flujo de gas acarrcador es transversal al lecho catalitico.

b) Otra donde el flujo corre por arriba del lecho.

b.2.) Lecho Agitado: En cste caso se requicre de un aditamento que permita agitar el

lecho del catalizador, y controlar la agitacion, mientras el gas pasa a través del sélido.

b.3.) Lecho Fluidizado: Aqui el catalizador es “‘fluidizado™ por «l mismo gas
acarreador, en este caso cs posible obtener la mejor resolucién en un andlisis, sin embargo hay

que controlar mas variables durante ¢l mismo.

©) Seccion de Deteccion y Control: La deteeeidn se puede hacer por gravimetria, diferencias de
presion, en estos casos ¢l esquema del equipo cambia ya que hay que hacer adecuaciones, o si
cs en continuo ¢l analisis, sc¢ puede emplear un cromatégrafo o un espectrémetro de masas de
ser asi serd necesario tener vilvulas de control de flujo (14). Un registrador almacena los
cambios detectados durante las corridas (16). Ahora cste registrador también puede estar

conectado al controlador de temperatura (13).
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Existen diversas combinaciones entre ¢l detector, el tipo de reactor, y la forma de
analisis, en Ia tabla 10 se resumen las combinaciones mas frecuentes. Una de las mas usadas cs

cl reactor de lecho con un Detector de Conductividad Térmica (TCD), por el costo y la

reproducibilidad en los resultados.

COMENTARIOS

ARREGLOS
A. Tipo de Atmoésfera,
1. Cerrada.
1.1. Vacio.

1.2. Gas Estatico.
1.3. Gas en Recirculacién.
2. Abicrta.

2.1. Vacio.
2.2, Flujo del gas.

Se evitan efectos difusionales en la fasc gas.
La rapidez de desorcidn ¢s controlada por la
difusion cn la fase gaseosa.

La composicion del gas es variable durante la
corrida.

R’

para la
©n continuo,

B. Tipo de Rcaclor.

1. Lecho Fijo.

1.1. Flujo transversal al lecho.

1.2. Flujo axial al lecho.
2. Lecho Agitado.

3. Lecho Fluidizado.

Pucden surgir problemas difusionales a 1o largo
det lecho o entre este v el gas

Son ios ios especiales de

Aumentan ias variables del analisis, al tener que

C. Deteccién de lo Desorbido.

especificar liciones para

1. Gravimetria.
2. Presion Total

3. Presion Parcial.

3.1. Detector de Conductividad Térmica (TCD)

3.2. Espectrémetro de Masas.

Reactor de flujo transversal al lecho con cualquier
tipo de aumodsfera.

Sélo posible en atmdsfera corrada.

Ventajoso para andlisis en continuo, para una
atmoésfera en flujo abierta.

Ventajoso para anlisis en continuo, en una
atmosfera en vacio abierta.

Tabla 10. Diferentcs Arreglos para un Equipo de TPD.(30).
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Una parte esencial de estos equipos es cl detector, el cual difiere en cada caso, pero
también como s¢ menciond sc usa con mayor frecucncia un cromatografo como detector y
como la molécula de prueba es un gas a condiciones del anilisis, por economia s¢ ecmplea un

TCD (fig. 11).

Fig. 11, Descripcion de un Detector de Conducitividad Tormica (TCD).
81y S2 Filamentos en contacto con la carrviente de mucstreo, R1 v R2 Filamenios en cantacter con el gas

acarrcador. V toma de corriente, '] ajuste de corriente, P2 Potencidmeira para catibrar a Cero, P3 Atenuador

Al emplear un cspectrémetro de masas comno detector es conveniente emplear lo que J.

P. Joly 1lama como la Desorcion Intermitente por Temperatura Programada (ITPD) (41,42), cl

esquema de este equipo esta descrito en otro articulo (43). El ITPD consiste en utilizar vacio
para hacer desorber parcialmentc la superficic activa de un catalizador, y ese vacio dindmico,

permite el empleo del espectréometro de masas.
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El primer paso consiste en ir incrementando la temperatura conforme al programa,
cuando la rapidez dc desorcién se incrementa substancialmente se detiene el calentamiento,
manteniendo la temperatura constante por 3 h, se enfria la muestra nuevamente para detener la
desorcion, y estos pasos sc repiten hasta completar toda la superficie y la temperatura de
desorcion donde se detiene el calentamiento se va incrementando cada 50 K. Lo que se va
logrando con el I'TPD es una serie de curvas de desorcion a coberturas de sitios activos cuasi-
constantes (fig. 12), las cuales van describiendo la forma que tendria una curva de desorcion
continua, la ventaja de esta téenica es garantizar que no hay problemas difusionales nt a lo
largo del catalizador ni hacia la fase gas como ocurre al usar un TCD como detector y con el
un sistema de flujo de gas acarreador, ademias ayuda a obtener valores de cnergias de

adsorciéon que pucden predecir mejor las curvas de desorcion en cicrtos modelos matemaiticos.

T, >
Fluje 7 Lichd

Tcmperatura Temperatura

Fig. 12. TPD de amoniaco y un Barrido de Curvas de ITPD de una Aliming Amorfa.

53




Caracterizacion de Catalizadores.

2.3.4 Frocedimiento Experimerntal.

Como toda técnica de caracterizacion en catalisis, ¢l TPD requiere de una secuencia

para su cjecucion (fig. 13), esta secuen

e¢s diferente segan sea ¢l catalizador solido del que
se trate, ya que, no existe un método genceralizado que sea aplicable a todos los catalizadores,
sin embargo. es posible hacer una “‘generalizacion™ para ciertas familias de catalizadores como

se gjemplilicara.

FRETRATAMILNTO

ADSORCION DE 1A
MOLECULA DE
TRUEBA

LIMIIEZA DEL
ADSORBATO
NSISORBIDO

Fig. 13. Secucncia de

ccucain del TPD.

El premratamiento de un sélido consiste en adecuarlo para el anal

s, ya sea removerle

hunmiedad o compuestos organicos residuales de reacciones quimicas, carbén en un catalizador,
restituir su superficie, o inclusive formar el catalizador in situ. En este caso, por ¢jemplo, cl
pretratamicnto para oxidos metidlicos consiste en oxidar ¢l catalizador a altas temperaturas,

pero para una resina de intercambio este tipo de pretratamiento conduciria a su degradacién y

en cambio s6lo se le remuceve Ia humedad con un calentamiento moderado © con vaciao.
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Si el pretratamicnto se lleva a cabo dentro del mismo equipo habria necesidad de

limpiar los excedentes de sustancias que se hayan desorbido, esto se¢ hace usualmente haciendo

vacio o pasando ¢l gas que sc¢ usard como acarreador a través de las lincas.,

La adsorcion de la sustancia de pruecba consiste en exponer ¢l catalizador a dicha
sustancia, aqui se obscrvara en la gran mayoria de los casos un incremento en la temperatura
por la reaccion (adsorcion quimica) que hay entre dicha sustancia y ¢l catalizador sélido. Es
importante que la superficie activa del solido esté limpia de cualquier sustancia. de ahi la
importancia del pretratamiento. En ocasiones, previamente a este paso, se aijade un adsorbato
selectivo para bloquear ciertos sitios activos del eatalizador (inactivarios) y asi hacer Ia

adsorcion sobre el resto de sitios.

LEs inevitable tener un exceso de sustancia de prueba despuds de Ia adsorcion quimica
de esta, por lo que es necesario limpiar ¢) solido de lo fisicamente adsorbido, asi lo que se

cuantifique posteriornmente serd inicamente lo quimicamente adsorbido.

Por ultimo c! analisis como tal, donde se lleva a cabo la desorcion al aplicar un
programa de temperatura. B perfil de temperatura es una variable importante en este caso, ya
que ella determina la forma de la curva de desorcion, esta variara scgin la muestra, pero en
general Jos programas de temperatura que se emplean estdn entre 5 °C/ min. a 10 °C / min. La

tabla 11 muestra algunas condiciones de operacion del TPID para varias tamilias de sélidos.




SECUENCIA CATALIZADORES ACIDOS CAT. METALICOS
CATALIZADOR ALO, SiO; | Zcolitas | ZrO, | Resinas | Pt, Sn, Pd | Bimetalico
PRETRATAMIENTO
1. Gas: [o o, O: [N - H, ++0,/11,
2. Atmosfera:
2.1. Flujo (ce/min): 100-200 | 100-200 | 100-200 | 100.200 - 100-150 | 100-150
. Vacio (mmlig): - - - - 107 - -
2. Temperatura (°C) 300-600 |} 300-600 | 500 300-600 100 200-650 | 200-650
Te* Te* Te* Tc* T<Tdg
3. Tiempo (h): 1-3 1-3 1-3 1-3 1-3 1-3 1-3
LIMPIEZA
1. He Ny | neoNy | He,N. | He, Ny | HeN, He, Ar He, Ar
-
1. Flujo (cc/miny: 50-200 { S50-200 | 50-200 | 50-200 | 50-200 | 100-200 | 100-200
2. Vacio (I’a)**": o™y oty (10™ o™y (107 (10™) o)
2. Temperatura (“C): 80-100 | 80-100 | 50-100 | %0-100 | Tamb+ | 80-100 80-100
Tamb+ | Tambe+ | Tamb+ | Tamb+ Tamb+ Tamb+
3 _Tiempo (h): 1-2 1-2 12 1.2 1-2 i 1
ADSORCION QUIMICA
1. Gas: NH, Py | NHL, Py | NH,, Py | Nit, Py | NH, Py H, H,
2. Flujo (ce/min): 40-100 | 40-100 | 40-100 | 40-100 | 40-100 | 100-150 | 100-150
2. Temperanura (°C): 80-100 | 80-100 | 80-100 | 80-100 | 80-100 100 100
Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb
3. Tiempo (min): 15-60 15-60 15-60 15-60 15-60 60 60
LIMPIEZA DEL EXCESO
1. Gas He He tie He e Ar, N Ar N,
2. Aumosfera:
2.1, Flujo (ce/min): 100-200 | 100-200 | 100-200 | 100-200 | 100-200 | 100-150 | 100-150
2.2, Vacio (Pa) aeY oY (10™) (10™) (o™ (10™) 30y
2. Temperatura (°C) 80-100 | 80-100 | 80-100 | 80-100 | 80-100 100 100
Tam Tam Tam Tam Tam Tam Tam
3. Tiempo (h): ] 1 1 ] 1 -2 1-2
TPD
i. Atmdstera:
1.1. Gas: He He He Ar N, Ar N,
1.1.1. Flujo (ce/min.): 100-250 | 100-250 | 100-250 150 150
1.2 Vacio (Pa)**: aoy | oy | oot ao™ 10
2. Rampa (“C/min) 5-10 5-10 5-10 5-10 5-10
T. inicial (“C) 80-100 | %0-100 | 80-100 100 100
Tam Tam Tam Tam Tam
T. tinal (°C): 700 700 T<Tdg 700 700
Tc Tc Te Tc
REFERENCIAS 17.44,56 21 536,47 ] 16,19 - 48,49 50.51,52
Takla 11 uencias de Andlisis para Algunos C o5 Solid

~Te = Temperatura de Calcinacion en lu Sintesis. **£n caso de no usar limpieza en flujo o usar un
espectrémetro de masas, + Tamb - 20-25 “C.
Py Piriding. Tdg = Temperatura de Degradacion de la Resina. ++ Se hace una Oxidacion primero y Luego
una Reduccion (o vicoversa) depemdiendo de que matal os el quc se va a estudiar.
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La American Standard of Testing Materials (ASTM) (45), buscando una forma de
generalizar el procedimicnto para la determinacién de acidez en zeolitas, establece que la
calibracién se puede hacer al conocer la sefial que genera un volumen calibrado de amoniaco,

y transformar ¢se volumen en moles con la siguientes relaciones:

r Co Vo

NTSA = ——————
22400 ro w

_ (ro’ + ro" + 10"
B 3

ro
Donde:
NTSA = Numero total de Sitios Acidos (mmol / g).
r = Respuesta del TCD debida a la desorcidn en el 'TPD.
w = Masa del catalizador (g).
Co = Fraccién volumen de la mezcla Amoniaco / gas acarreador que sirve para hacer la
calibracion.
Vo = Volumen de calibracion (ul).
ro = Respuesta promedio del volumen conocido de amoniaco en el TCD.

ro” = Respuesta del volumen conocido de amoniaco cn e} TCD para una inycccién.

El niumero 22400 1 / mmol es la relacién volumen moles considerando gas ideal.
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Esta forma gencralizada para calibrar la respuesta del TPD, consiste en analizar un
volumen conocido, 50 ul, que contenga una mezela NH; / He al 5% vol, midicndo su respuesta
en el TCD, este paso se repite un minimo dc tres veces y la respuesta del detector TCD se

obticne del promedio aritmético de estas mediciones (ro).

LLa forma mds copmnin para la representacion de los datos de un TPD es mediante una

Curva de Desorcion, que es generalmente la grafica de la respuesta del TCD o del

espectrometro de masas, en funcion de la Temperatura o det Tiempo (fig. 14.).

Grifica Respuesta del TCD

Respuesta del TCD
(microvolts)

o,

‘l(_

%
b -

L
{ V

Tiempo (8)

Fig. 4. Grdfica de Desorcion de TPD para uno Resina de Intercambio Nafion NRS0.
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El termograma (fig. 15.) es otra manera de presentar los datos de desorcién en el TPD,
consiste en ir dividiendo la curva de desorciéon en intervalos iguales de temperatura, cada
intervalo se representa por una barra, esta distribucidn es siempre la misma para un catalizador

en las mismas condiciones de operacidn, sin embargo, si existe corrimi > © des|

de las zonas dec desorcidon, las barras de desorcion de un intervalo estarin presentes en las de

otro (ver secciones subsecuentes).

Termograma

Sitios Acidos (mmol / g)

Temperatura (°C)

Fig. 15, Tormograma de una Resing de Intercambia Najidr NR30.
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2.3.5 Modelado y Reduccion de D:atos del TPD.

El analisis de TPD sc ha modelado como un reactor continuo agitado (CSTR), o como
un reactor tubular (PFR), esto ha permitido optimizar las condiciones de operacion, ademas de

calcular las propiedades del catalizador. Esta simulacion se pucde realizar haciendo varias

consideraciones para simplificarla y obtener ccuaciones como las descritas por Cvetanovic y

Amenomiya (38), donde se considera una superficie homogénea en el catalizador y mediante
un balance de materia y algunas otras ecuaciones sc llega o una funcion de la fraccion de Ja
superficie activa del catalizador cubicrta por ¢l adsorbato, dependiente de la temperatum, o s
pucden llegar a desarrollar esquemas tan complejos que requieren de métodos estadisticos para
su solucion, como al utilizar el Mdtodo de Montecarlo (53,54,55) ¢l cual a diferencia del
modelo anterior considera la heterogencidad del solido, simulando una “matriz” en la cual sc

representa la superficic activa del catalizador. Para ¢l TPD de amoniaco la representacion

hecha por Lemaitre (3) es adecuada, el propone un modelo de Adsorcidn como sigue:

Un balance del componente adsorbido se representaria por:

an

o =Pkny (N*-~N)~-kdN

EJ cual es 1a variacion del numero de sitios vacios de adsorbato (N) con respecto al tiempo (1),

P es Ja presion del adsorbente sobre el sélido y N* el namere de sitios activos ocupados.
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Caracteri: idn de C lizade

Las constantes cinéticas dc adsorcién k n, ¥ desorcion kg, se calculan a partir de las

siguientes ecuaciones:

k=c@aMRTY?! .. 2)
f (_L.
na = AxC RIS 3)
‘ _51}
kp =Ape RV 4)
AHp =Ea-Ep .o 5)
P=CRT

La ccuacion de k es resultado de 1a teorfa cinético molecular, donde M es el peso

molecular del adsorbato, R la constante de los gases, T la tempermatura y o es el arca ocupada

por mol sitio. La constante cinética de adsorcion n, se calcula como una funcién de Arrhenius

donde A, cs ¢l factor preexponencial, E, la encrgia de activacién para 1a adsorcién, lo mismo

sucede con la constante cinética de desorcion k. La diferencia entre la adsorcion y la

: desorcidn es 1a entalpia liberada cn ¢l proceso.

Por otro lado la presion se puede expresar como una funcién de la concentracion del
adsorbente en fase gas (C) como lo muestra la ecuacién 6). Pero a su vez esa misma
concentracidn sc puede expresar también de la siguiente forma:

S dN

C=— =
F dt
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Caracterizacidn de Catal, fores.

Como durante el andlisis el adsorbente es removido de la interfase del sélido por un gas
acarreador y considerando que no existen gradientes axiales o laterales en la cama de
catalizador sc obtiene la ccuacion 7). Donde S es ¢l drea especitica del catalizador, F el flujo

especifico del gas acarreador.

Combinando las relaciones anteriores se Hega o una ecuacién donde se tiene la
concentracion del adsorbente en funcién del tiempo como variable implicita:

() = SNky L 8)

T
RT 5
F — 2 N=*-N
+Sc(2nl\«l) na ( )

Ya que la temperatura durante el andlisis es una funcion del tiempo (1), determinada por
fa rapidez de calentamicnto f se clige gencralmente por comodidad una funcion lineal con
ordenada al origen la temperatura inicial del TPD (To).

T=To+pt .. 9)

Combinando 8) y 9) y sustituyendo 0 = (N/N*) s¢ obtienen las siguientes ecuaciones:

SNOEKp

cm = RT
F+SN c(z—m)

1] ~]

ny (1 -0)
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Caracteri: i6n de Co

Estas ecuaciones nos ayudan a calcular la concentracion del adsorbato en la fase gas ¢n
funcién de la temperatura y la fraccion del catalizador cubierta por el adsorbato, esto nos
permite sirnular una curva de desorcién, al disponer de todos los datos necesarios de una serie
de experimentos se pueden obtener las energias de adsorcion y desorcién de Ja molécula de

prueba para ¢se catalizador.

Varios casos sc pueden desprender de la ecuacion 10), el ir haciendo ciertas
suposiciones, nos llevara a poder calcular E, E, y AH, entre otras condiciones y variables.

Tres casos limite importantes son los siguientes:

i

T
a) Ausencia de Readsorcién [F >> SN G(ELI——QJ n, (1 —-0)] (38): Al hacer esta
Ed
consideracién la expresién de la concentracion en funcién de Ia temperatura queda:
SN*0 k
cm = SN*0kp
F
Si esta ccuacién se incorpora a la ecuacién 11), obtenemos una expresiéon de la

variacién de la fracciéon de sitios activos cubiertos con respecto a la temperatura (d—f!"-) . Ahora

al derivar C(T), ccuacion 12, con respecto a la Temperatura tencmos:

. e,
SN s - Lo
__d(‘:f(rn =__5: ko -——:2_+0AD (_ —RLD:) c( 1. 13)




2

e izacidn de C

. do .
Como se ve el término (ﬁ_—) esti dentro de la ecuacién 13) pero ya es conocido, y

sustituyendo queda:

dC(T) SN=*| 0k, ? ( ) (‘r
—_— e S oA ———— e T 14
dT F AL W A )

La maxima concentraciéon de adsorbato en Ia fase gascosa (Cy,y). sc da a una cierta temperatura

S JC (T .
{Tw\y). a esta condicidn se expresa como L’—(I—IZ = 0, asi obtenemaos:

Esta ecuacion se pucde lincarizar aplicando logaritmos y desarrallando kp como una funcion

de Arrhenius:

210 (Ty) - 1n (B) =

Con la ecuacidn 16) es posible calcular los valores de Ep ¥y Ay al realizar varios experimentos
con el TPD para un mismo tipo de solido cambiando la rapidez de calentamiento f3,

registrando Ia temperatura a la cual ya no se detecte desorcion de amoniaco, remperatura de

maxima desorcion, para cada By graficando 2 In (Ty) - In 3 vs 1/Ty,.
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t
b) Libre Readsorcién [F << SN o —R—T-] 2 np (1 - ©)}: Definamos K = ﬁl‘ A= a8
2 M na R

Si aplicamos la nueva restriccion del modelo a la ¢ i6n 10) obte: s (38):

8 K

__ox_
RT V3
O(ZRNI-) (1-6)

Esta es una ecuacién es analoga a 12). Desarrollando la ecuacion 17) y evaluando la derivada

% =0, en Ty, y Ky, obtenemos la expresion:
RT)?:
BSNa _T——M) 2 Al
2 2
Ky = ——v———(1-9 —_— s 18
A F ( ) R Ty 2 )
[_ L
Esta es una ecuacién es analoga a 15). Lincarizando 18) y susliluyéndo Ky=A*c RT) ja
ecuacién se expresa como:
RT Y2
(I—OM)ZAHSN‘U(———)I :
2in(Ty)-In(@B)= AH 2=M) N 19) :
R Ty FA*R ¢

Esta ecuacién nos permite calcular el cambio en Ia entalpia por el proceso de adsorcion
desorcion al graficar 2In(Try)-In(B) vs 1/Ty. El término 0, depende pricticamente de O al i

inicio de! experimcnto, y se determina experimentalmente al conocer la cantidad de sitios aun

no desorbidos.
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Caracterizacion de Catalizadores.

¢) La Difusién cn la Particula Controla la Desorcién (38): Este modclo fue diseiiado como

una primera aproximaciéon para obtener ecuaciones analogas a 14) y 17) pero para un

catalizador poroso; pero para simplificar los calculos sc aplican ciertas restricciones al modelo

de 1a particula de catalizador: Los poros son cilindricos de radio

“r” y longitud “I, y la
concentracion del adsorbente a lo targo de los poros (2) se expresa como:
C=- Ko

i
NESAE
2 M

La ecuacion de la mpidez de difusion (Vrd) se escribe como sigue:

2 - [
\’rd=nr1@¢£=nr ,@cl\‘ 1'9—= ! |f2n1g9-dz ..... 21)
dz RT ,;dL . (RT):“ dt
— 2 Sva | ———1| 2
2T M 2T M

donde ¢ es la difusividad cfectiva, z el la distancia a lo largo del poro (viendo el cilindro

longitudinalmente), y r ¢l radio del poro, Sv es ¢l drca especifica por volumen de catalizador
(Sv =2

= 1 np) y np el numero dc poros dentro del catalizador por unidad de volumen.
Estableciendo una ccuacidén que nos permita evaluar la derivada de la fraceién cubierta con

respecto a 2 y desarrollando lus expresiones se llega a 1a siguiente ecuacion:

K = p12an
M 72 e R Ty G ru)

que es la ecuacion anadloga a 15) y 18), ¥ queda de la forma linearizada:

@+a)in (M) -In ®)= Al -+ \n( 1% AH )\

R Ty = R A* De
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La difusividad ($e) se¢ puede calcular a partir de la difusividad Knudsen. El

coeficiente @ es un coeficiente que vale en muchos casos cero, c¢sto comprobado

experimentalmente y esto se da en los casos donde las variaciones de concentracién de la
molécula de prucba a lo largo de un poro en la particula son pequeflas, para ¢! caso en donde

los poros provocan gradientes de concentracion, el cocficiente toma un valor a = 0.5. Este

coeficiente es resultado del derivar la expresion de la constante K en funcion de la
temperatura, y cs en cierta forma la que indica la contribucion de los fenomenos difusionales
sobre la desorcion de la molécula de prucba desde los poros del catalizador hasta la interfase
del mismo. La importancia de obtener Jos calores de adsorcion lo mismo que las encrgias de
adsorcion y desorcion, ¢s que con una misma técnica de caracterizacion es posible no solo
cuantificar la cantidad de sitios activos y su distribucién, sino también su estado enecrgético y

esto resulta ventajoso al proponer cinéticas de reaccion, sobre todo al utilizar como molécula

de prucba alguno de los reactivos, ventajas que no presentan cn su conjunto otras técnicas

como la quimisorcién.

Estos no son los gnicos modelos que nos penniten obtener de funciones que describen
el estado cnergdético de los sitios activos en un catalizador, existen mas modelos capaces de
hacer estos analisis, las diferencias licgan a ser en cuanto a los datos disponibles y cuales son
las condiciones en como se llevs acabo el andlisis (tabla 12} (40). La simbologia emplcada en

1a tabla es la misma que a lo largo del desarrollo de las ecuaciones.
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Caracterizacion de Catalizadores.

[~ MODELO DATOS REDUCCION ECUACIONES RESULTADOS | COMENTARIOS
EXFERIMENTALES DE DATOS
Obtener de I curva I
Uina curva islada de Ty de mixima iy 0 ]" ' Factor Facil de emplear,
Método de desorcion de TPD. desorcion s 6i ‘. b . ! Preexponencial de | Se requiere By,
Redhead La Encrgia de Desorcidn, | fraccion de sitios o (- ladesorcitn. | Ap de la forma de
ocupados 3l iniciar RT " Ap tace. Arhienius.
Obener de fa curva ¢ {0 Se obtient E;y por
Una serie de curvas de Tu{Temp.de |y, (1 )_ I (15) - e ln [ h Ey Energinde | dos vias, aplicaa
Variacion desorcion de TPD aBi | mdxima desorcién) M R T“ " RJ " Activacion, AH una forma de
en la rapidez de constante By variable. | v Np {amplitud de " jcalor de adsorcion. | Amhenius, no se
calentamicato f 13 curva de! TPD) obtiene ¢l orden.

Obtener la rapidez Ag. En u, graficar | Se puede usar
Una serie de curvas e { de desorcidn dN/d para ainbay cuanda Eg s
sotermas de rapidez | desorcion de TPD 2 fraccién cuberta ccuaciones b funcién de fa
de desorcion diferentes iy del catalizador. La derwadavs Ty | fraccion cublerta,
{sin readsorcidn) temperatura (To) tesolver el sistema { dificl de aplicar al
permite obtener de manera tener picas
diferentes 0 simulténca subrepuestos.
Obtener de la curva [ D
Cunva de desorcion del Ty obiener Iz i)_ R EN f,]u_ 2 Solo es necesario
Amplitud TPD y orden de reaccion | amplitud de Ja base RT, L ), Energia de una cuvade TPD
el Pico para priner onocido (u) 21amitad del pico, - ¢4 activacin por dos | conuna6i=1,y
orden v aties cuartos e métodos posible
cte(d) comparacion de la
E, calculada
) MedirTy vl (de o1 )A (T _ TuJ) .P.:nfmela ]
Parimetro de Curvade desorcidndel | temperatura de Xj= 160 A NS AN distincidnentre | Solo es necesaria
Pliegue TPD. nicio (Tod) y (Trd - Tud) una reaccion de unacurvade
témino de la ~18<Xj<-15 Primer Ordea. primer o segundo desorcion.
desorcion (Tfd) 3<Xj<S Segundo Orden. orden,

Tabla 12. Comparacidn de Técnicas de Andlisis para el TPD.
++ gf) = funcidn que depende del fendmeno que controle la desorcidn (ecuaciones 12), 17), 26)), u = orden de reaccién




Caracterizacidn de Catalizadores.

Muchos de Jos modeclos mencionados estin restringidos a ciertas condiciones de
aperacion, por cjemplo cuando la difusién dentro de la particula controla la desorcion o
cuando hay readsorcién, pero para tener esas condiciones es necesario realizar una serie de
calculos, basados en la comparaciéon de algunaos efectos que influyen en ¢l TPD a partir de sus
variables de operacion, para lo cual se han propuesto una serie de grupos o rimeros
adimensionales (39,57) que de una manera prictica nos indican el cfecto de cada una de las

variables involucradas durante la operacién de un andtlisis de TPD.

Las variables que fisicamente se pueden manipular para modificar condiciones de
operacion dentro del TPD son la masa del catalizador, la rapidez de calentamiento, el flujo del
gas acarreador, la presion total, ¢l radio de la particula de catalizador, y las temperaturas inicial

y final del andlisis.

Para modificar las condiciones de operacion se deben calcular Jos  grupos
adimensionales que se muestran en la tabla 13, buscando en todos los casos, la validacion de
las condiciones de operacion a partir de que los valores calculados queden dentro del rango de
aceptacion que se da como referencia. Por egjemplo al aumentar la cantidad de masa del
catalizador y mantener las demas variables constantes, ¢! volumen (y por consiguiente la
longitud) del lecho catalitico dentro del reactor del TPD aumenta, esto causa gradientes de

concentracién a lo largo del lecho.
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Caracterizacicn de

Saralizadores.

PARAMETRO (X)

FINICTON

PREMISA

eb Vb B
Q¥r - Toy

Tiempo de Residernc
gas acarreador (relacion
tiempo de analisis velocidud
det pas)

Traslape de¢ zonas
de desor
conveccion.

X~0.01 para evitar
trastape de zonas de
desarcion (lag).

Constante tiempo para la
ditusidn del adsorbente fueri
de Ia panticula de catalizador

Trastape de sonas
de desarcion por
efecto de Ja difusion
extermua.

X<0.01 para cvitar
traslupe de 2zonas de
desorcion (1ag).

Relacion flgo del

acarrcador sobre fa rapides

de ditusion en ¢l interior Je
la particulbis

Lo difusion dentro
de ta particala
controda la
desorcion en ¢l
(EU0)

X-evita dientes
de concentracion en
la particula del
catalizador

Relacion tijo del gas
acarreador sobre L rapides
de mezelado axial con cf

Gradientes de
concentracion a lo
2o del lecho

X<0.1 para
considerar un
modclo de reactor

adsorbato de tanque agitada
(CSTR).
Refacion rapidez de
adsorcion rapidez de difusion Readsorcion a un X~ pary

dentro de ta particuta
Se usa en caso de que la
relacion anterior cumpla fa
desigualdad

Tujo de vas
acarreador muy
prande

considerar que no
hay readsorcion
sobre «f catalizador.

(550

. B

Relacion rapidez de
adsorcidn rapides de difusion
dentro de ta particula
Se usa cuando no se modela
€1 TPD como un CSTR

Readsoraién s un

flujo de

acarreador muy
wrande

hay readsor
sobre cf catalizador.

Tabla 13 Pardmetros para comrolar condiciones de operacion en of 700 (39,57)

A continuacion se establece la simbologia empleada para dichas ¢cuaciones:

To » Temperatura inicial ded TPD (K). & - Constante de los gases (em’ atm/mol K).
Tempermura tinal del TPD (K). S - Arca especitica (m¥ig)

Radio de Particula (cm) t - Coeficiente de Adhesion (adimensional).
Le = Largo del lecho del catatizador (em).

Vb = Volumen det lecho del catalizador (em®).
2 = Difusividad (cm’/s).

D¢ - Dilusividad Gfectiva (cm?/s).

Rp =
m = Masa del catalizador (mg).

Q = Flujo del gas de arrastre (em'/s).

§ » Rapidez de Calentaniento (K/s).

ep = Porosidad de la particula (adimensional)
p -= Densidad reat det sélido (p/em’').
b = Fraccion volumen vacio de
izndor (adimensional).

cama dcl
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Caracterizacion de Catalizadores.

Si por ejemplo se desca disminuir el efecto de la difusion imtraparticula, (evitar
gradientes de concentracion de adsorbato dentro de 1a particula), se puede moler ¢! catalizador,
para disminuir su didgmetro de particula. El flujo de gas acarrcador principalmente influye
sobre la ditusion del adsorbato en este mismo gas, presentiandose gradientes difusionales fuera

de ta particula, ¥ pucde provocar readsorcion del adsorbalo sobre el catalizador,

£h Vb 3

El grupo adimensional ———H—-—
Q(Tr ~ To)

, compara el tiempo que tarda el gas de arrastre en

recorrer fa cama de ca

izador, tiempo de residencia, contra ¢l tiecmpo que dura ¢l andlisis,

si el tiempo de residencia es el 1% del tiempo que tarda ¢l andlisis en llevarse a cabo,

€b Vb {3

oG < 0.01. por tanto, las zonas de desorcion en un tcrmograma no  serin
(T - To)

necesariamente iguales en dos pruebas iguales, ya que se presenta un corrimiento de zonas de

desorcion.

1.0 mismo pucde suceder si la difusion del adsorbato en ¢l pas de acarrco es 13 que
controla ¢l proccso de la desorcion ya que cl amoniaco desorbido a ciera temperatura sc
mezelara con el amoniaco desorbido a una temperatura muy diferente, esto se pucde evaluar a

2
tpRp™ B
De (T - To)

través del grupo adi ional

el cual debe ser menor a 0.01 para evitar cl

corrimiento de zonas de desorcion.
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QRp~ p
m e

El grupo adimensional =1 se ve afectado en gran medida por ¢l flujo de gas

acarrcador v la difusidn que tenga este dentro de Ia particula, para sacar el adsorbato, de no ser

asi dentro del catalizador existirian gradientes de concentracion de la imolécula de prucba.

QLc?

El grupo adimensional
Vb 2

nos indica si dentro del lecho de catalizador habra

particulas con diferentes concentraciones de la molécula de prueba. de ser asi para saber si hay
readsorcion se deberd recurrir al grupo adimensional que considera ¢l lecho catalitico como un

Sp1 Vb(l-cb)

reactor en flujo pistan, =, si no hay gradientes de concentracion, sc cstablece
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2.8.6 Medicion de la Fuicrza Acida Relativa mediante el TPD.

Ortra ventaja que ofrece el TP es poder estimar la Fuerza Acida de un sdlido,
normalmente representada con la funcion Hammett, o, esto se pucde aplicar a una familia de
catalizadores, ya sca una serie de aliminas fluoradas, zirconias sulfatadas, o catalizadores que
se estdn probando para tuna misma reaccion. Su utilidad es mayor cuando al sélido al que se

busca determinar 1o Ho presenta coloracion tcomo fos oxidos de hierro).

La forma en como se determina la Ho es conociendo la temperatura maxima de
desorcion (Ty) en el TP para un catalizador. ¢sto es, la temperatura a fa cual es solido deja de
solidos de

desorber la molécula de prucba. sioos se correlaciona con la de otros

i temperatar

valor conocido de Ho, que tengan caracteristicas comparables con ¢l catalizador a caracterizar,
en ja que se pueda establecer una griafica de 1o vs 17T (88). La torma en como se comprueba

que s¢ puede correlacionar lat

wperatura de desorcion con ¢l Ho pura un sélido colorido, es

empleiandolo en una reaccion, donde se tenga la correlacion ontre Ho v actividad, conversién o

selectividad. Esta determinacion es propucsta por Arata para la desorcion de piridina en

catalizadores superacidos de oxidos metilicos.
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Chiu-Hsun, (10) emplca para la determinacion de la fuerza acida, benceno, ¢l cual es

uno de sus reactivos en la catalisis que desea detenminar, empleando ¢} procedimicnto antes

descrito.

s altminas v

Yori (59) emplea directamente los indicadores de Hamment para alguna
silico-aluminas, donde observa tambidn la temperatura de desorceton de amoniaco en este caso,
para ¢l catalivador, ¥y le anade indicadores Hamimett en sentido creciente para determinar su tlo
despuds de la desorcion, también en este caso se encucntran Jas respectivas correlaciones, entre

el inverso de la temperatura de desorcion y la fuerza dcida,

La limitante de este procedimiento es buscar los solidos con los cuales es posible hacer
Ia correlacion, y hucer un patron interno gue nos permita para ciertos solidos, determinar ¢l Ho

sin necesidad de usar indicadores de Flammett o Arilcarbinol.

Por otra parte, Delmon (17) evalba la fierza deida de lox sitios que conforman a un

ador, tomando como base la reaccion de deshidratacion de n-butanol. divide los

certeid.

termogramas generados por andlisis de TPD en tres regiones:
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a) La region del TPPD comprendida entre 20 °C y 200 °C, a la cual Hama Zona de Acidez Buja.

b)Y La region del TPD comprendida entre 200 °C y 400 °C. o la cual Hama Zona de Acidez

Media.

<) La region del TPD comprendida arriba de 400 °C. a 1o cual lama Zona de Acide

Alta.

[.a razon de esta division, se da en relacion a que Ia

zona de acide

meudia s o que
tiene mayoritariamente los sitios activos que son utiles para la reaccion con ¢l n-butanol,

mientras que as otrs

s dos zonas no presentan actividad para esta reac

sta forma de dividir por regpiones el termogrma o ¢l diagrama de desorcion de un
TPD ¢s empleada también por Corma (16), ¥ aunque ¢l sdlido ¥ In zona activa del catnlizador
para la reaccion que ¢l autor emplea sen diferentes a las de Dehmon, las regiones que el

establece son pritcticamente las mismas.
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Construccibn y Procedimiento de Opcracidn det TPD.

Capitulo 3. Construccron y Procedimiento de Operacion del

TPD.

3. 1. FPartes del Equipo Construido.

Se sclecciond, en base a Ia wabla 10. de la seccién 2.3.3, el siguiente sistema de TPD

para ser montado en ¢l laboratorio:

A) Tipo de Atmaslera: Abierta con flujo del gas.,
B) Tipo de Reactor: Lecho fijjo de Nujo axial.

C. Dciector del Adsorbato: Celda de Canductividad (TCD).

El arreglo propuesto es de un sistema de dereccion en continuo, este permite conocer
no solamente la cantidad de sirios activos presentes en una muestra, sino que nos brinda
informacion acerca de la Aeterogencidad de la misma. La razén por Ia que se selecciond un
detector de TCD y un reactor de iecho (o, es su bajo costo tanto en la inversion inicial como
en ¢l de operacion, emplear un reactor con agitacion encareceria el equipo. En la figura 16 se
muestra ¢l esquema del equipo construido para el TPD, consiste cn las siguientes secciones:

1. Dositicacion de Gasces.
2. Reaccion.
3. Andlisis y Deteceion.

4. Procesamicnto de Datos.
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Fig. 16 Esquerma del Equipo de Desorcuin por Tenperatusa Programada Constrindd



e O idn del TPD.

Consrruccicn y P

Seccién de Suministro de Gases:

1. Helio Gas: Se usa para limpiar lincas y como gas de referencia y arrastre para ¢l TCD

(grado industrial 99.9% dc Lindce).

2. Oxigeno Gas: Sc emplea en ¢l pretratamicnto de catalizadores de oxidos metilicos (Grado

Seco de Linde).
3. Nirogeno Gas: Sirve para limpiar las lincas y como impulsor del piston (alta pureza

99.99%% de Linde).
4. Mezcla 4% vol. de dAmoniaco en Helio: Este gas es empleado en la calibracion interna del
TCD » en Ia calibracion del TPD. también se¢ emplea para envencenuamiento del catalizador
(grado patrdn de calibracion 4.01% de Amoniaco en Helio de Linde).

5. Amoniuco Gas: Se usa para saturar el catalizador, y como calibracion del TPD. (grado seco
99.99% de Scott Specialty Gases Inc.)

6. Reguladores de Presion para lox Tangues.

7. Trampas de Oxigeno:

8. Trampas de Agua: Es importante que el detector no este expuesto al amoniaco y a la

humedad al mismo tiempo.

Q. Desfogue a una Campana de I2xtraccion.
10. Valvula de Paso del Helio al Detector.

1). Rotdmetras con Vailvulas de Agwa pura cada Gas.

a TESIs mo DIBE
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C { ciony Pr 4i e Of in del TPD.

12, Piston: Construido en acero inoxidable, permite inyectar cantidades medidas de amoniaco
(hasta 20 em?) a 1a corriente de helio.

13, Valvula Solenorde del Piston: Permite la entrada de amoniaco sl haber hecho una

ion en el cilindro del

Y4, Valvidas Adntrretorno (Check) del Pistaon: Reguladoras de la pres
piston. evitan el retorno det gas de prucha.

LS. Valvida Mudiipasos de Seleccion de Gases:

Permite el paso al gas scleccionado hacia el
reactor.
16. Valvida de Dos Pasos: Cambia ka direccion del amoniaco para hacer una adsorcion sobre

el catalizador ya seacon ¢l p

On O en tlujo continuo al reactor.

V7. Viddvida de Agujc para el Amoniaco.

18, Rotimetro de Amaoniaca.

19, Vailvula de Paso: Permite pasar la mezela de helio amoniaco al reactor.

20. Mandnretro: Registra la presion en el reactor,

Sccecion de Reaccion:

21, Horno de Calentamiento,
22. Reacror: Son reactores tubulares en forma de “U™ fabricados de vidrio para analisis de

catalizadores a temperatu

s menores que 400 °C, o de cuarzo para andlisis a temperaturas

mayores de 450 “C
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Construccién y P i de Oy ign del TPD.

23. Termopar: Tipo K

24. Valvida de Dos Pasos: Permite hacer pasar el gas a través del voluinen conocido para la
calibracion o desviarlo directamente al detector o el destogue.

25. Volumen de Calibracion del TPD: Capacidad de 1128 ul.

26. Vilvula de Purga:

Seccion de Aniilisis ¥ Deteccion:

27. Detector Binario de Gases: Consiste en un Detector de Conductividad

drmica {TCD). sin
columna de separacion ni control de temperatura en {a caja del 'TCD. fue disenado por Gow-
Mac Instrument Co. como un detector binario de mezclas helio amoniaco su tuncionamicnto y
operacion estan detallados en la reterencia (60).

28. Controles Electronicos def 1C0: Corriente en los filamentos, Cero  clectronico, y
Calibracion Interna del TCID (Span).

29. Vailvula Multipases: Sclecciona que pas va a pasar por uno de los pares de filamentos,
Cero (helio), Calibracion Interna del TCID (mezela helio amoniaco), Muestreo (gas que viene

det reactor). El diagrama interno de las tuberias

se puede encontrar en el manual (60).
30. Vdalvulas de Aguja: Controlan el lujo hacia ¢l TCD.
31 Rowdametros para el TCD.

32. Pantalla: Muestra ¢l porcentaje de amoniaco en helio del gas que esté fluyendo al detector.
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Construccion y P 7 de O ion del TPD.

33. Controlador de Temperatura: Controlador marea West modelo 4400, permite tener
guardados ep memoria ocho programas de temperatura diferentes con dieciséis rampas cada
uno (61,62).

34, Amplificador de Sehal. Recibe la seial del TCD y del controlador de temperatura para

adecuaria a la lectura que haga la tarjeta de adquisicion de datos.

Scccidon de Procesamicnto de Datos:

35, Compuradora para la Adquisicion de Datos: l.as seiales de temperatura y de respucsta del
detector provenientes del amplificador son recibidas por una tarjeta de adquisicion de datos en
una computadora y procesados por un programa de computo. Se adecud cl programa a las
necesidades del TP, al hacer una Hoja de Trabmjo (Worksheet TPD.WBB) que procesa
informacion. ¢l Arca bajo la Curva (Integracion Acumulada) y la de Temperatura con sus
graficas respectivas en funcion del tiempo. (ver apéndice D para observar las ventanas de
trabajo) El archivo generado (. TXT), es despuds procesado por otro programa hecho en una

cel 5.0 para darle un formato y generar graficas similares a las de las figuras I8 y

Macro de

19, obtenicndo ¢t valor del namero de sitios acidos por regiones de temperatura y el towal en la
muestra. asi como edita un resumen de las condiciones de trabajo (ver apéndice B). Para la
instalacién y operacion del programa consultar el manual (63). Para las tuberias y accesaorios
por donde llega a correr ¢l amoniaco se empleo acero inoxidable, mientras que para las
tuberias de alimentacion de helio y nitrogeno se usod tuberia flexible de cobre y en general el

didmetro de las tuberias empleadas es de 1/8 de pulgada.
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Corstruccién y Procedimicnto de Operacion del TPD.

3.2. Funcionamiento del Equipo y Pruch:as de Reproducibilidad.

A continuacion sc describe la operacion del cquipo. se hara referencia al exquema de la
figura 16 con la misma numeracion.
1. Poner 1a muestra de catalizador en ¢l reactor {22], gjustar ¢l ermopar de manera que no
toque las paredes del reactor y el extremo de este toque a cama de catalizador.
2. Antes de iniciar, es conveniente probar que no hay fupas, se alinea la vilvula {15] hacia el
Helio. ¥y se llena el sistema de gas cerrando la vialvala del regulador de presion [6] y las
valvalas [10], {26], {19]. S¢ deja que ¢l sistema alcance entre 10 y 15 psig y que s¢e mantenga
por treinta minmutos a esa misma presion.
3. Sc programan mientras tanto las rutinas de calentumiento on el controlador de temperaturas
133]. incluyendo los pasos de pretratamiento del s6lido y limpicza de las lincas.
4. Para las muestras que requicren pretratamiento in situ, seleccionar el gas con Ia vilvula
multipasos {15], abrir 1a valvula de desfogue |26]). sjustar ¢} flujo con la vilvula de aguja
correspondiente ¢n et rotametro [111] y la presion det gas, calentar ¢l horno hasta Ia temperatura
de pretratamiento ¢ iniciar la rutina de calentamiento.
5. La limpieza de las lineas se lleva a cabo después del pretratamiento in situ © para una
muestra tratada al colocarla en el reactor, el tiempo y el gas a usar dependeran de la mucestra.
6. Seleccionar con la vilvula multipasos {15] la linea de amoniaco, sceleccionar con la valvula
de dos pasos |16} si se desea hacer 1a adsorcién con flujo continuo o usando ¢l pistén {12].para

¢l primer caso regular ¢l flujo con la vialvula de aguja y el rotamewro {17, 18]



Canstruccion v Procedinmento de Operacién del TPID.

7. Al usar ¢l piston en la adsorcion de amoniaco ¢l detector debe de estar ya funcionando y
alincado con ¢l reactor pasandole helio, asi se podrit registrar 1a cantidad de amoniaco que
Nepa al detector y al no variar esta, ¢s que el catalizador estd saturado. Para ¢l Tuncionamicnto
del piston es necesario abrir ¢} nitrogeno (3] y ajustarlo a una presion mayor de 80 psig, y
alinear e amoniaco hacia el piston. En lugar de calibrar con ¢l volumen conocido. la
calibracion se hace con ¢l piston mismo al tener la muestra saturada.

8. Durante ¢l tiecmpo de adsorcidon de amoniaco en continuo. abrir la vilvula de dos pasos {24]
para que pasc ¢l amoniaco por el volumen calibrado {25]

eSpOrar unos Minuos v regresar la

valvula a su posicion original.

9. Regresar 1a valvula multipasos [15] al helio, para limpiar las lincas. Abrir fa vilvala que da
paso al helio hacia ¢l detector [10). poner la valvuia multipasos del detector[29] en ia posicion
de “Zero”, regular los flujos [30,31], y encender el equipo 271 ajustando la corriente en los
filamentos [28]) ¥ la computadora [33].

10. Dejar el detector por 20 minutos, reajustar ia corriente y el cero electronico {28], despucds
de ver que ¢l valor en la pantalla del detector [32] no cambia y esti en cero. cambiar 1la valvula
multipasos del detector a “Span™ por donde pasara Ja mezela helio/amoniaco (4], y mover los
controles [28] hasta que la pantalla marque ¢! porcentaje de amoniaco.

11. Antes de iniciar el TPD cerrar {a vialvula de desfogue [26] y presionar cl s

cma entre 10y
14 psig. alinear la valvola multipasos del detector [29] por donde pasa el gas que sale del

reactor (CSample™) y verificar que no exista amoniaco residual.
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del TPD.

12. Al iniciar el TPD, cl horno [21] debe estar cerrado, y el detector alineado con el reactor, al
programa en la computadora hay que ordenarle guardar los datos.

13. Al final del TPD regresar fa valvula multipasos del detector [29] a la posicidn donde pase
el gas de referencia por ambos rotametros (“Zcero™), abrir 1a valvula {26) y cerrar el paso de
helio hacia el reactor para cambiario por uno limpio.

14. Alincar nuevamente ¢l reactor con el detector, dejar que las lineas se limpien con el helio y
mover la valvula de dos pasos {24] hacia ¢l volumen de calibracion para hacer pasar el

amoniaco ahi atrapado, por ¢l detector y registrar su respuesta.

Antes de iniciar con los analisis a los rotdmetros se les elaboraron grificas de
calibracion para ¢l pas gue manejan. Para corroborar el funcionamiento del equipo se
emplearon dos catalizadores una Alamina Fluorada 3%% peso. sintetizada ¢n el laboratorio'y
Amberlyst-15 fabricada por Rohm and Hass. Se simularon las condiciones de operacion para

calcular los numeros adimensionales antes imencionados, tabla 13 pagina 70, y asi encontrar

as condiciones de operacion mis favorables, en base a exos calculos en la tabla 14 pagina 86.

85




Construccion y Procedinnenta de Operacion del TPD,

Por otra parte para garantizar que ¢l catalizador esté saturado de amoniaco se siguio la
reaccion de estos por temperatura la cual se fue registrando en ¢l programa de cdmputo, de
esta manera se determina un tiempo necesario en hacer pasar ¢l amoniaco al sélido de prueba.
De igual forma se determina el tiempo necesario para limpiar las lineas antes y después de la

adsorcion de amoniaco. La calibracion del TPD se hace con un punto conforme a la ASTM

D32.01.06 (45).

Ambeclyst-15

Alamina Fluorada 3%

0.0500 g 0.1000 g
Pretratamiento Pulverizacion del Catalizador hasta | Oxidacién (in situ) a 400 °C por una
0.105 mm hora. Flujo del O; 120 cm®/ min a

Secado a 100 °C por 12 horas

20 psig.

Limpieza Previa a 1a
Adsoraion de Amoniaca
del Catalizador.

Limpicza con He por 10 minutos.
Flujo 150 cm®/ min. a 10 psig
Temperatura 20 °C

Limpicza con He por 60 minutos.
Flujo 150 cm® / min. a 10 psig
Temperatura 20 °C

Adsorcion de Amoniaco

Amoniaco (99.99%%) por 20 minutos
flujo 20 cm’ 7 min. a 10 psig
Temperatura 20 °C

Amoniaca (99.99%) por 20 minutos
flujo 20 em’ / min. a 10 psig
Temperatura 20 °C

Timpresa def Amoniaco
Fisisorhido

Limpicza con Fe pof 60 minutos.
Flujo 200 cm® / min. a t0 psig
Temperatura 20 °C

Limpicza con He por 60 minutos.
Flujo 200 ¢m” / min. a 10 psig
Temperatura 20 °C

D

To = 20 °C
Tr= 300 °C
B =10°C/ min.
Gas de Arrastre = Helio
Flujo = 150 cm® / min.
Presién = 10 ps:
1 (detecior)= 240 mA

To =20 °C
TF = 400 °C
B = 10 °C 7 min.
Gas de Arrastre = Helio
Flujo = 150 cm’/ min,
Presion = 10 psig
1 (detector)= 240 mA

Calibracion del TPD

Sc fiend ¢l volumen calibrado 1128
11 de anmoniaco 99.99%

Se Hend el volumen calibrado 1128
1l de amoniaco 99.99%

Tabla 14 Ce

de Oy del TPD E; 2
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Afedicion de la Acidvz Superficial en Catalizadores Sotidos.

Capitulo 4. Medicion de la _Acidez Superficial cn

Catalizadores Solidos.

L. I. Catalizadores Caracterizados.

En Ia siguicnte tabla se muestra una lista de los catalizadores los cuales se

caracterizaran mediante diversas técnicas y en especial el TPD.

DESCRIPCION SINTESIS REACCION
Alumina sin Fluorar {*)Se tomo y-Alumina, se pulverizo hasta
AlGmina Fluorada 1% | alcanzar un tamafo de particula = 0.104 mm
Alimina Fluorada 2% | E! polvo se calcing a 773 K por |8 h. Sc realizo | Alquilacion
Alamina Fluorada 3% la impregnacion de la alamina con NHL,F de
Alumina Fluorada 4% segun el porcentaje de flor requerido Bencena
Alumina Fluorada 3% | excepto para LLRF-00. Se dcjun a tempcratura
Alumina Fluorada 10% ambiente por 16 h. 2353 Kydh. a 723 K
Amberlyst- 13 Rohm and Haas Co.
Resina de Intercambio Alquilacién
XNio10 XN1010 Rahm and Haas Co. de
Resina de Intercambio Benceno
NR50 Nafion NR50 Do Pont de Neumors & Co. nc. e
Resina de Intercambio Isoparafinas
3 Amberlyst-15/BF3
R/BF, = 0.3
[S8 T Amberlyst-15/BF3
R/BF, = 0.6
C-SA Amberlyst-15/BF3
R/BF, = 0.9 (+) Estos catalizadares fueron preparados dentro | Alquilacion
C-20 Amberlyst-15/BF3 el mismo sistema de reaccion, a partir de la resing
R/BF, = 1.7 v ¢l BF; (R/BF,). de
C-18 XNI0107BF3
Isoparafinas
C-2 (HZ1Cl, como materia prima y s¢ caleing
2 650 °C
OSZRITIT S€ cmplcd ZeOCTT, como maleria primma sc Uso una
salucion de H.S0, 0.5M. y s calciné a 650 °C
RZR2111 Se emplca ZrOCLH; como materia prima, ¢l pH de

1a Solucién Madre cra de 8. Se calcing 3 650 °C
Tahla 15. Descripeion de los Carali: £, para su Ce
(%) Ref jiar (63). (+) Ref i (26)
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4.2. Indicadores de Harmmett.

Se realizaron pruebas con indicadores de Hammett a los 6xidos de zirconio sulfatados,
aliminas fluoradas y resina de  intercambio  idnico Nafion NRS50. A las  resinas
macroreticulares de intercambio idnico Amberiyst-15. XN1010 y las resinas de intercambio
idnico modificadas con BF;, no se les midid la Ho ya que presentan coloraciéon en su forma
original. La finalidad de emplear ¢l método de los Indicadores de Hammett a estos solidos ¢s
relacionarla con el nimero total de sitios acidos y con su actividad en las reacciones para las

que se cmplearon, ademas de verificar la utilidad de este método para 1as alaminas.

Se prepararon soluciones de 0.1% en peso del indicador y sc disolvieron en

acctonitrilo. Los indicadores que se emiplearon parn esta caracterizaciéon fucron los siguientes:

4-fenilazo-1-naftilamina Dicinamalcctona
4-Aminocazobencenc Benzalacetofenona
4-Fenilazodifenilamina 4-Bromoacctofenona
4-Dimetilaminoazobenceno Antraquinona
Cristal Violeta 1.4-Dinitrotoluenc

Los cuales cubren un rango de valores como se indica cn 1a pagina 10 wbla §.

Sobre un vidrio de reloj se ponc una muestra de 10 mg de catalizador y con un tubo

capilar de vidrio se adiciona una gota del indicador en salucion.




Medicidn de la Acide: Superficial en Catalizadares Solid

4.3, Titulacion Volumétrica y Pofenciomdétrica.

Se realizé Ia titulacion potenciométrica de las de aliminas fluoradas y para las resinas
de intercambio ionico A-15 y XN1010, se empled la titulacion volumétrica segan ¢l método

general para las resinas expuesto por la Rohm and Haas.

La titulacion potenciomdtrica se Hevo a cabo como sigue:
1. Se prepararon 100 ml de una solucién de n-butilamina 0.025 M.
2. Se pesaron 0,16 . de eatalizador,
3. 50 mi dc acctonitrilo y ¢l catalizador fueron puestos en un vaso de precipitado de 100 ml.

4. La suspension se dejd agitando por 3 horas.

5. Sc empleo un potenciomelro marca

Metrohm modelo 691 con electrodo de Ap/AgCl/Vidrio
para hacer tas determinaciones. 21 electrodo ¢s introducido en la suspension.

6. Se afadicron 0.2 ml de n-butilamina, sin dejar de agitarla, y se registrd el pH y diferencia de
potencial.

7. Se siguicron anadicndo alicuotas de 0.2 ml de la solucién de la base esperando un tiempo de

2 minutes entre cada determinacion.

El calculo del namero total de sitios acidos (NTSA) sc hard conforme al mdiodo

original de Cid (28). considerando un blanco de 50 ml de acetonitrilo.

89




4.4. TFPD.

Todos los catalizadores se caracterizaron mediante TPD, con el equipo construido en ¢}

catalizadores a partir de los termogramas.

catalizadore

Medicion de la Acides Superficial en Catalizadaores Salidos.

n

la tabla 16 sc p

resentan, por grupos de

. las secuencias de experimentacion seguidas en los analisis de TPD.

SECUENCEA RESINAS DEE ALUMINAS RESINAS ZIRCONIAS
INTERCAMBIO FLUORADAS MODIFICADAS
1ONICO
NMasa 0.0500 g 0.1000 g 0.09-0.13 u O.1-4).3 g0

Pretratamiento

Sccado a 100 °C por
12 horas

Oxidacion (in situ) a
400 °C por uns hora
Flujo del O, 120
cm’ / min a 20 psig.

Secado a 100 °C por
2 horas limpieza con
vacio (5 muort) a 100
“C por 90 min

(- )O~idacion (in sty
630 °C por una hora
Flujo del O 120
cm’ / min a 20 psig.

s

Timpieza con He por
10 minutos. Flujo
150 cm’ /min. a 10
psie T~ 20°C

Timpicza con te por
60 minutos. Flujo
150 cm’ / min. a 10

psig T= 20 °C

ICimpieza con He por
10 minutos. Flujo
150 em’ / min.a 10

T 20 °C

Timpicza con He por
60 minutos. Flujo
158 cm’ s min. a 10

si 20°C

Adsorcion de
NH,

NIis (99.99%%) por
20 minutos flujo 20
em’ /7 min. a 10 psig
Temperatura 210 °C

NH; (99.99%%) por
20 minutos flujo 20
em’® / min. a 10 psig
Temperatura 20 °C

n

N, (99.09%0) por
20 minutos flujo 20
cm® /min. a 10 psig
Temperataura 20 °C

P

NI, (99 99%e) por
20 minutas flujo 20
em®/min. a 10 psig
Temperatura 20 °C

Lampiesa del

Linpieza con He
por 60 minutos.

Limpicza con tie
por 60 minutos,

Limpicza con Hie
par 60 minutas.

Tinpicza cop He
por 60 minuios.

Flujo 200 em® / min. | Flujo 200 cm’ £ min. | Flujo 200 e’ £ min. | Fluyo 200 cn® 2 min,
Fisisorbude 2 10 pyig 2 10 psig 210 ps a 10 psig
Temperatura 20 °C | Temperatura 20 °C | Temperatura 20 °C femperatura 20 ¥C
To- 20 °C To =20°C To = 20 °C To= 20 °C
TE T, Degradacion T 400 °C T T. Degradacion TE 650 °C (1)
- 10°C 7/ min. B = 10 °C 7 min. $ - 10°C / man. 3= 10°C 7 min.
TP Gas de Armastre: He | Gas de Arrastre: He s de Arrastre: He

tlujo - 150 em’ / min!
Presion = 10 psig
1 (detector}- 240 mA

Flujo = 150 cm’ 7 mi
Presién - 10 psig
{ (detector)y= 240 m

Presion = 10 psig

iFlujo = 150 cm’ 7 min

1 (delector)= 240 mA

Gias de Arrastre: He
Flujo = 180 cm’ / min|
Presion ~ 10 psig
1 (detector) -~ 240 mA]

Calibracion
det TPD

Se liena ¢l vol

calibrado 1128 nl de
NH, 99.99%

Se 1leno ¢l
catibrado (1128 ub)
de N, 99.99%5

S¢ Tlene of volumen
calibrado 1575 ul de
N, 999924

S&Tlend f volumen
calibrado 1128 ul de
Ni, 99.99%%

T

(+) Para

el caia
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L. 5. Pruechas de Actividad.

Las pruebas de actividad de los catalizadores estudiados en este trabajo, se tomaron de
los diferentes trabajos que se realizan paralelaniente en el taboratorio (26,64,65). En general la

alquilacion de isoparafinas y la alquilacion de benceno con propilenao fueron las reacciones en
las que se probaron estos salidos, en la tabla 17 se resumen las condiciones de operacion

cmpleadas.
CONDICIONES LRE- C-2 R/BF; A-15 XN NRSO A-15. XN, NR5O
Reaccion Alquilucian de Benceno JAlquilacion de Isoparatinad | Alquilacion de Benceno
Tipa de Reactor Continuo Semicantinug Semicontinuo (7))
fase pas fasc liquida
Temperatura 400 °C 30°C 120 °C
Presidn 2.13 atm 1.76 aum 6.8 atm
Masa de Catalizador 0.5 1-4 o 113 g
Ortras Condiciones Relacion wotal en mot del Relacion Isoparating

propileno al benceno

La relacién masica entre ¢)
fuc dc 5.8

Olefina Variable sezun Is | catalizador y la carga
actividad del inicial de b

fuc 0.1.
Tabla 17. Condrciones de Operacion de las Prucbas de Actividad,

(%) Excepto para la NRSO que 50 proho en un reactor en contimo, donde se uso U.1 g de catalizador.

Las zirconias 0.5ZR1111 y 8ZR211l y la resina C-8EA no se les realizaron pruebas de

actividad, sin embargo si se someticron a caracterizacion por TPD.

21




Técnicas Complememarias en la Caracterizacion de toy Catalizadores Acidos.

Capitulo 5. Técnicas Complemerntarias en la Caracterizacion

de los Catalizadores Acidos.

5. 1. Adsorcion Fisica.
’ Descripeion del Equipo:

Se realizaron analisis de adsorcion fisica en un equipo marca Quantachrome modecio
Autosorb-1C. las partes principales del mismo estin representadas en el esquema de la figura
17 (66). ¢n este caso cl cquipo cuenta con estaciones para preparacion de muestras, cstas
estaciones calientan la muestra y la someten a vacio (g), para remover humedad u otros
compuestos adsorbidos (). estos compuestos son capturados en una trampa frin (generalmente
nitrogeno tiquido). Se usa un gas inerte, helio, diferente al adsorbato, nitrogeno. para limpiar

fas lincas.

[

Figg 17 Esquema dot Equepo de Adsorcien Fisica Awtosorb 1-€.

) Buado de temperatura b) Termopar, ©) Celda de referencia, &) Celda para la muestra, ¢) Trampa

Sries para cof cornd dos, f) E para preparacion de muestras, g) Bomba de vacio.
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Tdcnicas Complementarias ¢n la Caracterizacion de los Catalizadores Acidas.

Los transductores de presion (21,P2,P3,P4,P5), no solo son indicadores de presion, on

el caso de este cquipo sirven también para controlar fa apertura ¥ cierre de las vilvulas durante

el anilisis. El puerto de andlisis cuenta con sensor de nivel, que sumergido en ¢} bano de

temperatura constante, ajusta el nivel de nitrogeno liquido. segin sc consuima éste, accionando

un elevador que permite tener las celdas sicmpre sumergidas en este bano.

Proccdimicnto:

El anatisis se Heva a cabo poniendo una muestra de adsorbente (muestra de solido) en
una celda de vidrio, junto a ¢lia otra celda conteniendo ¢l adsorbato (la especic a adsorber) en

fase gas a una presion cons

ante, Se sumergen ambas celdas en un bano de temperatura
constante, conteniendo nitropeno liquido, se mide Ia presion en ambas celdas, a la celda con la

muestra, dosificando la cantidad, se adiciona adsorbato. nitrdégeno g

s. Al anadir un volumen
conocido de gas, saber su temperatura, ¥ fa presion que alcanza después de un cierto tiempo de

estabilizacion, se conocen ias moles adsorbida

5. La Celdu de Referencia debe permanece

invariable durante el analis

Al estabilizarse la pr

sion del pas

en Ia celda donde esta la

muestrit, se vuelve a afadir otro volumen de pas, la pre;

ion con ello aumenta, se espera que Ia

presion se estabilice de nuevo y se calcula ¢l nuevo volumen adsorbido. Ahora la presién del
gas en fa celda de la muestra debe aumentar hasta la presion de la celda de referencia,

generandose la curva de Adsorcion.
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Técnicas Complementarias en la Caracterizacion de loy Catalizadores Acidos

L.os datos son recabados y procesados por un programa de computadora el cual calcula

ias propiedades superficiales del solido a partir de las ecuaciones que se presentan en la

tabla 18.

En cuanto al pretratamiento de los catalivadores, todos fueron depasiticados a vacio (5
P I
mtorr) con calentamicnto por 2 horas, los oxidos metalicos seric LFR- y zirconias, fucron

calentados a 300 °C

las resinas, A-15, XN, NRS0O, v las que contenian B3, fueron a su vez

calentadas pero @ 120 °C, ademas que a cstas altimas se les dejo previamiente secando a 100 °C

por 12 horas.
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Técnicas Complementarias en fu Caracterizacitn dv los Catalizadores Acidos.

METODO FUNDAMENTO [ ECUACIONES LIMITACIONES
BET Considera e} lenado def solido en | | C-1 Vilida para s6lidos no
Brunaver/EmmettTeller | capas sucesivas en zonas bajas de = =y = (P 1) microporosos, aplica en el
N, (PPo), w(F/Po-N walow intervalo de 0.05<(P/Poje0 3
BIH Alir acumulando capas de gas, e - 2¢ Vi Recomendable tomar datos de b
BarretvJoyrerHalenda radio del poros disminuye [T = W yip=riet desorcion, aplica en solidos
(Distribucion de Tamafo de  ; en funcién de (PPo). en cada punte n(P/Po) mesoporosus. Asume geometria
Poro) e factible conocer ¢l volumen / o \‘2 { weld cilindrica para fos poros,
N, adsorbido, Vip= L———'———i | AVa- At Zx\ﬁJ
mhs (82 | i
DH (Similar a BIH pero considera para la i ! % Recomendable tomar datos de la
Dollimore Heal desorcion aquelios poros vacios en Vep= | r.‘.‘___& (avn- \/.W) desorcion, aplica en sdl:dos
(Distrsbucion de Tamado de | etapas anteriores. Caleula de igual imb+ (A i2)) MESPOrS0S. ASUME geosnetria
Pclro) formaelg, Vome MY Ar- 21t at Y Lo cilindrica para los paras
]\' = -
LANGMUIR Constdera ¢l llenado uniforme y de W Citoh Es aplicable solo para curvas de
AriN, una sela capa de gas st adsorcion del tipo 1.
wi b+ C{PiPo)
Considzra que los micropores s / I'} et (i1 “\J Se recomienda usar CO, como gas
lenardn primero al presentar mayor| ¢ . R (g —1 4 = 2303 s 20 | aadsorber, aplicable a sisternas
DR tueraa de interaccion sobre e) gas t ro/ Fotet Vo J MICrOpOroses
DubininRadushkevich comparado con un poto mayor , 0
€o; [y
: logw = leg{Vypy -k L!«vg k—~) :
Fo//
ICansidera que ¢f volumen adsorbido ! iR ,[,“)\“‘! Involucra una doble iteracion en ¢l
esta en funcion e Potenciales de ’ - ! - I cdleulo. No es posible obtener
DA Adsorcibn. Es it para gran |y 2 ypet i bucnos resultados para carbén
Dubinin/Ashtakhov variedad de materiales , i activado.
AriN, microparesos. . . (}_) ’-Jn]
dinfwa) (k) Caen b AL i
———— ]|t € '
dr AL
Asure que hay cambio en fy may Asume poros con forma de cufla
DFT densidad del gas condensado N{PoR) = [ NI Do) fis) ds Resolucicn de la ecuacion GAL
Density Functional Theory conforme s¢ van empacando las smin numéricamente
AN, ; moléculas en un poro. (Generalized Adsorption lsotherm)
todus de Andlisis de Fisisorcion

Tabla 18, M



Técnicas Complementarias en la Caracterizacion de los Catalizadores dAcidos.

de las i de ta tabla 9:

r:
Po = Presion de Referencia,
P = Presion en ia celda de ta muestra,

Métodos de BET, Langm

w = Masa adsorbida de gas a la presion Po.

w, = Masa adsorbida de gas que constituirfa una
monocapa.

C = Constante BET (energia de adsorcion de la
monocapa).

Métodos BIH, DH:

r, = Radio de Kelvin del poro.

v = Tension Svperficial del gas a la temperatura de

chullicion.

V., = Volumen molar del gas condensado.

T = Temperatura de cbullicion del gas.

P/Po = Presion relativa del gas

Vop = Volumen de poro libre al tener “n™ capas de

gas adsorbido

rp = Radio de Poro.

t = spesor de ta capa de gas adsorbido.

At £1 cambio promedio en espesor de fa capa

adsorbld.l

AV, = Cambio dei volumen adsorbide al tener “n™
capas de gas.

Ag, = /\rc1 exXpuesta por l0s poros ya vaciados.

A= Arca de los poros vaciados en pasos previos de

la desorcion

L, = Longitud de los poros vaciados en pasos

previos de 1a desorcion.
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Método DR
V Volumcn adsorbido por ¢l solido.

By idad del gas
= Potencial de Adsorcion.
= Potencial de Adsorcidn de referencia.
k = Conslante basada en la
de paro.

stribucion de tamano

Meétodo DA :

Energin Caracteristica.

Expounente de o ccuacion (1<n+3).

Radio de Poro.

K > Constante de interaccian (2.96 KI*am*/mol Ny,
2.34 Kd*nm*/mo! Ar).

r

Modclo DFT @

N(P/P0) = Datos experimentales de la isoterma de

adsorcion.

N(I”/Pn s) Isoterma para un tamaio de poro.

l(») = de distri de
: Ancho de poro.

de poro.

Owras Métodas de Anadlisis se pucden encontrar en
la Referenceia (66,67).




T Compl, ias en la Ca zacion de los Catalizadores Acidos.

5.2. Gravimetria y Termaogravimetria.

Se¢ observo que durante los analisis de TPD, las resinas A-15 y XN1010 sc degradaban

desorbiendo una sustancia que obstruia las tuberia

s, st temperatura de degradacion se reporta a

partir de 150 °C, sin embargo al adicionarles amoniaco esta temperatura cambia, por lo que se
tuvo que recurrir a las téenicas gravimétricas para determinar a que temperatura realmente se
descomponen. Se realizaron varios analisis de TP a diterentes temperaturas finales desde 150
°C hasta 400 °C, enfriando de subito ¢l reactor y en cada caso se pesd ta muestra al inicio y al
final, ¥ se verificod que no hubiese una pérdida de masa mayor al 10 %6, También sc realizd un

analisis termogravimdétrico para la A-15 con un cquipy marca PDu Pont 2000 modelo V4.1C y

un programa de calentamiento de 15 °C/min. en presencia de una atmosfera de nitréogeno, se

analizé una muestra a la que previamente se fe sometio a pretratamicento y adsorcion de

amoniaco.

Un detalle que cabe mencionar acerca de las resinas, ¢s que su color cambia al
anadirles amoniaco, y al desorberlo vuelven a cambiar de color hasta que se degradan, csto

permitié observar en principio que la resina se degradaba a temperaturas mayores de 150 °C.

ambién se determind ¢l NTSA de las resinas ¢on esta técnica, se peso ia resina y sc le
sometio adsorcion de amoniaco v limpicza del excedente de adsorbato, después se volvié a

pesar la muestra y por diferencia de peso se obtienc ta cantidad de amoniaco retenido.
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Técnicas Co

J; ias en la C e ion de los Catali; es Acidos.

5.3. Infrarrojo.

Para determinar Ja temperatura de degradacion de la resina A-15 se hizo un estudio con
de espectrometria de infrarrojo con un cquipo tnarca Nicolet, se analizaron diferentes muestras
cn jas que se sometio al catalizador a algunas ctapas del TPID desde el pretratamiento y se

interrumpia yva s

:aen un paso o se detenia ¢l TPD en una temperatura, las caracteristicas de
estas muestras fueron las siguientes:

A) A-15 sometida a pretratamiento.

13) A-13 sometida a pretratamiento y a adsorcion de amoniaco.

C) A-135 sometida a un TPD T = 150 °C.

D) A-13 sometidaa un TPD T = 290 ©

L) A-15 sometida a un TP T1 = 300 °C.
) A-15 sometida a un TPID Tt = 310°C.
GY A-153 sometida a un TPD 1= 325 °C.
H) A-15 sometida a un TPD T = 340 °C.

1) Muestra del residuo en las lineas del equipo.

Las muestras de los incisos a) y b) sirvicron como patroncs yu que no existe cn los
catalogos de espectros de infrarrojo un analisis de la resina. La muecstra del inciso 1) se

compard con los espectros de infrarrojo reportados en el catdlogo de Ia Aldrich (68).
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Determinacidn de Acides.

Caprtulo 6. Determinacion de Acid.

6. 1. Resultados de las Pruebas de Reproducibilrdad.

Antes de iniciar las prucha

s s¢ calcularon los numeros adimensionales para optimizar
1a operacion del TPD, se simularon condiciones de operacion cambiando temperatura, flujo
del gas acarreador. masa del catalizador, ¥ tamaio de particula, y aunque se probaron
diversas combinaciones no sc

encontraron condiciones en las cuales no hubiera algin

problema ditusional o gradiente de concentraciones.

En la simulacion se consideraron diversas limitaciones experimentales, como al pesar

la muestra o al delimitar presiones o flujos de gas acarreador, etc.

A continuaciéon se presentan los resultados para los nimeros adimensionales

descritos en capitulo 2, pagina 70, de In resina de intercambio idnico A-15. Solo sc presenta
la corrida donde estan las condiciones Optimas. 1.os valores marcados en negrita son los que
corresponden a los que cumplen la desigualdad propucsia para ¢l nimero adimensional. De

entre todas estas condiciones se indica la empleada para los demas analisis del TPD. En cada

caso sc indica el fenomeno que se presentaria si fa desigualdad no se cumiple para el namero

adimensional,
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MEMORIA DE CALCULOS:

Flujo de Gas Acarreador = 1350 cm?® / min.
Diametro de Pora = 0.0105 ¢m

Presion Baromdétrica = 1.85 aum.

Rapidez de Calentamicnto = 10 °C / min.

Determinacion de Acidez.

Temperatura

Adsorbente fuera de ta particuta ca

Fenomeno : Corrimicnto de ronas.

Constante tempo puara la ditusion ded
itica.

Relacion entre lis rapides de adsorcion y L
rapidez de difusion dentro de ty puarticula
Fendmeno: Readsorcion

20 .03 0.00lo
150 0.0004 0.6010
300 00002 0.0007
cb vk}
I L
QTT - Toy Temperatura de Analisis

Retacion ticmpo de resedencia del pas acarreador
contra rapidez de calemamicnto
Fenomeno: Comitiento de zonas

Alass Jui catalizador en mg 20°C 150 °C
S0 0.003121 1.812-05
75 0.00131 2.7E-05 1.3E-00
00 0.00242 36105
125 0.00302 4.SE-05
150 0.00363
175 01.G0423
200 .00383

Temperatura de Analisis
ditusion en ¢l imerior de fa particula.
Fenomeno. Gradientes de concentracion intraparticuli.

NMasa del catalizador en my. 0 C 150 *C 330 °C
S50 0.0066 00054 0.0047
75 0.0044 0.0036 0.0031
1 Q0 0.0033 0.0027 0.0023
[ 0.0036 0.0022 0.0039
150 0.0022 0.0018 0.0016
175 0.0019 L0016 0.0013
200 0.0016 0.0014 0.0012
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Determinacton de Acidez.

2

Q Le*

Vb D

Relacion del gas acarreador sobsc la rapiders de Temperatura de Analisis.

difusion axial del adsorbato.

Fendmeno: Gradientes de concentracivn en ¢l lecho del

catalizador y considerar ¢l TP como un reactor
continuo de tanque agitade (CSTR)

< 0.1

Masa del catalizador en my 150~C 300 *C
50 0.1159 0.0882
15 0.5869 0.2317
100 0.5803 03476
125 0.7737 0 1634
150 0.9672 0.5793
175 2 1.1606 0.6951
200 D 8RNOS 1 3530 0.8110

Para la validacion de la téenica de andlisis propucesta se realizaron cinco pruch:

as con
A-135 para constatar que ¢! cquipo construido tuncionara adecuadamente. En la figura 18 se
muestran los termogramas de cinco andlisis que se realizaron a 1o resina de intercambio

A-135, cn cada intervalo de temperatura hay cinco barras, cada una de cllas representa o que
desorbié el catalizador en esa repion del termograma v ol {inal se compara ¢l valor del

NTSA para los cinco andlisis. La sexta barra ¢s el promedio aritmético del numero de sitios

acidos en cada intervalo, La prucba 3 y la prucba 3 presentan la mayor desviacion en cl

namero de sitios dacidos medidos y que fue det 4.0% con respecto al promedio.
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Determinacion de Acidez.

En general los termogramas presentan reproducibilidad de los datos experimentales,
con excepcion de la prucba S la cual en la zona de 150 °C-200 °C no muestra desorcion pero
de 200 °C-250 °C la desorcion es mucho mavor que on el resto de las prucbas, esto se debe

a un corrinticnto de la barra de desorcion de 150 “C-200 °C sobre la siguiente zona.

Las diferencias entre las prucbas se atribuyen a dos factores:

a) La influencia de la temperatura ambiente sobre el detector ¥ sobre la cantidad de

amoniaco que e¢s atrapada en el volumen de calibracion.

b) La resina al ser molida sucle impedir libremente el paso del gas, por lo que el ticmpo de
residencia en Ia cama de catalizador Hega a ser alto, provocando readsorcion, ¥ corrimiento

de zonas de desorcion.
La resina A-13 =s un solido con un alto valor de NTSA reportado, pero para

verificar la sensibilidad del equipo se empled wambién la muestra LRF-03, ya que las

alaminas en general presentan una acidez mucho menor a la de las resinas,
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Determinaciin de Acides.

Prucbas de Reproducibilidad del Equipo de TPD
{(Catalizador Amberlyst-15)

1.8 . —

= Prucbha 1

m Prucba 2
@ Prucba 3
3 Prucba 4
mPrucha 3
O Promedio

Sitios Acidos (mmol/g de cat.)

20-50  50-100  100-150  150-200 200-250 250-300 Totales
Region de Temperatura (°C)

Fiserra 16 Pruchas de Reprodicitididad con 4-13 para of Equipo de TPD Constriido

Iin la Agura 19 estan los termogramas de dos analisis hechos al catalizador LRF-03.
Aqui la diferencia entre las pruchas ¥ el promedio es de un 1.5 %, lo que habla de:
Reproducibilidad cn los resultados al ser {as grificas muy similares entre si ademas de una
adecuada sensibilidad del equipo, ya que aqui esta detectando una cantidad menor de
amoniaco desorbido que cn ¢l caso de la A-15, en un tiempo mayor at del analisis con la
resina, la concentraciéon del amoninco durante e) analisis de LRF-03 es mienor comparada

con ¢l de Ia resina A-15,
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Deterntrinacion de Acidez.

Por otro lado mostré que el tiempo seleccionado para algunas condiciones de

operacién como ¢l pretratamiento y la adsorcién de amoniaco fueron los adecuados.

T i
Prucbas de Reproducibilidad del Equipo de TPD {
| (Catalizador Alimina Fluorada 3%)

0.6

0.5

04
g brucba A ¢

- Prucba B |
| grromedio |
;

Sitios Acidos (mmol/g de cat.}
°
=

0.2

;
i :
! ot |

|
! ;
: ! o i
i = = = 2 2 ° !
& £ = = g z |
| E S e by 2 = P & = i
i = B 3 hpentih (O) o = & i
{ Reygton de TEhperatdr (°C) i
! !

Figura'19. Pruchas de Reproducibilidad con LRE-03 para ol Equipo de TED Construido

Con respecto-al tiempo de adsorcion de amoniaco sobre catalizadores diferentes, se

+ claboro la grifica de 1a fig. 20, este andlisis se hize con Ja misma cantidad de muestra para
g

fos cuatro casos 0.3 g.. como sc¢ observa 10 minutos son suficientes para tener una muestra

.

saturada, ya que la temperatura de la cama de eatalizador es priacti Ia del ar
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Sin embargo para evitar tener diferentes tiempos de adsorcion segun ¢l catalizador v
asegurar que se tiene ¢ste completamente saturado de armoniaco. se establecio que el tiempo

de exposicion de los eatalizadores al amoniaco, seria ¢l doble del que te levaba o la A-15

afica de la fig. 20, ¢sto es 20 minutos.

en saturarse sepan la

Graficn de Adsorcion de Amoniaco para Diferentes
Solidos.
Detceccion de la Adsorciéon por Temperatura.

100 - CAz7S—-

Frgura 20 Grdfica de Adsorcion do Amaoniaco sobre Distintos Catalizadores
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Determinacion de Acide=.

Cabe scialar que para la resina A-15 se tienc el mayor tiempo necesario de
adsorcion, y la mayor temperatura que alcanza al reaccionar los sitios dcidos con el

amoniaco, esto s¢ debe a la cantidad de sitios presentes en el catalizador, ademas de su
fuerza acida.

s conveniente seialar que Ia temperatura de degradacion de la A-15 con N,

adsorbido se determinag por tenmogravimetria (ver apéndice C). donde se observa que hay

una fuerte pérdida de peso a 300 °C.

El mismo resultado se obticne al comparar los distimos analisis del infrarrojo a
diferentes pasos dentro del TPD. Al observar los espectros {(ver cn ¢l apéndice C), destaca
que la resina con amoniaco adsorbido es practicamente la misma hasta 300 °C. después dc
csa  temperatura  cambia  driasticamente ¢l espectro de  emision, lo quc. sugicre  su

descomposicion despuds de esta temperatura, 1o que se verifico al comparar con ¢l espectro

de la resina limpia.
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Determinacién de Acidez.

6.2. Resinas de Intercambio Ionico.

(A-15, XN-1010, Nuafion NR50O)

La Amberiyst-15, 1a XN-1010 ¥ Ia Nafion NR30 son solidos comerciales que fucron

s. En la tabla 19 se hace

ciones de alquilacion de beneeno v de isoparafin

probados en las reac
un resumen de la caracterizacion de estos solidos. ¢f valor del NTSA se obtuvo por dos

técnicas, gravimetria y TPI. Se observa que cl valor obtenido por TPD resulta mucho menor,

para la A-15 v o XN-1010.

Arca [ volumen | Diamctro]  NTSA NTSA NTSA
Solido {Especi .] de Poro | de Poro [Reportados]  TPD Gravimetria Ho Color
iy cm g nm ol 2 | mmol g ) mmol /g
XN R85 | 0.7233 5.005 B3 T0260(%) | 39203 B Cafd
1010 Obscuro
A-1= 4936 | 03351 371 as 1 S801() | 56705 B CTale Claro
Nafion | (1101 B . 7S 0 7313(7) - -8 2<iia~-13.6(Transincidag
NRSO ]

Tabla 19 Resumen de Caracierizacion pura his Resinas de tnicreambio lonico
(%) TLdel TPD amtes de o temperatura de degradacion del catalizador.
(-1 No dispomble ¢ «jbalor reportado

Para ol catalizador Nafion NR50 ¢l valor reportado y ¢! medido son practicamente los
mismos <l error entre uno ¥ otro os del 4%, Ja diferencia se acepta como  parte error

ion. la calibracion, etc.). Para las resinas A-15 y

experimental (al pesar la muestra, en la dete
NKN-1010 1a causa de la diferencia se eree que os otra ¥ que se deba a que el resto de los sitios
sean de fuerea dcida mayor, pero como las resinas se degradan antes de gue estos sitios puedan

desorberse, no fue posible medirlos,
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Determinacion de Acicles.

En la figura 21 sc tiecnen los termogramas de las tres resinas con los datos de

conversion y sclectividad para la alquilacién de benceno y de isoparafinas. Destaca que
ninguna de las tres resinas presenta actividad  importante  para  la alquilacion de  las
isoparafinas, la N

fion NRS50 solamente oligomeriza el propileno, pero no forma alquilado.

Por las pruebas hechas se puede concluir que esta reaccion requiere de sitios acidos de mayor

fucrza, Ho < -12.

En cuanto a ia alquilacion con benceno, lius resinas mostraron ser buenos catalizadores,

sin embargo ¢l mejor resulté ser A-15. La nafidon aunque alcanza conversiones altas su

selectividad es baja, y adema

que se desactiva en cuestion de hors

s por la acumulacion de

carbon. Aunque en los analisis de TPD para las resinas.

. la resina A-15 tiene menor NTSA que

Ia XN-1010, ta conversion de la primera resina ¢

mayor.

Para cxplicar esta aparente contradiceion hay que observar nuevamente la tabla 19,

para A-15la di

rencia entre el NTSA reportados ¥ los medidos en el TPD es de casi 3.0 mmotl
/ g, en cambio para la XN-1010 es de 1.5 mmol / g, la mayor diferencia entre los sitios acidos
reportados y medidos 1a ticne la resina que presentd las mejores conversiones y selectividades.

Otro punto que destaca este estudio es que al

parccer loy sitios gue se desorberian o
temperaturas mavores o 300 °C son en gran medida los responsables de la alquilacicon del

benceno, la Nation NRSO al no tener sufic

ntes sitios dcidos en estas zonas de desorci

n se

vuelve poco efecti

, contrario a lo que sucede con XN-1010 y A-15.




Detcrminacidn de Acidez.

Termogramas de las Resinas de Intercambio Ionico.

Sitios Acidos
Desorbidos durante et
TPD (rool'e)

Intervalo de

Temperatura (C)

LC(CO1I6)=TT%
S(COTH2)=57%

Figura 21. Termogramas de lus Resinas Fo Trercambio imeo con fos Datos de les Reacciones de Alquiacign.



Determinacidn de Acides.

Los andlisis por termogravimetria se emplecaron para comprobar la presencia de

amoniaco adsorbido mas alla del detectado por el TPD.

Se empled la téenica del infrarrojo para caracterizar ¢l residuo que quedaba en las
lineas (ver apéndice C) sc compard con el espectro de algunas sustancias patrén, y sc
identificé como swlfato de amonio, esto indica que al mismo tiempo que se desorbia el
amoniaco, el grupo sulfonico se desprendia de la estructura. Esto comprueba la existencia

de sitios dcidos mas alla de la zona de desorcion de 300 °C.
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Determinacion de Acidez.

6.3. Aluminas Fluoradas.

Las aliminas fluoradas prescenian una tendencia caracteristica en cuanto a su namero de
sitios dcidos por zonas de desorcion, ya que en la zona de acidez baja (20 °C-200 °C), el
ntimero de sitios deidos va disminuyendo conforme avmenta el contenido de flior en la
muestra, por el contrario la zona de desorcion de sitios de fuerza dcida media (200 °C-400 °C)

va aumentando en el mismo sentido (fig. 22).

Relacién Acidez vs Contenido de Flior en las
Aluminas
Cuatalizadores para la Alquilacion de Benceno.

] . a  20°C-200°C

g ; |

E 08 : : 7 H H

£ [ NTSA =

= i ; : 0.1010%%F+0.2164

g s P : : RA2 = 0.9155

2 : [ : e 200°C00°C

= i H

5 o4 . - ;
1 ; | - o - 200C400C

0.2 2 R ; . : B . -
|
' ° | ! i
o 2 8 10

4 6
% Peso de Floor

Figura 22. Grdfica Contenido del Nimero de Sitios Acidos contra ¢l %6 de Fluor en la Alimina.
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Determinacion de Acides.

En la figura 22 sc observa también que la tendencia que siguen los catalizadores LRF-

00 a LRF-05 es practicamente una linea recta con la siguiente ecuacidn:

NTSA (mmol /) =0.1010 * °4F (g fltor / i3 de catalizador) + 0.2164

v

¢ excluyo al catalizador LRIF-10, este presenta una disminucidn drastica en el nimero
sitios acidos con respecto al L.RF-05. EEste catalizador presenta diversas diferencias con el resto
del lote, una muy notoria es su tamaino de particula, este es un polvo mas fino, otra ¢s ¢l NTSA
medidos en TPD, ¥ sus prucbas de actividad, 1a razén puede ser que el s6lido no contenga la
cantidad de {lgor esperado tedricamente. La LLRF-10 presenta una disminucion drastica eon ia
conversion de propileno lo mismo que la sclectividad en la trunsfonmaciaon entre éste y el

cumeno, esto es consecuencia de la baja cantidad de sitios dcidos.

Area  |Diametro] Volumen] NT1SA | NTSA | NTSA NISA
Cat.  [iEspecifical de Poro | de Poro | TPD | TPD | Titulacion | Titulacion [ Ho Color

Promedio (*)Lyon| 20-300 Cid Corregida

m2sg nm cm3/g  [immolglmmote] mmolig | mmotss
LRF-00 | 338.1 5.087 043 - 0.1367 2.9 039375 |4.8Gn2.81 Blanco
LRF-01 | 2665 7223 6.48 - G173 31 GA4375 |4.8¢q2.8] Blanco
LRF-02 | 2651 ®.094 053 B 0.4362 35 0.84375 {3.8@1 2| Blanco
LRF-03 | 2462 R.483 0.52 N 05164 3.8 T.143735 | 1.2¢n0.8 | Blanco
LRE-03 %0 3.992 G.43_ | 04660 ]0.6037 T 1.33375 | 1-2@0.8 | Blanco
LRF-05 | 257.6 €195 0.52 N 0.7143 35 133375 |1.2@0.8| Blanco
1.RF-10 196 1136 0.56 | 0.4930 | 0.3856 a4 174375 | 1.5@@1.2| Blanco

Tabla 20. Resumcen de Curacierizacién para lus Aluminas Fluorades.
(*) Pretratamcenta: 2.5 horas de oxidacicon a 400 °C, 1.5 horas con He para enfriar, Adsorcién de amoniaco a
85 A 2 horas con He para remover of exceso de amoniaco, §§ = S “"Crmin. To del TPD = &5 CTf = 450 C
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Al aumentar el contenido de flhor en las aliminas el drea especifica sufre una
disminucién, aunque hay casos como la LRF-04 gque no siguc esta tendencia. Para las demas
propicdades superficiales se observa ¢l mismo hecho, que para el drea, esto se puede deber a

una diferencia en la sintesis.

El NTSA obtenido por titulacion potenciométrica pucde calcularse de dos mancras, una
mediante 1a téenica de Cid, que ne considera el volumen de n-butilamina emipleado para titular
el solvente, y la otra forma ¢s restando ese volumen al total de la titulacion, como se aprecia la
diferencia entre una y otra formas e¢s imponante, aon asi el error con respecto al NTSA

reportados con el TPD es significativo. Para verificar que ¢! equipo construido. reportaba
valores veridicos, se realizaron algunas pruebas en otro equipo que estd en la Universidad
Claude Bernard de Lyon (Lyon 1) Francia, la técnica empleada en este lugar, difierc de la
sugerida en capitulos anteriores, pero la finalidad del estudio “fue uk;scrvar a cual de las
técnicas, mostraba valores semejantes y como se pucde observar los valores son mas parecidos

a los del TPD, y pone en evidencia las deficiencias de la téenica de titulacion.

En cuanto a las pruecbas de actividad ¢l contenido de flior aumenta la conversion tanto
de benceno como de propileno, ya que para estas reacciones la relacién del benceno con
respecto al propileno era muy baja, las sclectividades fueron altas al tomar la conversion

benceno a cumeno.
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Sin cmbargo las sclectividades con respecto a la conversion propileno cumeno
quedaron abajo del 15%. En la figura 23 estdn los termogramas de las diferentes aliiminas y
sus porcentajes de conversion de benceno. Se observa que la conversion aumenta conforme el

niamero de sitios en la zona de acidez media aumenta.
Esto permite establecer una comparacion entre la seric LRF- con la A-15, ¢n la cual se
vio que los sitios que participaban en la reaccién parcecian ser los que se desorbian a

temperaturas mayores de 300 °C, ¥ como sc ve aqui se comprueba esta idea.

A pesar de esto las alaminas no resultan ser tan buenos catalizadores como la A-15, ya

que requieren de altas temperaturas v presiones para que se lleve a cabo la reaceion.

Dentro de las propiedades que se midicron esta la fuerza acida, Ho, aunque es sabido

que para las alami no cs un método del todo conveniente, es posible apreciar la tendencia,
donde va disminuyendo la Ho conforme se aumenta el contenido de flior y esto queda
corroborado con los termogramas del TPD. Se aprecia nuevamente que Ja LRF-10 no obcdece
esta tendencia, a pesar de lo impreciso de la técnica, ésta pudo distinguir una diferencia con
este catalizador. Ademds se observa que la Ho de tres solidos es Ia misma, esto debido a los

intervalos tan grandes de pKa que s¢ mancjaban con cada indicador.
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|

: Termograma de las Aldminas Fluoradas
, Catalizadores para la Alquilacidn de Beneeno,

005 Sitios Acidos Desorbidos
durante el TED (mmol/g)

\>\g\‘
LRF-05 %%C = 9.5 XYy

LRF-04 %C = 7.2

: Intenvalo de Temperatura 349 {
r de Desorcidn en el TPD

0

LRF-03 25

8

LRF-OI‘V-CKI;\\<\§:% : e

LRF-02%:C = 0.9

LR¥-00 %C

Fig. 23, Termogramas de las Aliminas con los Datos de fas Reacciones de Alquilacidn de Benceno.
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6. 4. Resrinas Modificadas.

La tendencia entre la acidez y la actividad para los catalizadores preparados a base de
resinas de intercambio iénico con BF; adsorbido se desarrollan de la misma forma, ya que al ir
aumentando la relacién resina trifloruro de boro. la cantidad de sitios dcidos aumenta, hasta un
maximo en la relacion resina A-15 trifloruro igual a 0.6, del solido C-16, después 1a acidez
disminuye y Hega a tener un valor inclusive menor a la resina A-15 sin tratar, y Ia tendencia la
sigue tanto el numero de sitios en la zona de acidez débil, 20 °C - 200°C, en la franja de acidez
media que se pucde medir con ¢l TPD que va de 200 °C a 300 °C, antes de la descomposicién

dc las resinas, y on el total de sitios dcidos medidos, 20 °C-300 °C.

En Ia figura 24 se observan claramente estas tendencias, ¥y 1o que resulta mas peculiar
es que para el solido C-20, que tienc una relacion resina trifloruro de boro de 1.7, presenta la

menor acidez.

El aumento de sitios dcidos se puede explicar facilmente ya que ¢l BF; es un acido de
Lewis y como ¢ amoniaco es una base que es capaz de adsorberse sobre casi cualquier tipo de
sitio dcido, sc¢ presenta una mayor respuesta en la deteccién del TPD, y este aumento se podrd

registrar mientras los sitios acidos no estén en zonas de desorcién mayores a 300 °C.
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Niamero de Sitios Acidos vs Relacion A-15/BF3
(Catalizadores de Alquilacion de Isoparafinas)
25
2as a , T20°C200°C |
| 200°C-300°C |
2 . - !
H 20 °C-300°C 1
= 175 - H PR |
6 B
= ;
£ s PRI . .
£ Qj A
£ 1.3s ; . .
S : i ;
= 1 - o i
075 hd .
AN
3 N
0.5 . . - i
& a P
0.25 H
0 : .
o - 2 3 4 5 Infinita
Relacién en peso A-15/BF3

Figura 24, Grafica del Numero de Sitios Acidos conira la Relacion A-15 7 BF, para los Catalizadores de
Alyuilacion de Isuparafinas.

La tabla 21 presenta las propicdades de los cattlizadores empleados, también algo que
cabe destacar es que ¢l s6lido C-16 no solo presenta ¢l mayor niumero de sitos acidos sino la

mayor drea especifica, atun mayor si se compara con la resina A-15 sin tratar (49 mz/g).

Arca |Diamctro| Volumen| NTSA NTSA NTSA
Cat. | R/BF, |E fical de Paro | de Poro § 20-200 200-300 20-300 Color
mg nm em’p | mmolig mmol/g mmol / g

C-21 0.3 35.62 3826 | 0.3223 | 1.0306 0.4205 1.4611° Café Obscuro

C-16 0.6 58.65 26.98 0.3956 1.755 0.6346 2.3896% Café Obscuro

C-SA 09 5335 2%.43 | 0.3875 | 0.8412 03912 12324 Guinda

C-20 1.7 3721 3049 { 0.3599 | 05115 04911 1.003° Morado

C-18 0.7 386.0 5.829 | 0.7082 | 1.8157 0.7088 3.5245" Negro
Tablu 21. Resumen de Caracterizacion para (o3 Resinas de Alquilacion de Isoparafinas.
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No solo se empled la resina A-15 como soporte para €l trifloruro de boro, ademas se
empled 1la XN-1010, para formar cl sélido C-18 con una relacion peso resina BF, de 0.7, la
cual demostro también aumentar su nimero de sitios acidos para la misma zona de desorcién
{20 °C-200°C) pero no en la proporcion en que se dio ese aumento con las resinas de A-15, en
especifico ¢l C~16. En las griaficas de las figuras 25 y 26 se muestran los valores de conversion
y selectividad comparados con ¢l termograma de cada sélido, ademas de que se compara ¢l
termograma de estos catnlizadores con ¢l de la resina limpia. Analizando la figura 25, se
observa que la actividad del catalizador. para las resinas A-15 / BF;, aumenta conforme la
cantidad de sitios dcidos en las zonas de desorcion del TPD entre 20 °C y 200 °C se
incrementa. La conversion alcanzada para los catalizadores C-16 y C-20 que es casi Ia misma,
a pesar de qQue un catalizador tiene para las mismas zonas de desorciéon del TPD, ¢l doble de
sitios dcidos que ¢l otro. En ¢l catalizador C-18 preparado a base de Ia resina XN-1010, se
observa el mismo aumento cn el namcro de sitios acidos reportados e¢n la zona de acidez baja,
20 °C-200 °C, y su conversion casi la misma que la presentada por las resinas A-15 (fig. 26).
Algo importante es ¢l hecho de que las resinas originalmentc son sélidos formados
mayoritariamente por sitios Brdnsted y que estas resinas sin tratamicnto con trifloruro de boro,
que es un acido Lewis, solo oligpomerizan el propileno. Por otra parte cabe sefialar que al
cmplear Unicamente BF;, no se lleva a cabo la reaccidn de alquilacién. Sin embargo 2l tener
Ias resinas tratadas, se tiene la presencia de ambos tipos de sitios, los Bronsted y los Lewis, y

son cstos solidos los que presentaron actividad catalitica.
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Termogramas de las Resinas con BF3
Catalizadores para la Alquilacion de Isoprafinas.

Sitios Acidos

02 Desorbidos durante el
20 - /
.060 i A" =" 0 TPD (mmol'g)

Intervalo de
Temperatura ('C)

C20  R/BF3~in,
6 RBFI=LY %C=468%
cN RBR06 %C-895 S
WBFI0) %CeB98  %S=T22

%C=027  %S5=100

%8=75

Fig. 25, Termogramas de los Resinas 4-13/ BF, con los Datos de las Reacciones de Alquilacidn de Isoparafinas.
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—
Termogramas de la XN-1010y el C-18
Catalizadores para Alquilacion de Isoparafinas.
2 Sitios Acidos
Desorbidos durante el
TPD (mmolg)
Inervalo de
Temperatura (€} RABFI=07
a8
"%Sb4
RBF3alif
e
950

Fig. 26, Termogramas de los Resinas XN-1016/ BF ; con los Datos de las Reacciones de Alquilacidn de Isoparafinas.
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El wrifloruro de boro no solo cambia las propiedades dcidas de los sélidos, cl area
especifica, ¢l volumen y didmetro de poro también se ven modificados de la misma forma
que la acidez. El sélido C-16 es ¢l que presenta la mayor area especifica el menor didametro
de poro y ¢l mayor volumen de poro. Por parte del sélido C-18 se nota una clara

disminucion en el drea especifica y en ¢l volumen de poro con respecto a la resina limpia,

ientras que el di

0 de poro aumenta. Estos datos nos pueden ayudar a explicar el
efecto sobre 1a superficie de los catalizadores para esta serie, y para ello se proponen los

siguientes procesos de adsorcion del BF; en la resina (fig. 27):

Fig. 27.-A s Posibles de Adsorcidn de BF; enla Resina.
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1. El trifloruro de boro se adsorbe sobre los grupos sulfénicos de la resina (fig. 27-a) dando
mayor fuerza Acida al proton del grupo sulfénico. Si la cantidad de trifloruro ¢s mayor a la

de los sitios dcidos de 1a resina, a cada sitio sc le afiadira una molécula de este compuesto.

2. Si la cantidad de trifloruro es menor comparada con ¢l nimero de sitios dcidos este
formara para los grupos sulfénico adyacentes puentes entre la resina (fig. 27-b) pudiendo en
un momento dado ir tapando poros muy pequeiios y no permitir el acceso del amoniaco a

otros sitios activos que hayan quedado atrapados.

3. Por tltimo se¢ puede dar ¢l desprendimiento de HIF al reaccionar ¢l trifloruro sobre el sitio
Brénsted (fig. 27-¢) sin cmbargo no se detcclé alguna otra sustancia en los analisis que

diera algdn indicio de éste dcido.
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6.5. Zirconias Sulfatadas.

De los oxidos de zirconio caracterizados solo a uno se le realizaron pruebas de
actividad, este catalizador no presentd conversidn en la reaccion de alquilacién de isoparafinas.
En la tabla 22 se presentan las caracteristicas de los tizad,

res, lo mas relevante a destacar

es que el solido C-2 tiene un area especifica muy baja comparada con las otras dos zirconias.

La cantidad de sitios dcidos medidos con el TPD, que presentan estas zirconias es
relativaniente bajo comparado con ¢l reporiade para este tipo de materiales (16), ademas, la
proporcion de sitios acidos de fuerza alta y 1a desorcidn a temperaturas mayores de 400 °C, no
son los valores esperados para un catalizador superdcido, solo para el ecatalizador 0.5ZR 1111 se

tiene un 60% del total de sitios en la region de acidez alta, por lo que se espera que tenga un

mejor d fio cn las reacciones de alquilacion de isoparafinas, cn comparacion al sélido C-
§ pe q P p

2

Atea  |VolumenlDidmetro] NTSA | NTSA | NTSA | NTSA
Cot. | specifical de Poro | de Poro | 20-200 | 200-400 | 4co-Tf | 20-Tf Ho Color
mi/g crm’/p nm mmolg | mmovg | mmolg | mmol/g
C-2 15.08 0.0277 7.367 0.1362 0.0615 | 0.1316* | 0.3359* ] -5.6//-6.4] Blanco
0.5ZR 11! 102.9 0.1009 3.92 0.0418 0.1851

0.4122+ | 0.6393+ | -6.4//-8.2} Blanco
l SZR2111 97.35 0.1547 6.356 0.1730 0.0889 | 0.0872" | 0.3545* | -3.3//-5.6] Blanco
Tabla 22. Resumen de Caracterizacion para los Catalizadores de Oxido de Zirconio.

(+) Tf = 600 °C. ¢*) Tf = 650 °C
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Las pruebas con indicadores de Hammett concuerdan con los analisis del TPD, al
comparar el valor de Ia funcion Ho de Hammett con la proporcion de sitios dcidos en la zona

de acidez fuerte.

En la figum 28 se tienen los termogramas de las zirconias cuaracterizadas, se precia la
diferencia en cuanto a las zonas de desorcién, estas diferencias se deben a variaciones en la

sintesis de los solidos.

Esto confirma nucvamente lo escrito por Arata (15), ¥ sc observa que al menos para

esta serie de sdlidos una solucién basica (pH = 10) mejora al final las propiedades dcidas de las

zirconias.
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Termogramas de las Zirconias Sulfatadas.

[
\ : 0
% \ Sitios Acidos
007  Desorbidos durante
¢/ TPD (nowlg)

]'

]
r //5;“" szRUN
Intervalo de - " NTSA=
Temperatura (°C} 20 - ‘O.SZRIIII 0]54;‘
@ NISA= mimelg
1 o (l(:JDVJ
nsa=  E
03359
mmabg
=0
%§=0

Figura 28, Termograma de lus Catalizadores Preparadus a Partir de Oxido de Zirconio.



Conclusiones.

I CONCLUSIONES

1. El equipo de desorcién por temperatura programada que se construyo, es funcional, y realiza
los analisis con un error maximo de + 4%, calculado a partir de la comparacion de los analisis
de reproducibilidad de A-15 con ¢l valor promedio de estos, y la comparacion entre el valor

reportado de la resina Nafién NR50 y el obtenido experimentalmente en el TPD.

2. La determinacién experimental por TPD del NTSA y 1a Fuerza Acida, permitira predecir el

desempeiio de los catalizadores en diferentes procesos cataliticos.

3. Como ventajas de haber construido el cquipo de TPD se pueden mencionar:
- Su bajo costo, que fue una quinta parte del costo de un equipo que sec vende

comercialmente,

- L.os resultados experi les se aln 1 en computadora y pueden ser procesados
facilmente en cualquier programa con una hoja de cilculo.

- Es posible darle mantenimiento en ¢l mismo laboratorio.
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4. Entre las desventajas estin las siguientes:
- No se recomienda hacer anilisis cuando la temperatura ambiente varie
drasticamente, ya que al no tener un control de temperatura cn la caja del detector, la
sensibilidad del TCD se encuentra sujeta a estos cambios,
* No tiene sistemas automatizados de control.
- La masa del homo que calienta el reactor ¢s muy grande por o que requicre de

mucha encrgia para calentarlo.

5. El equipo de TPD pucde ser implementado sin dificultad como TPR o como TPO.

6. Sc pudicron determinar las condiciones de operacion 6ptimas para ¢l TPD mediante el

cdlculo dc los mimeros adimensionales.

7. Los resultados experimentales indican que Ia alquilacion del benceno es producida por los

acidos de tipo Brénsted que estin en las zonas de desorcion del TPD entre 200 °C y 400 °C.

8. Por otra parte la alquilacion de isoparafinas sc lleva a cabo por la presencia tanto de los

sitios de tipo Bronsted como los de tipo Lewis, y la relacion molar que guarden entre cllos
influye en la reaccion. Al parecer los sitios de mayor actividad sc encuentran en la zonas de

desorcion del TPD entre 20 °C y 200 °C.
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Apéndices.

Apéndice A. Recomendacioncs Generales en el Uso del TPD y Curvas

de Calibracion de Rotimetros.

Dentro de la operacion y mantenimiento de} equipo construido, a continuacidn se

presentan ciertas recomendaciones que permitirin su mejor desempeio:

- Es conveniente poner una cantidad de catalizador que contenga entre 0.025 mmol - 2 mmol
de sitios acidos para tener respuestas del TCD acordes a su rango de deteccion,

- Revisar peridédicamente que las trampas de oxigeno y agua.

- No activar ningn otro programa de computadora durante una corrida de TPD en la que se
esté almacenando informacion en el programa de adquisiciéon de datos.

- Los empaques para las lincas por donde fluye el amoniaco, estin hechos de Buna-N, que
resiste ¢l ataque del amoniaco.

- La Temperaturas maxima de operacion del controlador de temperaturas es de 700 °C.

- Se recomienda no trabajar a presiones imayores de 20 psig, ya que ni los reactores de vidrio ni

<l manémetro soportan tan altas presiones.

Las siguientes paginas muestran Ias grificas para leer ¢l flujo en los diferentes

rolametros.
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Apdéndices.

Curva de Calibracién del Rotametro de
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Apéndices.

Apéndice B. Reporfe Tipico de Caracterizacion de Caftalizadores

Solidos.

En los resultados de la caracterizacion de ios catalizadores se resumen algunas de sus
propicdades mis importantes, pero por cada solido caracterizado se obtenian diversas hojas de
resultados, las cuales sc¢ describen en scguida. el catalizador seleccionade es la resina de

intercambio iGnico Amberlysi-15.

Las primeras hojas que s¢ muestran a continuacion. son del programa hecho en una
Macro de Excel para resumir los resultados del TPD. Este reporte consta de una hoja de datos
generales, gue incluye los valores de desorcion por cada zona de temperatura, una grifica
donde sec muestra la respuesta del TCD y la temperatura correspondiente en funcion del
tiempo, un termograma donde estin divididas las zonas de desorcidon cada 20 “°C, aunque cl
mismo progruma puede generar grificas con divisiones de hasta $°C, una griafica de desorcion
acumulada de amoniaco medida ya como sitios acidos totales para cada valor de temperatura,

v por Gltimo una hoja que resume las condicioncs de operacién en las que se trabajé durante el

pretratamiento del catalizador y el TPD. Este ¢s el formato que sc sigue para todos los analisis.

El resto de las hojas comprendce los resumenes de algunos de los métodos de tratamicnto de
datos para la adsorcidn fisica. s¢ incluyen los principales como la isoterma de adsorcion-
desorcion, un histograma para determinar ¢l diametro de poro promedio por el método DFT, y

un resumcen de los resultados de area especilica, volumen de poro, y didmetro de poro.
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AMBERLYST-15 (25/11/97)
CATALIZADOR: AMBERLYST-15

IFECHA DEL ANALISH (25/01/97)
IPRETRATAMIENTO(S):

| () TIEMPO. 12 h

TEMPERATURA: 100°C
H (b)Y 1Y h TEMPERATURA: °C
: (Y TIE N TEMPERATURA: °C
IMASA INICIAL: 00500 ¢ MASA VINAL: e
TEMPERATURA INICIAL DEL T1I": 20 "C

IAREA DEL TPD:
SITIOS DEBILES (20 °C-200°C) 3086.4
SITIOS MEDIOS (200 7C-100 °Cy 3979.2
SITIOS FUERTLS (300 "C-T00 °C)- -
| IRADACION (7001
NISA
[CALIBRACION:
VOLUMEN. 1128
ARLA: 43055
CONCENTRACION DEL AMONIACO: 99.99 2%
‘SITI()ﬁ ACIDOS DEL CATALIZADOR:
SITIOS DEBILES (20 °C-200 "C): 0.7221
SITIOS MEOIOS (200 7C--100 °C) 3.5907
SITIOS FUERTES (400 °C-700 *C), -
; DEGRADACION (700 °C-Tamy:
; NTSA Qo ¢
(TIEMPO DE ANALISIS: 2 h. 00 min,
i

TEMPERATURA FINAL DEL TPD: 300 °C

~Tam): -
(20 °C-300°CYy 69187

pt.

“mmao 1/.- mmolig |
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CONDICIONES DE OPERACION EN EL TPD.

CATALIZADOR: Amberlyst-15

MASA: 0.05 p. FECHA DEL ANALISIS: 25/03/97

PRETRATAMIENTO: OTRO .
PP - LIMPIEZA DE LAS LINEAS

AT aaa o RoanNe PREVIA A LA ADSORCION:

E]ES’I‘/V\TICA GAS: HELIO

CIDINAMICA: PRESION: 10 psig

FLuJo: ce FLLUIO. 150 cc/ann

PRESION: psig TIEMPO: 10 mun

TEMPERATURA. 20 °C

TIEMPO: 12hrs,
TEMPERATURA: 100 °C

ADSORCION MOLECULA DE PRUEBA: EN CONTINUO (FLUJO)

EN CONTINUO: DOSIFICADA:
GAS:  AMONIACO GAS:  NINGUNO
PRESION: 11 psig P. DEL. ADSORBENTE: psig
FLIJJO: 20 ¢c / min. TEMPERATURA: °C
TIEMPO: 20 mmn No. DE INYECCIONES.
TEMPERATURA: 20 °C P HIDRAULICA

VOLUMEN EN EL msT()N ce

LIMPIEZA MOLECULA DE PRUEBA RESIDUAL:

GAS:  HELIO
PRESION: 10 psig
FLUJO: 200 cc / min.
TIEMPO: 60 min.
TEMPERATURA: 20 °C

TPD:

GAS DE ARRASTRE:  HELIO CORRIENTE DEL DETECTOR: 240 mA

PRESION: 10 psig FILTRO AVERAGE (SOFTWARE): 30

FLLJO: 150 cc ! min. DISPARO (SOFTWARE): 1.5

RITMO DE CALENTAMIENTO: 10 °C / min. VOLUMEN DE CALIBRACION: 1128 pi
NOMBRE DEL ARCHIVO: AM2SI1IA.XLS

TEMPERATURA INICIAL.:
TEMPERATURA FINAL: 300 °C




Date: 05/29/97

Sample ID
Description
Comments
Sample Weight
Adsorbate
Cross-Sec Area
NonIdeality
Molecular Wt

Adsorption
Desorprion

Quantachrome Corporation

tod Gas »

Autosorb for Windowa™

AMBERLYST-15 9/XII1/96

MESH 30-80

0.0200 g
NITROGEN

16.2 A*/molecule

6.5B80E-05
28.0134 g/mol

Version 1.14

on Systam Report

Outgan Tesmp *c Operator
Ccutgas Time hrs Analysis Timae 230.8 mi
P/Po Toler 3 End of Run 12/10/56
Equil Time 2 Fila Name Al59.RAW
station # 1
Isotherm

n
10:52

227.45 f

204.70

181.9¢6

15%.21

136.47

113.72

Volute [cc/g}

90.98

45.49

22.74

0.00
0.00

Relative Pressure,

P/Po



Sample 1D
Description
Comments
Sample Vieight
Adsorbate
Croas-Sec Area
NonIdeality
Molecular Wt

Multipoint

Langmulx Surtace Arca.

BJH Method
BJH Method

DH Method Cumulata-
DH Method Cumulatave Descrption

Quantachrome Corporation
Fuantachrome Autosorb Automated Gas Sorption
Autosorb for Windowa™ “arsion 1.14
AMBERLYST-15 “/%X11/%6G
MESH 50- &Q

9
NITROGEN Gutgas Temp “c Opurator
16.2 A’/molecule futgas Time hra Analysis Taime

P/Po Toler
Equil Time

End of Run
File Name
Station #

D

AREA- VOLUME - FORE S1ZE SUMMARY

SURFAGE AREA DATA

4.8TYE+OL
7.6R9E+01
6.338E+01
1.1Q2F+02
5.441E+01

Cumulative Adsorption Surtfac
cumulative Deasorption Surface Area.

c Adscrpricn Surface Area.
Surface Ar

. 1.15864+02
t-Method External SUrface Arefd............... 4.879E+01
t-Method Micro Fore Surface Area............ 0.00DE+00
DR Method Micro Fore 8.101E+01
FORE VOLUME DATA

Total pore Volume for pores with Diamete:

less than D1578.5 A at I/Fo = 0.89511...... 3.351E-01
BIH Method Cumulative Adscrption Pore Volume 3.412E-01
BIH Method Cumulative DesoIption Fors Volume. .. ........-...- 3.570E-01
DH Mcthed Cumulative AdsSOIption Fote VOlume. .. .........ce...- 1.438E-01
DH Method Cumuiative DEROIPEICN FOre VOIUME. o aseaaenannann. 1.526E-01
t-Method MICro Fore Volume.......e....... 0.000E+00
DR Method Micrn Fore WVolume 2.879E-02
HK Method Cumulative Pore YVolume 3.252E-02
S¥ Method Cumulative Pore Volume 3.267E-02

PORE S1ZE DATA

Average FPore Dlamefel........oooonneno..n . Z.747E+02
BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode)........ e ve--  3.143Es01
BJH Method Denorption Pore Liameter (Mode)......--...- e 1.377E+01
DH Method Adsorption [Pore Diamuter (Mode) ... .a-een.oenn .- 2.947E+02
DH  Method

DR  Method
DA Method
HK  pMethod
8F Method
DFT Method

Desorption Pore Diameter (Mode)
Micro Pore width....
fozre Diamete:r (Mode). -
Fore Width Mode) .

Pore Diametsr (Mode).
Pore vhdth Mode) .

1.840E401
- 1.636E+01
-  3.091E+01
- 1.A22E+02

DATA RELUCTION PARAMETERS

Thermal Tranaspiration :

on
Bffective Molecule Diameter (D) 3.5400 A
Eftective Cell Stem Inner Diameter (d) 4.0000 mm

Interaction Cenatant (K} 2.9600 nm”~3 x kJ/mol

System Report

230.2 min
12/10/96 10:52
A156. RAW

1

m /g
n:/q
m?/a
m* /g
m*/qg
m‘/g
mi/g
m/g
m’/g

ccla
ccla
celg
cc/’g
ccra
ce/g
ccsza
cclg
cc/qg

PR S 24

b2 24



Date: 05/29/97

Quantachrome Corxporation
Quantachrome Autosorb Automited Gas Sorption System Raport
Autosorb for Windows™ vVarsion 1.14

Sample ID AMBERLYST-15 Q/%11/96

Descriptien MESH 30-~80

Commnts

Sample veight 0.0200
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Cross-Sec Area 10.2 A4 /melecule Sutgas Tima Analysis Time 230.8 man
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Molecular wt 28.0134 g/mol Equil Time » File Name A159 , RAW
Station A 1
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'

i

4.%0E-03 Hipfit

! ; |

i i !

1 y !

4.26E-03 . I

T a.e7E-03 .

b H :
= i

@ : ‘ b

5 3.06E-03 e \ i

3 . i ;

£ . ; ! s i

o g ! ! !
3 2.45E-03 i
a 1

1.8aKE-03 !

i

fiit

|

1.22g-03 ¢ . i
6.128-04 . ' i

14
i : I ]M : !
0.B0E+00 - ~——e - eaeati IR Gt H
= 5 20

io

Pore Diamecter ([A)



Apéndices.

Apéndice C. Fruchas de Infrarrojo y Termogravimelria.

Las pruebas que se muestran a continuacion corresponden a los espectros de infrarrojo
que sc les hicieron a las diferentes muestras del mismo catalizador que se sometio a diferentes
pasos del analisis de TPD. desde ¢l pretratamiento hasta un TPD con una temperatura final de

325°C.

El orden de los espectros es como siguce:
- Espectro de la resina {impia sometida a pretratamiento. secado por una noche a 100 °C.
- Espectro de la resina sometida a pretratamiento v adsorcion de amoniaco.

- Espectro de la resina sometida a TPD hasta la temperatura de 150 °C.

- Espectro de la resina sometida a TPD hasta la tecmperatura de 290 °C. i
- Espectro de 1a resina sometida o TPID hasta la temperatura de 300 °C.
« Espectro de l1a resina sometida a TPD hasta la temperatura de 310 °C.

- Espectro de la resina sometida a TPD hasta 1a temperatura de 325 °C.

- Espectro del residuo, sulfate de amonio, que s¢ quedaba en las tuberias.

- El oltimo espectro es ¢l que sc encuentra cn los catdlogos de la Aldrich (68) correspondiente

al sulfato de amonio.

Después de los espectro de IR esta el resultado de un TGA realizado a esta resina, la
cual se sometié a adsorcion de amoniaco, y como se puede observar, a 300 °C pierde una gran

cantidad de masa, que correspondce a la degradacidn de la resina.
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Apdndices.
Apéndice D. Ventanas de Trabajo dentro del Programa de Cormputo.

istc vs ¢l programa que permite la adquisicion de datos, desde el controlador de

temperaturas y el TCD hasta la computadora,

Se constituye de una hoja de trabajo, pagina siguiente, donde se muestra un control Iégico

de 1o gque pasa con la

es. Bl “Zero Electronico™ como esta marcado uno de los bloques. sirve
para reajustar desde la computadora la linea base, ¢l “Filro Ave™ (de Average), modula la

perturbacion y el ruido del detector, el Disparador™, es un valor de rechazo de area. Despuds

vienen los bloques correspondientes a las graticas en la computadora vy Jas ventanas de lectura de
valores v estos blogues terminan en el blogque que almacena los datos en un archivo de

computadora, Hipo texto.

La siguicnte pagina muestra como se ven las grificas y las ventanas de lectura de valores,
que permiten ir sigutendo el analisis. La muestra que se corrio aqui ¢s la misma de ta que se hizo

el reporte de caracterizacion.
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