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INTRODUCCIÓN 

La caracterización de catalizadores sólidos sirve de apoyo a la etapa de 

formulación . de. catalizadores, para asl poder tomar decisiones sobre las nuevas 

reformulaciones que conduzcan a la optimización de la. sl.ntesis d.e. un catalizador 

para una re.acción en _particular. 

"'.;. - . ~ ._, '" ·,:.;:,~- ~; . ;:.·/ .. :, - - ; ¡. ~< .... '.!._ . ·:": .:-_:':· .. : • ' -.-- .. ·:· .. :~ 
Las técnicas .. de t carabt~~]~'ác'ión'.;de' , sólidos , ácidos ;p~c;)porCfona~',• IJ~a visión 

- · _:., ::_);~.:- .. ;:,;,5)~i-'·::Z~·;;~>;B~·-;::~J~~~-,:.;.:~;~~~~+,~i,~( ~;~:~;:.;. ::/- :_:··:-.~--~~:.-· ,-·<;~·- :·:·:_-_·;~'.': . . ::-.. :. ' .. :·, /·;_'.;-- .- >,_: ~- :- ·.'.·---~ 
amplia · de· 'sus'/propiedades:•:;~ El.:;-.estudio/deOr la ·.·qulmica·;;,dei·.< catalizador ha 

---!¿~·:~:·~;:i;·;c~:t¡:~¡;;: -- · - - ... ·~:~-~~~'.-1>;;¡._..J)~'.-;:::;~;,,:~_'.;_:~\-~··,-;1~\--=-_:_~~;;~:~;':c:;.r:~:.--=-:-~:-~~:;~,--·~:(_~·.:-.>._,_ ___ -." ,. 
evolucionado,:, debido;''·ª . etud,:• de\s'3ber,{ co¡n,o,\esta o.constituido;'; con el 

desarrollo·d~···~f~~~~:~~~~~~.~~f:i~~~·~i~~ji~~¡~~;~~!~~~~~t~:·~~~~~l~5~·;mJ~~.ªs 
lineas de estudio;'. que: áyúdan· a entender las propiedades'd.e .un' sólido;· tales como 

composición s~·~~~¿i~(~ci¿ez ~up~rficlai, reacti'vid~·cl;:~~t~~!g~~~[;~-~~t~~1fé~t~ ~I 
estado quimico :sup;;;rficiE;t, la moñologia o estructura süpeef.;:iál'y'¡'¿~(:cilllposíción 

.· ·- - . . - , ''t'J - ·..:. ' '·-·· - . 

total son estudiados con los correspondientes Instr,ume.ntos' E!'~¡,e;¿;.li~~cl.;s que 

existen. 

La información que obtenemos del estudio de las interacciones de la superficie 

del sólido con las moléculas del medio de reacción permiten el entendimiento de 

una de las propiedades más estudiadas desde el punto de vista químico, la acidez, 

esta propiedad puede clasificarse como Bronsted o Lewis. Además la acidez de un 

sólido depende de las interacciones químicas del mismo ante los reactivos de un 

proceso quimico, esto quiere decir que las moléculas del sólido necesitan 
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diferentes cantidades de eriergla ·para poder ·.desplazar moléculas reactivas de su 

superficie, propiciando la forma~IÓ~ de·.:nc.1~culas l~ter.:nedlas. 

Cuando una reacclÓn''.~{~if~:ii?b~~;~~fa;j~ ~rb.~uce cierto tipo de precursores 

de los product°.~l~1.~i~~t~~~~~¡;~~j8'~1;~~~~n:esUmulados por un cierto tipo de 

sitios ácidos; -los· .. ácidos{dei'Lewis •· s/ácidos de Bronsted puecia .. catalizar 

diferentes • rea~~•l•~~~~{.·;~;'.~:i:iéi~i~;;~!,~~~~'.':f ~~os sitios ácidos en un número de 

soportes· de •óxldos·,.:.izeiolitás'·;0o".\resinas ·ácidas participan en hidrogenollsis 
· .. =:· ·.;- ·: .. :.'. :->~·. "·.:,::~:~~ ··;: :/:.;~-:~-J:.i;t::~~-~:iV#~-::~~~t<~-.-:· ;-: .. ~ · . ·. 

(craquéo), isomerizacións~y;;f'.oligomerización (polimerización) a través de la 
. . -.:'-:/i::;~~;~,:<'~~~{\:;)i::(~1''")¡-'.~~S-~::f.~~~::;~~-·~:: - -

formación de ··carbocationes;'j\seguldo ·por un rompimiento de enlaces carbono­
, ': ~~: ::~· -~ ::~¡· ~-¡::.~~-~~fi;t~;~¡~f~1~~~~!.;t+.t~f;'.Z'i!?.~:~;;~~-:~~-> . 

carbono, formando o:rearreglando.nuevas moléculas. 

0::$;}·~ff{,gf~l~~~f~:i;· > .· 
"Desorció.n ·. por.'·•T.e;.mP.:.r:ayura ., Programada" (TPD. por su nombre en inglés: 

Temperature-'f:.iéí9·¡:~¡:,:¡;,:;.;;d ·, lJesorption); este método de análisis proporciona 
;'-,:,7;-~:·,~:(·,.> -·- .• -

información sobre,,'1á·.cántidad de sitios ácidos presentes en los catalizadores 

ácidos. Medi;~·t~:'1~';medlción de la deserción de amoniaco se encuentra la 

cantidad .de·:{~¡i~~~ ácidos que reaccionaron con el amoniaco que es una base. 
-,;.• 

Asimismo en el termográma se puede cuantificar la fuerza ácida de los sitios del 

sólido. Entre los catalizadores, el análisis de TPD propone distinguir tres zonas 

que han sido establecidas; los sitios débiles, los medios, y los fuertes; los cuales 

se encuentran a partir de temperatura ambiente hasta 200ºC, desde 200ºC hasta 

400ºC y mayor a 400ºC, respectivamente. También la adsorción de otro tipo de 

aminas puede ayudar al encontrar la actividad de estas moléculas con la superficie 

ácida de los sólidos. 
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El proyecto de construir un equipamiento de análisis de TPD lleva otra etapa 

final, la de vaHdar __ la información que nos esta proporcionarícÍo;,'.c6'~ la ayuda de los 

resultados. obienicÍos'd;,,,otras té¡.;nicas similares, ylo, .equivalentes, definiremos 

;~~=~i~~t!l~~~t~I~llí~If;ji:~~ 
Wheatstone por•el que pasa·unacUnea;de'_mu_estra-y,otra~de referencia, la presión 

. -. . ~. '~. :. :'.· -·-~\=::~-,!-~~~~:~~~\~:¿ ;:<:.;'?:~~~: .{·:.·~:.-}tt-:w:: (~· :¿·tr,~:·" "~~·· ":. ~·-;'.:~:~/~.{~::::~:·_ ·\~~· ><,:~.: ?_ .. 
del sistema_ es•regulada :con_;válvulas, ·y los flujos :de_, los·gases son establecidos 

:::;~tt:1t?~,~~'.5t~i~:~~~t~:t:::: t::::::t::a dI7tu::mdoe ::s:~::~:;ti:: 
electrónico dé.,'co'ri'i~c;¡,,t_~~-~atos del TCD pasan por un amplificador de señal, que 

son adquiri~c)~·,·-~·.:,;,'.~,; ~rograma de computo, a través de una tarjeta de 

transferencia:,~-~-:~;,¡tos, ··c6n el fin de registrarlos en un archivo de datos, *.TXT, 

posteriormentE!_lós;datos se manipulan por medio del programa de computo para 

obtener la inf0-~~~·6ión y los gráficos correspondientes . 
. .;;.-:::;;';'··-· ' 

El trabajo'F~,.'~~ri~ental consiste en realizar pruebas con el equipamiento 
-~ -~·~:·· 

utilizando un ·c;;lt;;liiadór de alúmina fluorada a diferentes concentraciones de flúor: 
: :-:_t:~~~::.'.~t;~-~::::s'-·::::- -._ · 

0%, 0.25%, ''.;0.5%;\-1:0°/o, 4.0% y 7.5%. Los parámetros de evaluación son . '--'·.-.·- ... ·.- .' 

básicameni~<I'¡~';'.,!'2.,;:~iici~i:l de muestra, relación señal/ruido, temperatura del 

detector, .ar;~dÍ~~:.;~:;~1~·:.celdas de referencia y de la muestra, flujo de Helio, y 

condiciones de pretratamiento. 
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CATALIZADORES SÓLIDOS 

1.1 GENERALIDADES 

La era de la catálisis. heterogénea con sólidos nace en 1817 con Humphry. Davy, 

pero es hast.a 1930 .. cuando se emplean las tierras de diatomáceas; ·en·: 1940 a 

causa de la Seg':'nda Guerra Mundial se desarrolla el uso de Ói<id~~··ITietállcós 
.··:.:r'.;. 

modificados cari· ácidos inorgánicos para aplicación en el craqueo' caiairt:ic6::asi 
- ,· .. -'· ,· . ·-~ .. 

entonces a partir de 1960 una serie de investigaciones mostraron. la alt~· ;;;;:,ti~ldad 

y selectividad que presentan los catalizadores soportados en ~llic~:'.~1~;,{in~r;: 

Más del 90% ·de los procesos químicos de todo el mundo utilizan catáU,;,adores; 

mucha de.la· co~ida. que· consumimos y las medicinas que tomamos, materiales 

necesarios ·para·: .. la:·:vida ··.cotidiana, asl como también los combustibles que 
---:;'': 

suministran la:er'iÉirgia suficienie:para mover los medios que nos transportan por 
--', ";"";• • •• • .~·. ;·_,.. . .,;: ,-, -~· -{rC:. 

tierra. marº -~~ii~~'.~~~-~~-1~I9~d~·~¡~·c;·~-~Por-_reacciones cata1izadas. 

··i";:;;~~~iW~i~~~:f,i;;L;;,, · 
Actualmente J~~·· cataliz~~:ºr".'s' ácidos utilizados para los procesos cataiiticos 

utilizan H2So~:'.;'~;~ft:J5W~t:,~~/ Las unidades de alquilación de H2S04 pueden 

operar de tres distintas''configuraciones: (1) de tanque, (2) de refrigerante a la 

salida, y (3) de autorefrigeración. Entre las unidades que utilizan HF encontramos 

el Proceso de Phillips y de UOP (United Oil Products Company), En este tipo de 

procesos se busca sean reemplazados por aquellos que utilizan catálisis con 

sólidos. Ya que, esta claro que el costo de operación es alto y además en el caso 

del Acido Sulfúrico se tiene que renovar el catalizador que se ha perdido en la 

7 



CATALIZADORES SÓLIDOS 

unidad; los costos é:le' mantenimiento son altos por que los reactores tiene que ser 

revisados debido a· la corrosión causada por los ácidos utilizados. 

A causa de problemas económicos. distintas áreas productivas han 

determinado implementar medidas como el ahorro de energia, disminución de 

pérdidas de materia prima, y mantenerse actualizadas sobre el tema de la 

contaminación. 

1.2 CATALIZADORES SÓLIDOS Y SUS PROPIEDADES 

En forma general un catalizador sólido debe cumplir con las siguientes 

características: 

,_ Debe permitir una buena distribución del flujo y una baja calda de presión, 

esto es conseguido con una apropiada selección de la forma y tamaño de la 

particula, para conseguir propiedades texturales, asl también como una 

resistencia' mecánica adecuada. 

< '.;~ú~:~·: . ·~·; 
,_ Alta actividad ·y selectividad son buscadas de acuerdo a la correcta 

seleccii~~J~~~··:· los componentes quimicos y del adecuado método de 

preparación;:' ya que esto repercute en el área superficial, en donde se 

encuentran los sitios activos del catalizador. 
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CATAL.IZADORl?S SÓL.IDOS 

,_ Además el tiempo de vida del catalizador depende de su estabilidad, es 

decir de la forma en que el entorno que Ío rede~ ace,lera su desa'cuvación. 

1.2.1 Propiedades de un catalizador 

Las propiedades de un catalizaaur se clasifican en: 

:.- Propiedades Mecánicas. 

Propiedades Quimicas. 

Propiedades Catalíticas. 

Richarson3 ha Introducido el concepto de un triangulo de diseno del catalizador, 

esta conformado por una optimización de las propiedades flsicas/mecánicas, 

quimicas y cataliticas. 

Uno de los puntos clave del diseno de catalizadores sólidos que se debe tomar 

en cuenta -~s :';!~·:.repercusión del establecimiento de ciertas propiedades que 

afectan dir~~tZ··~ >i~~ersainente otra propiedad de importancia. Como caso más 
·,!",",· 

común·'ien.B~~S; ~¡aumento de la conversión. es decir. incrementando la actividad 

de un catalizador por medio del aumento de la porosidad (para permitir que los 

reactivos se· difundan mejor) y del área superficial (ampliando el área disponible 

para la reacción), sin embargo, el área superficial disminuye con el aumento de la 

porosidad. Además, la resistencia del catalizador disminuye a niveles inaceptables 

cuando la porosidad es mayor de 0.5, en una escala de porosidad entre O y 1. Por 
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lo tanto es importante tener claro que la relación entre propiedades, para mejorar 

la actividad, la estabilidad y fuerza del catalizador debe ser considerada. 

Las propiedades fisicas como área superficial, diámetro de poro, densidad 

tienen una gran influencia sobre las propiedades mecánicas tal como resistencia a 

la compresión .. Las propiedades qulmicas incluyen el estado qulmico de la fase 

c;.talltica activa, y su composición en la superficie y estructura. Las propiedades 

catallúcás '5.é_."énfocan en el comportamiento durante la reacción, incluyendo a la 

actividad .y.la ;;e1ectividad. 

·. ',:'' ',. 

Las. propiedades físicas de los catalizadores incluyen tamaño de partlcula, 

densidad, volumen de poro. porosidad, tamaño de poro y su distribución, área 

superficial BET, concentración de sitios activos {área superficial catalllica}, y 

dispersión. Las propiedades mecánicas incluyen resistencia a la compresión y 

resistencia a la atrición. Tabla-1.l. 
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TABLA-1.1. Definiciones de las propiedades físicas más comunes. 

Propiedad - , Definición/Especificación 
".• .. -- .. - _, '····\,;. - ,. 

Densidad . > ,'J :· :'. -··:! .. ~::. '. 
-- - ,.,- •• -.. ··.: -=-.. ,,,~. - \':· :___- • '. 

Densidad total. Pb masa por unldád de v~Í; d~i ca~·n~8-d0r tOu,;1:'~5 -~:hiic1r/d~-,:;~1d"ad'de· 1~Cho o 'de empaque. 

. .. , ·. -'.'. : . ., ·_·::· ,:: '.: .. :~~:~~~'.~<~~-:~·~\(><V(~}:;~;;-::~;~.~~[~:~:1:~~~/~ .. ~Y}~; ·:,,:--.:.i_" ... -
Densidad de partlcula, pp masa por unidad de vol. de pastilla, también llamada densidad aparente. 

_ ,,·_ -. :.,,~. ~. ~. :" " ... 
1.~~'"- _ > .. ~ .. ~~'.I~?:FUl'.'.~~->-~.:.-._ 

masa por un!da de .vol.~~ s~~'..~~~ ~mblén Uamad_~-~:~'.:~~~~:~;~~1- ~;.~·e esqueleto. 

-;. .,,,_-::.:, ~-,. . ;,".{~>_. r.~:.,·.,, :-"· ' 

' • ' ' -~ - • ,.;-:·~~\. ~:: .. ~ ... 1 .:·:"!'" 

"° ·'VÓlumen c:te !"acro~~os l?ºr.Un~c:'~~ de ~a-~a_(~~>'..SOnm). 

Densidad sólida, Ps 

Volumen de Poro, Vporo 

Volumen de Ma~ropo~o 

Volumen de Mesoporc:> vo1Jm·en ·d~ .~!'sc;p~-~~- ~~i :~~1dad-d_~~~~~~~;:(~~-,~~''3-sonm). 
Volumen de Micropor.o vOlu~en ~e m-l~ropor~·~~·~~~~~~·'d~-'·:0·~~~~:'(-d~< 3~m). 

Tamano de Poro y distribución de tamano -.·, .~. · :;,·/ ~,;·~~;_;::;;;:· 
Macroporos Tamano promedio· (diámet~O; ~~·;·~~~:~:~e~~~ :~'.~:~é~~~> Son.m. 

Mesoporo·s 

Mlc~oporo,~ 

Area Supeñicia_~ (~S)._ S.,.1 

Meso y ~acro·~?fº 

Mlcroporo 

Tamano promedio (dlamátro) ~ disÍribUci:O:n'·~~,-~·~ d~,«~:f~-.3-SOnm. 
~: - - . __ --~ . .::: .. _..-.,,, '-.• - -- '• " 

Tamano proniedio (d_l~!T'etr0) ~ 'd!~-~~l-~~C~6~ ·pa·ra dporo< 3nm. 
' ~ j ,_~·";-

As. d-e Poros -c~n\:úé.~etr~ de 3-sooonm. 

A.s.·de,~.º~~~-~s:-:~i·é_.TI~lro me~~r que 3nm. 

Concentración ·de Sitios' activOs o SA, Sca1 número de siuOs activ~s ~~:-~~id~-~-~e:.;;;~·de ~lal~dor o AS acUva 

Tamano de PartrC~1a ·de catalizador ditlmetro y/o l~n9ilud -~e ·pa~·~l~:a·c;,·i~·,.-;~n~·de abertura de monolito 

Resistencia a la compresión. 

De la Partfcula 

Total 

Atrición 

···.z·'-_;.;;i.·~~~·;,~ ,'. 
.. ; ,. . ., · ··-:.·: ;-:·i.if:Fs~ .. ;::,'; -~::·~: .... _. : .. 

::.~-.._· ;~:-~:~~:.· ;,i /;:"':·; ;~~:::_ '1"·' • 

fuerza ne~saria p;~-~·,:,:.;p:ri~,:·:·~·n~··p.¡¡,1¡"¿~¡~ e-n 'éniácciÓn axial o radial. 
'·, ...... '-:' .";.~<:_: : '. "{.:.~ ' - " í ,., -''" . .: ":.,; .. ·, ,-:· ; .- ., : . . 

··~ desplazamiento o porcentaje de finos contra pres16n hidráulica. 
. -""·.:· :.:'':.::.:'"F'.'.'~~~"·,· .. ··:!~::·~';,:·~}:.,:..,._.,~ ... _, : ... : , 

porcentaje de pé~ida de su~erfi~i_e ~ebido .ª' m.ecanlsmo d~ volleretas. 
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Las tres diferentes densidades, densidad total (lecho de catalizador), de 

partlcula (aparente). ·y:sólida (esqueletal). son Importantes en la especificación de 

un catalizador; de hecho, las cantidades catalltlcas son tlplcamente especificadas 

comercialmente-~o~~: la.base del volumen y de la densidad total. La densidad de 
.;·~ . - ·. -.,,.. -- - -.. 

partlculi:. 'es frecuE.ilí~rri.;nte··usada en el cálculo de modulo de Thiele para una 
• > ' • ' • ; • ··' :' ·- F'."~ • ,.,, • ·-• - -' • "• ,., .~ ' ' • • - • ' -

rapidez constante{en,~i;'>;ª:·y_pÍ.ra una rapidez de conversión entre base volumen 

y base masa. Ya. ~'ea·:;;,: d~;.;~ldad de partlcula o sólida puede ser usada para 
. ' ,•.'. 

calcular la. porosidad· de·::1a partlcula; la densidad de la partlcula puede ser 

determinada a partir de· 1a'\'.!ensldad total y la porosidad del lecho (eo) como a 

continuación se explica: ·· 

Ec. (1) 

de acuerdo a sus definiciones se tiene que: 

Ec. (2) 

asl entonces se tiene la expresión: 

Ec. (3) 

La porosidad es una importante propiedad de los catalizadores sólidos la cual 

es usada en el cálculo y modelamiento de resistencias de difusión de poro y de 

transferencia de masa a nivel pellcula. 
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El volumen de un típico sólido catalltico esta dividido en aproximadamente 30°/o 

sólidos, 30% poros, y 40% vaclo. Flgura-1.1. 

30% volumen de poio 

30% volumen vacío 
FIGURA-1.l Distribución de 

poros en un sólido poroso. 

Para enfatizar la importancia de conocer las propiedades fisicas de un 

catalizador usado para un proceso, se pueden plantear situaciones como la 

siguiente. El volumen de poro y el diámetro afectan la rapidez de difusión dentro y 

fuera de los poros y asl determina considerablemente el acceso de los reactivos a 

la superficie catalltica. La porosidad del lecho y el tamaño de las partículas de 

catalizador determinan el flujo y las propiedades de transporte de masa, por 

ejemplo la calda de presión. El área superficial total, área BET, es una medida del 

área de soporte disponible para la dispersión de la fase catalitica, para el contacto 

de la fase gas y posiblemente la adsorción de sustancias que envenenan o forman 

carbón. El área superficial catalltica provee una medida de la concentración de 

sitios activos disponibles para catalizar las reacciones de interés. Es de vital 

Importancia conocer la resistencia a la compresión para saber que le sucede al 

catalizador del fondo de un reactor que contiene 100 toneladas de catalizador, es 

decir. ¿se pulverizará el catalizador y tapará el reactor? Por último. la resistencia a 

l TESIS CON <l 
FALLA DE 01\lGE~ 
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la atrición es clave para la operación económica del lecho fluidizado, por ejemplo, 

el craqueo catalltico. 

Las propiedades qulmicas. de los catalizadores incluyen acidez, composición 
. ;'':: - ·. 

(superficial y toÍal), estado de oxidación de la fase catalltica (superficial y total), y 

estructura Csup~rfi(:;~I y t6tal). TABLA-1.11 . 
. ;.C.~-.//_ 

TABLA-1 :11 ... o'3finlciones de propiedades quimicas caracteristicas para sólidos 

ácidos. 

Propiedad 

Acidez. 

Acidez de Bronsted 

Acidez de Lewis 

Composición .. qulmlca. 

Total 

Superficial 

Estado de oxidación. 

Total 

Superficial 

Estructura Oulmica. 

Total 

Superficial 

Definición 

Habilidad de un matef1a1 8 donar protones. -

Habilidad de un material a adOP,iar électrones. 

Composición qutmlca por elem~eniO.s. 

Estado qulmico o estado de valencia. 

Aneglo geométrico de &tomos, arreglo y propiedades de electrones y caracterlsUcas 

de enlace de los iltomos. 
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La acidez es pieza clave de muchas reacciones catallticas y procesos de 

transformación de hidrocarburos,, , tales , como craqueo, hidrogenación-
·; .·,. e· .. ·.· 

deshidrogenación, hidrog.;,nc;1¡,,¡ís/lsom'erización y poli;.,erización. El desarrollo de 
: ·>: ::. '.·.- ':" :':::~~: >,{\~~>;<~· .. ;;:_::· . .-::·.'. :.1[':::~·~t·;~·.;~~~;;:~·?·,: .:~.~~:. ~:·-..., _:··:> ; ' 

sólidos ácidos; '.tales.::como·?,aluminosilicatos;;;y .. 'zeolitas, es uno de los más 
. ; ·. ::-.·~.:'-~:'~·:.: if)~~:):~t:?;:~~::t~f~.>;~::t;~/:."~};1jj":·~:~:;{.·?· . .':'.~;~:' .'. ~ 

significativos capitulas de' la historia de la catálisis:· 
-~·: _ ... _)~f:;::-.;~·;·:':?:~?:t:;..",;·:5}."-" ~ ·: '. :' ~j;~t~\\~}'::· .. 

Las propieda~:~;c:j~fJJ~~~ ,(~gl~j~~ff~,7~ttividad, selectividad y estabilidad. 
'." -,.: . .-.,,;" ~ ,; i:'-/, '" ·"y.,:·. .;, .-¡,._. 

Algunas definiciory,e.sst¡, P,res~nt"n.can 'mayor detalle en la tabla TABLA-1.111. 

TABLA-1.lll. Definiciones de propiedades catalíticas más comúnmente usadas. 

Propiedad Definición/especificación 

Actividad especifica lntrinseca. Rapidez de reacción especifica basada en el área 

superficial o númer~· de sitios medidos en ausencia de transferencia de 

masa/calor, a T. Prea~u~ especificas y conversión. 

Frecuencia de producción .. Moléculas convertidas o producidas por sitio catalítico por 

segundo 

Rapidez especifica. Moléculas convertidas o producidas por área superficial catalitica 

por segundo. 
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Actividad cata/ltica. Rapidez de reacción o equivalente medida a T. Pnraci. especificas. 

conversión. 

Rapidez basada en el área superficial. Rapidez basada en el ár_ea supeñicial. 

lntrfnseca o no intrlnseca. 

Rapidez basada en masa, volumen. Rapidez bas~da en Óla~a o volu~e·O.:inÚlnseca o . :.. -·.-
/ ·.·' ._ . 

no intrinseca. , ·· . ./'_/.· .. :. '. 

T para conversión requerjda~:Teinperatura _para con;~~sic?n 

usualmente na'. lnt~i ns~-c;~·. 

~~-~~.e~~~~ ·~~-\~~cú~os. 

T para calidad dB··'-p'/bd~~~i,".·~~da. ~emperatura para calida~ ·~e: -_pr6_~~-bl~(~-s~~cifi~a. 
usualmente no :i~Í~~-ns_~-~~~~- · .: . 

'.1,.:--:·.::-
Selectivldad. Cantidad a·.rapidez relativa de producción de producto,;¡sp~-~ÍfiCo·re1auVO a 

;:-. 

otros. . - •. , ·., -~ ··.,,; ~.- .,i 

·,.; ?"· ·:··-:···· \::··;·, 

Basada en la rapidez. Rapidez de producción de producto ,'~_s¡:iec.lfico 'dividido por la 
,..~,~,~ ;~!-_;.·.~,·::.: . .: 

rapidez de otro producto. 

Basada en la distribución -de -productO. PorcentéÍj0:d~' pi0d~-~~-~:~~~~·~ifi~~ -e~ la mezcla . . :, ... -,_ .. 

total. 
·.x .::i-:·-~' .:.\:,.:-. >~. 

Estabilidad. Medida de la dlsffiinució'n d0 a~_!!.vida·~~~· cOríCu~í¡;rie·s eSpecificas. 

Rapidez de desactivaéló~.', R~p1df;Z: de p'éré!'1ci;,;; ·~t;~¿t;vid~d, da/dt donde a es la 

actividad normalizá.da~:;··· _.:.:"·,:.; , -~::;: -,.-, ~f.~:-,>. ·'· -.. · 

Resistencia. Inversa de la ·~~:~¡d~i:::~~:~d~~,~~t;~:~·~ió·ri~ por ejemplo. et tiempo de vida . . . . . 

media o tiempo para ~lca~~~.r una -~~ti~id~-~ especifica. 

Tolerancia. Actividad residual deS:pués del envenenamiento completo o colapso. 

16 



CATALl7..ADORl!.S SÓLIDOS 

1.3 PREPARACION DE CATALIZADORES 

1.3. 1 Los componentes de un catalizador 

La slntesis de un catalizador sólido empieza por la selección de los 

componentes: 

:;.. El componente activo, se determina en función de su actividad qulmlca. El 

tipo de componente activo puede ser un metal, sulfuros u óxidos 

semiconductores o aislantes. 

:;.. El soporte· o acarreador tiene la función de proporcionar una alta área 

superficial, porosidad, y propiedades mecánicas. 

En forma muy estricta los catalizadores, para procesos heterogéneos, se 

componen de una fase catalltica activa, asl mismo de un promotor, que 

incrementa la actividad y estabilidad, y el soporte, de área superficial grande, el 

cual sirve para facilitar la dispersión y estabilidad de la fase catalítica activa. 

Los soportes. Los soportes para catalizadores son porosos, óxidos metálicos 

de área superficial grande y capacidad para prepararse y preservarse estable 

durante la reacción, con buena dispersión de las fases cataliticas. 
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A continuación se presentan algunas propiedades fisicas tipicas de algunos de 

estos soportes. 

TABLA-1.!V. Soportes más comunes y algunas de sus propiedades 

Soporte Area BET(m-g· ) Volumen (cm~ g· ) Dié.metro de Poro(nm) 

Carbón activado 500-1500 0.6-0.6 0.6-2 

Zeolltas 500-1000 0.5-0.8 0.4-1.8 

Sllica Gel 200-600 0.40 3-20 

Arcilla Activada 150- 255 0.4 0.52 20 

A1 2 0 3 Activada 100 300 0.4 0.5 6-40 

Kieselguhr (Celite 296) 4.2 1. 14 2200 

Entre otros soportes no tan comunes pero comercialmente importantes se 

encuentran la magnesia, la titania, los aluminosilicatos y aluminatos de calcio. 

Alóminas. Las alúminas son los soportes más comerciales debido a su 

excelente estabilidád ·térmica, y amplio rango de propiedades fisicas, qui micas y 

cataliticas. La ·composición de las diferentes estructuras cristalinas o amorfas, 

depende de la preparación, pureza, deshidratación y tratamiento térmico al que 

son sometidas. Frecuentemente se les clasifica en base a su temperatura de 

calcinación y pH que tiene en el momento de obtenerla a partir de soluciones 

ácidas o básicas por precipitación. 
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Se ha definido una especie de mapa que muestra las diferentes. etapas por las 

que surge una u otra espec:le .de alúmina: ·Tabla~1.y. 

:':,~··, 

TABLA~1. V. Mapa de fases presentes a dife~erÍtes 'temp~raturas para Alúmina. 
• • - • • • , • ':: '.'·.,' •:- '.·5~;'( if {,':\~~:::,~~'.~~;;'•.J?;•'.\:~···:::¡~~C.:~ :~ e•. -· -• ·~>•;:.:' :- : ·,-,_• • • " 

·" T'!"n~alura (•C) 

o 

Debido a su área moderadamente alta, la estabilidad térmica sobre un amplio 

rango de temperaturas es apropiada para los procesos cataliticos (arriba de 

900ºC), y su habilidad para ser formado en estructuras mecánicamente estables, 

como pastillas, la y-Al203 es el material más ampliamente usado como soporte 

para catalizadores. Debido a su moderada acidez, se emplea como catalizador en 

un número de reacciones que requieren de sitios ácidos. por ejemplo. la 

alquilación de fenol, la deshidratación de ácido fórmico, la isomerización de 

metilciclohexano, reformado catalltico, polimerización. hidrogenación, y reacción 
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de Claus para producir azufre elemental a partir de H.s. y como soporte en 

hidrogenaciones de alquenos y benceno, hidrotratamiento, control de emisiones, 

slntesis de metano!, y oxiclorinación. 

La y-Al2 0 3 tiene acidez de Bronsted (donador de protón) debido a la superficie 

de grupos hidroxilo· superficiales en la superficie y también acidez de Lewis 

(aceptar de ~lectrÓn).e,.;'108 sitios de aluminio deshidratado. 

Sf/icas. U,. ·siíicB"'· de área superficial grande (Si02) también se emplea como 

soporte en 'éiertas aplicaciones industriales. Sin embargo es menos usada que la 

alúmina de~id~6 ·'~«la baja estabilidad térmica en muchos medios, su tendencia a 

formar hidrÓxid6s volátiles en condiciones de alta temperatura, y la dificultad de 

formar pastillas. 

La silica a veces es usada como un aditivo para la alúmina o viceversa para 

alcanzar diferentes propiedades o estabilidad mecánica o térmica más alta, por 

ejemplo, los aluminisilicatos son usados en el craqueo catalitico por su acidez 

relativamente alta. 
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FIGURA-1.11. 

Esquema de una 

superficie de 

alumlnasilicato 

mostrando sitias 

ácidas Lewis y 

Bronsted. 

CarbÓn; Muchos de' los. carbones usados como so~ortes son preparados .a partir 
•.":•" 

de fuentes riáturales:como árboles, plantas, cáscaras/ madera, :carbón, nueces, 

etc.; por 1á ~;:c;~rii'i·a·:~lta•s temperaturas (800-1500ºC) en gases inertes, C02 y/o 

vapor. B~jo·;·~~tas: condiciones se obtiene "carbón activado" de ultra-alta área 
~ ... --·,;,~~~-:o:!·~<: 

supeñicial'.. La >habilidad de los soportes de carbón para adsorber moléculas 

orgánicas· ju~ga.:un papel muy importante en las hidrogenaciones orgánicas. 

1.3.2 Desarrollo de Catalizadores 

La evolución del desarrollo de catalizadores se lleva a cabo en una forma lógica 

y ordenada, como un sistema que debe ser bien administrado, un -proyecto", en 

donde la parte primordial es saber cual es la necesidad: se puede presentar el 

caso de la implementación de un nuevo proceso, o la mejora a uno ya existente. 

Después se debe establecer el problema a resolver, es decir, plantear los 
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objetivos que nos ayudaran a cubrir las expectativas del proyecto, de _una forma 

adecuada. La parte más importante es la búsqueda de información en la literatura 

acerca de propiedades catallticas requeridas y ver que compuestos las cumplen, 

asl mismo del cumplimiento de la teorla sobre cinética qulmica. Con toda esta 

información se puede iniciar el diseño del catalizador, medir su capacidad por 

medio de la caracterización y probarlo en reactores intermitentes a nivel 

laboratorio. Esto , con el objeto de mejorar algunas propiedades de interés. 

Finalmente se procede a plantear el proceso, las condiciones reales, y hacer 

estudios de escalamiento con la ayuda de la prueba en la planta piloto, y asl 

también identificar las variables que controlan el proceso y poder optimizarlo, para 

su siguiente realización a escala industrial. 

Debido a la variedad de aplicaciones de los catalizadores, se han propuesto 

distintas maneras de prepararlos. La preparación y formación de catalizadores a 

nivel laboratorio o a escala de manufactura comercial, envuelve una serie de 

etapas u operaciones unitarias. Un esquema general de la preparación de 

catalizadores soportados y su formación incluyen preparación del soporte, 

formulación de la particula de soporte o monolito, deposición del componente 

activo, y activación del catalizador4 .Tabla-1.VI 
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TABLA-1. VI. Esquema general de preparación de catalizadores 

Pro arac ón del So orto 
ast1 as ano 1 os 

Soluc1on de Prec1pilaci6n Preparar pasta 
coloidal cer.t1m1ca. 
Añejamu~nlo para rormar gel Extrusión 
Lavndo p.irn purificar Calcinación 
Separau• m de un xorogol Lavado·rocubrunienlo 
Secado Sew,do 
CalC_!!1.:lC11.-!,n Calcinación 

r
cJo·s~l~ta~c~ló~n~d~o~I c=o=m~o-n-o~n~to-a~c""'t~lv-o--~ 

cc1p1tac1ón, ad~~~~~~ o impregnación 

Fiitración 
Secado 

1 Calcinación 

eln 
rormul,.;1c1on de 

la Pastilla Aclivac1 n 

Reducción 
Sulratación 

La prec1p1tación puede 
ser hecha antes de la 
exlrusión del monolito 

La realización principal del catalizador envuelve uno de los tres siguientes 

procedimientos: (1) deposición del componente activo en el acarreador por 

impregnación, intercambio iónico o precipitación seguida por lavado, secado, 

calcinación y activación; (11) precipitación de un óxido o carbonato complejo de 

área superficial grande que contenga el componente activo seguido por secado, 

calcinación y activación; o (111) preparación de un compuesto o aleación densa, no 

porosa que contenga al componente activo, seguida de una extracción del material 

no activo dejando una fase activa con área superficial grande y porosa. 

TBSlS CON 
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1.4 CARACTERIZACIÓN DE CATALIZADORES 

Los nuevos procesos deben considerar el aspecto ecológico, sin importar los 

costos inherentes para el cumplimiento de la normatividad actual. 

La razón por. la cual un ·catalizador es caracterizado es para tener un mejor 

entendimiento de Ías r~;a~ioiie;t~·~t~e la.estrúctura del catalizador y la actividad. 

· , .... · .:·J.). ~;:·~~~Tt:~~~~~:~~~~~:{r~k ~;~ .. · .· 
; ~,·· ,;·t. '•·O"):_i1,-•','•:',' ,.' 

El estudio él~i:-"cie~!;mpeñd :'cie.' Ún catalizador, es decir, la evolución de las 

propied~cl~s :(í~if.~i¿•};~i~;~~· proceso, tiene como fin evaluar el desgaste o 

envenenC>mie.nto,de.·los ca.talizadores para proponer procesos de regeneración. 

Más especlficamente, las características de un catalizador incluyen: 

;. La naturaleza de la composición quimica global y de la superficie del sólido. 

;. El arreglo de la estructura global del sólido, morfologla, porosidad, y área 

superficial. 

;. Propiedades químicas de la superficie tales como: especies activas, estado 

de valencia, acidez, reactividad con diferentes moléculas. energia de la 

superficie, y estados electrónicos de la superficie. 

;. Las propiedades de agregación tales como tamaño de particula, 

propiedades magnéticas, densidad, resistencia mecánica y resistencia a la 

atrición. 

;. Propiedades cataliticas, es decir, selectividad y actividad. 
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A continuación se muestra una tabla donde se mencionan los métodos de 

caracterización más empleados en la industria4
• 

TABLA- 1.Vll. Pruebas de Caracterización 

Propiedad Método de caracterización Método ASTMª 

Propiedades Flsicas 

Area superficial Adsorc16n de N 1, C01. microscopia, CCSEM 03663-84, 04567·86 

Tamano de Poro, Adsorc1onos do N 1 y C01 , porosimetrla de Hg. NMR 
04641-'37. D4284--S3 

dlstnbuci6n de tamano spln rela¡aci6n de H"O 

Densidad de sólido Oespli1Z3m1en10 de He o plcnometrla 

Densidad oparenlo Qesplazm111onto de Hg 

Densidad total Oons1mutr1a D-4164---<!8 

Tamano de part•cula 
Cribado. conloo electrónico. disper.;ión de láser, SEM. 

del catalizador Q-4513, 4438, 4464 
TEM. imagen 6plica. 

distribuci6n del tamano 

Propiedades Mecánicas 

Resislencla a la 

compresión de past1llas Prueba do compresión en prensa hidráulica D--4179-82 

simples 

Resistencia a la 
Prueba de compresión en un sislema hidréUlico 

compresión lotal 

Resistencia a la 
Tambor rotatorio y prueba de chorro de aire D-4058--87 

Alrici6n y abrasión 
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Propiedades Qulmicas 

Estado qulmlco total TG, TPí{. MAS, FTIR, Magn., EPR, NS, NMR 

Estado qulmico 
XPS, TPSR, EXAFS, MAS, FTIR, NMR 

superficial 

Estado qulmico, XPS. FTIR, Raman. NMR, EELS, HREELS, TPO, 

aditivos en la superf1c10 TPSR. MBS 

Composición lolal 

Composición total 

Antlhs1s Elemental, (AAS y ICP), XRFIXRO, SEM, 

TEM. MAS. TG, FTIR, Magn., NMR 

Composición superf1c1al AES. XP-S, SIMS, EXAFS, ISS 

Homogono1dad EPMA. IMP, LMMS, PIXE, SEM, TEM 

Morfologla/estructura 
XRO,SEM.TEM.STEM,MAS 

Tolal 

Morfologlalostructum 
LEED. EXAFS. TEM, STEM, STM, FEM 

superficial 

01spers16n o porccl~1a¡e-i------
Ouimi5orc16n, TEM, XRO 

expuesto 

CATALIZADORES SÓLIDOS 

·. 
.. 

D-3908--82 

Acidez superficial Ads. y TPD do bases (ej. NHJ), Indicadores, IR, NMR D-4824--88 

Reactivldad ar11ficml, 
Ouim1sorci6n, TPO. TPSR, métodos de clnó:lica 

concentración de sitios 
trans1lona. calorimetrla 

écidos 

ASTM son las siglas de la Sociedad Amencana de Prueba de Materiales (American Soc1ety for Testlng 

Materlals). 

La nomenclatura se presenta a continuación: 

NOMENCLATURA: 

AAS (Espectroscopia de absorción atómica): Técnica para la medición cuantitativa 

de la composición atómica de la absorción de fotones de una solución acuosa 

vaporizada preparada a partir del material a analizar. 

Ads.-(Adsorción): Adsorción flsica y/o quimica de gases sobre un sólido; 

adsorción flsica es usada para determinar área superficial total, mientras que la 

adsorbión química es usada para determinar la densidad de sitios activos. 
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AES (Espectroscopia de. electrón Auger): Análisis de electrones secundarios 

emitidos de la supérficie mediante el bombardeo de electrones que producen 

información de compCJsiC:íón-'s()bre s.uperficies bien definidas (cristales simples y 

pellculas pollcristaiinál;).'.'. · 

ASTM (Sociedad Americana ·de Prueba de Materiales): Organización de los EUA 

que coordina la adopción ·de procedimientos estándares para la prueba de 

materiales usados por la industria, el gobierno, escuelas, cientificos y el área de la 

ingenierta. 

BET (Método de Brunauer. Emmett y Teller): Un método ampliamente usado para 

analizar isotermas de fisisorclón de multicapas de gases inertes para determinar el 

área superficial de sólidos y/o distribución de tamaño poro en dichos sólidos. 

CCSEM (Microscopia de electrón de barrido controlada por computadora): MEB 

controlada por computadora para guiar el análisis de imagen qulmlca y de tamaño 

de materiales sólidos. 

EDS o EDX (Espectroscopia de Rayos-X de energla dispersiva): Difracción de 

rayos-X de alta eficiencia, de baja resolución, de especimenes delgados en 

microscopia de electrón de transición. 

EELS (Espectroscopia de pérdida de energia del electrón): Análisis de pérdida de 

energla sufrida por electrones transmitidos en TEM para el propósito de análisis 

microqulmico de la muestra. 

EPR (Resonancia paramagnética de electrón): El estudio de impurezas iónicas por 

medición de la transición que existe entre los niveles de energia espin del electrón 

de iones paramagnéticos. Esta transición es afectada por el medio ambiente de 
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estos iones. 

EXAFS (Absorción de rayos-X extendidos sobre estructuras finas): Una fuente de 

rayos-X de energla alta (tlpicamente de un acelerador grande) es transmitida a 

través de una muestra que produce información estructural acerca de la superficie 

en una escala atómica. Este método puede ser usado para el estudio de 

catalizadores soportados in situ. 

FEM (Microscopia de emisión de campo): permite la formación de una imagen del 

arreglo atómico de la superficie del extremo de la muestra a través de la 

proyección de los iones en un campo eléctrico intenso generado en el extremo. 

FTIR (Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier): Espectroscopia 

infrarroja de alta velocidad usando láser para proveer una inteñerográma de 

referencia para digitalizar la señal del inteñerográma y asi capturar señales 

promedio y transformar el inteñerográma en un espectro. Usado para analizar las 

estructuras de moléculas adsorbidas sobre la superficie del catalizador bajo 

condiciones atmosféricas controladas. Básicamente tiene las mismas aplicaciones 

que IR, además, puede ser usado para estudios cinéticos por su rápida resonancia 

(1ms a 1s). 

HREELS (Espectroscopia de pérdida de energía de electrón de alta resolución): El 

uso de un rayo de electrón de baja energía monocromática para estudiar la 

estructura de moléculas adsorbidas sobre una superficie cristalina simple. Provee 

información similar a la espectroscopia de infrarrojo. 

ICP (Plasma acoplado inductivo): Método de análisis químico de muestras sólidas 

por vaporización en un calentador de plasma. 

IMP (Microsondeo de ión): Análisis de la composición de una superficie con una 

resolución lateral del orden de 1 mm, obtenida por bombardeo de un sólido con 
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una sonda de ión enfocado finamente de alta densidad. La resolución de 

profundidad es aproximadamente de 5-10nm. El IMP tiene una alta sensibilidad 

pero no es muy cuantitativo. 

IR (Espectroscopia de Infrarrojo): Método para analizar moléculas de gas y en la 

superficie de otras fases. La onda electromagnética incidente es adsorbida por 

una molécula en excitación de distintas formas de vibración molecular. 

155 (Espectroscopia de Dispersión de ión: ver LEIS. 

LEED (Difracción de electrón de baja energia): Mediciones de electrones 

difractados para inferir la estructura dimensional de superficies de cristales simples 

bien definidos. 

LMMS (Espectroscopia de masa de microsonda láser): Este método permite la 

medición de la composición de la muestra con una resolución por debajo de 1-

1 Oi.tm. La resolución puede variar desde unos cuantos nanómetros hasta varios 

decimos de micrómetros. dependiendo de la densidad del poder incidente. 

Magn (Mediciones susceptiblemente magnéticas): Las propiedades magnéticas y 

de tamaño de particula de algunas fases metálicas (especialmente cobalto, hierro 

o niquel) pueden ser investigadas por este método. 

MAS (Espectroscopia de absorción de Mossbauer): Espectroscopia de resonancia 

de rayos-gamma involucrando absorción de rayos gama de una fuente radiactiva 

dinámica mediante un absorbente estacionario (muestra) y el cual puede ser 

usado para medir estados de oxidación, simetría atómica, propiedades dinámicas 

de red cristalina, y propiedades magnéticas de elementos selectos, incluyendo Fe. 

Sn. Eu y sus aleaciones. 

MBS (Dispersión de rayo molecular): Dirigiendo un rayo monoenergetico de 
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átomos o moléculas ·sobre superficies de cristal simple para investigar la estructura 

y reactividad de la superficie. 

NMR (Resonancia magnética nuclear): Permite el estudio del ambiente del núcleo 

qulmico teniendo un momento magnético debido a la subdivisión de espines 

nucleares por medio de un campo magnético externo. Este método es 

especialmente útil para el estudio de adsorbentes o compuestos sólidos r.!'3 

carbón, hidrogeno y aluminio. 

NS (Dispersión de neutrón): La dispersión de neutrones para investigar varias 

propiedades del sólido, incluyendo estructura cristalina, transiciones vibracionales 

o tamaño de poro. 

PIXE (Emisión de rayos-X por protón inducido): El impacto de protones de alta 

energla sobre un sólido causa la emisión de rayos X caracterlsticos, los cuales 

pueden ser usados para análisis composicional cuantitativo de muestras muy 

pequeñas (resolución espacial de unos cuantos micrómetros). 

RS (Espectroscopia Raman): Estudio de los estados de oxidación e interacciones 

de óxidos metálicos. 

SEM (Microscopia de electrón de barrido): Permite la visualización de la topografla 

de una supeñicie de sólido mediante el uso de electrones secundarios. con una 

resolución por encima de Snm. 

SIMS (Espectroscopia de masa de ión secundario): Análisis composicional via 

eliminación de especies de la superficie iónica por medio de bombardeo de iones 

con una rayo de 1-10 keV y análisis con un espectrómetro de masa. 

STEM (Microscopia de electrón de transmisión de barrido): Determinación de la 

microtextura y microestructura sobre una pequeña área (diámetro > 3nm) usando 
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transmisión de una sonda electrón enfocada. 

TEM (Microscopia de ~¡~¿tr6n: de. transmisiÓn): Permite la determinación de la 
• ..•..••. ·•' . '·l '• '. 

microtextura y microestructura'{~e./m.uesfras . transparentes al electrón por 

;:~;e:~~~: ::~ ~J~~l ;i~iig¡~~C~~~~~~~~~~e:. enfocado hacia una · pantalla 

TG (Métodos terl"Tl6:~~~· . neos):· L~ ·!Ti~dición de la pérdida de peso (o ganancia) 
'. ·~. >. ·.···.:.•2"'."·~{;;o-.·:,~._.¡.1-~,¡~-;:;-;::. ,::¡·· ... __ ... · . 

como una función ·de' ia';témperatúra en una atmósfera de gases controlados; una 

herramienta ~slá~,~~~-~~~~~~t;~ef~:ffró-~~ reacciones de sólidos con gases. 

TPD (Desorción. por :·temperatura programada): La medición de la velocidad de 

deserción de moléculas· adsorbidas como una función de la temperatura (rampa de 

temperatura lineal) que permite el estudio de varios estados de adsorción, sus 

energfas de enlace, sus concentraciones de superficie y sus cinéticas de 

deserción. 

TPR (Reducción por temperatura programada): La medición de la velocidad de 

reducción como una función de la temperatura (a una rampa de temperatura 

lineal) permite el estudio de los estados de oxidación de la superficie y global de 

un sólido. 

TPSR (Reacción superficial por temperatura programada): La medición de la 

rapidez de reacción de una especie gaseosa con una especie adsorbente como 

una función de la temperatura (a una rampa de temperatura lineal) para 

determinar la reactividad de diferentes especies de la superficie, sus estados de 

reacción (rutas) y rapidez relativa de reacción en estado intermitente. 

XPS (Espectroscopia de fotoelectrón de rayos X): La excitación de superficies 

usando fotones UV acoplados con detección de fotoelectrones emitidos desde 
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niveles nucleares atómicos como una función de su energla. Estos cambios en las 

energlas de los niveles de núcleo dan. información de los estados químicos de la 

superficie. 

XRD (Difracción de ray~s·:x): La caracterización de la estructura cristalina y la 

composición qulmica· de:·l~··fa;.e p:or difracción de un haz de rayo X como función 

del ángulo de haz de i~cld¡:;ncia·. El· ensanchamiento de los picos de difracción 

puede ser usado para estimar el diámetro de la malla cristalina. 

XRF (Espectroscopia fluorescente de rayos X): La radiación de rayos X incidentes 

expulsa electrones de niveles internos de los átomos. Esta radiación puede ser 

usada para analizar cuantitativamente la composición elemental del sólido. 
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CARACTERIZACION Ofi ACIDEZ 

2.1 SÓLIDOS ÁCIDOS 

De forma práctica podemos decir que las definiciones de Bronsted y Lewis son 

igualmente a'plicables cuando se trata de entender sólidos que adsorben bases o 

ácidos quimii:a~-en.te. ·Asi entonces, un sólido ácido tiende a donar un protón o a 

aceptar.un par.'de,.electrones, mientras que un sólido base tiende a aceptar un 

Un sólido ácido- es capaz de transformar una molécula básica adsorbida en su 
\'"-'-· ·. 

forma ácida conjugada. 

La propiedad de Acidez no puede ser reconocida fácilmente, ya que los 

coeficientes de actividad de las especies sobre el sólido son desconocidos, es 

decir que no pueden ser definidas termodinámicamente. sin embargo las 

funciones de acidez y basicidad pueden ser evaluadas en un sentido relativo. 

La fuerza ácida de un sólido se define como la habilidad de una superficie para 

convertir una base neutra adsorbida en su ácido conjugado. Si la reacción procede 

de forma que se transfiera un protón desde la superficie hacia el adsorbato, la 

fuerza de acidez se expresa por medio de la función de acidez de Hammett, Ho, 

Ho = pK. + log[B]!lBH" j Ec. (4) 

donde [BJ y [BWJ son. la concentración de la base neutra (indicador básico) y su 

ácido conjugado respectivamente, y pK. es pKaH·· Si la reacción se lleva acabo 
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por la transferencia de un par de electrones del adsorbato hacia la superficie. Ho 

se expresa como: 

Ho;. pK
0 

+ log[B]l[AB] Ec. (5) 

donde-:(ABÍ:es_)a_co~centración de la base neutra que reacciona con el ácido de 

Lewis o_ a·ceptor, C!E!t par de electr~"'!>S, A. 

en el capitulo anterior uno de los_ c?~ponent~s de los 
.;.:·" 

catá11i:ádor.;,';tsó!Ídos; el soporte proporciona en general propiedadE!s de textura y 
- , .. ·. . . ·.~¡:,··' . > ••• • • • j • 

-resistencla,''.'~~~o'·~·df más el soporte por si solo puede actuar como catalizador, 

de~ld~: a---~~f·~;~~j~cl:~es ácidas. Los sólidos ácidos mas comúnmente utilizados 

son los óxidos mE!tálicos, algunos minerales naturales, resinas de intercambio, y 

varias sales inE!tálicas. Tabla 2.1. 

TABLA 2.1 Sólidos Acidos. 

1. Minerales de arcillas naturales: kaolinita, bentonita, atapulgita, 

montmorilonita, ""clarit"", tierras de fuller, zeolitas(X, Y. A, H-ZSM, etc), 

zeolitas de intercambio cationico y arcillas. 

arena de cuarzo. alúmina o tierras de diatomácea. 

3. Resinas de Intercambio cationlco. 
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4. Carbón de madera tratado por calentamiento a 573 K. 

5. Óxidos metálicos y sulfuros metálicos: ZnO, CdO, Al20,, CeO,, ThO,, 

TiO,, SnO,, Zr02. PbO,, As20,, Bi203, Sb20s, V20s; Cr203~"J'v1~(J;,, 'f"O,, 

CdS, zns. ,,.--
~::,;:·,. 

';::,;'. • ;r ~··''• ' •. • 

6. Sales metálicas: MgS04, CaS04 .• SrS04, ~aS~4, cúsB4,'~~~:o~; ()dS04, 

;:~::=:. :::~~.=;:;~~11~;~:!1j~~!!!i~;::: 
CrPQ4, FePQ4, Cu,{P04)2;'4\Zn:í(P04)ú'l;Mg:i{P04)2."f•·Ti,(P04)4i'·'·zr,(P04)4; 

· ·· · ·::\~~~4:~,~~:~R~~1f;tt{¡~~~~-~~~~:!.~:t:l:~¿~:;i~~-~\?'.~t~~.~~\"::::~~~;}j~~:t?~.:-(1:!,'.,;:~·'..>·: :.:. · : __ .·: 
Nb(PQ4)2, AgCI, CÚCI;· CaCl:i',S'AIC13'.'"•ffiCl3''·.•,SnC .. aF,,.·saF2;'AgCI04, 

Mg(CIQ4)2. 
'-·~ :/l::.~:,ti!j{f(~1~[~::~~ ... . -~~~~~~::1i1t~~l/ ~~~~~~-.. ~~:;·.,_::. : :>·" ' ' 
.~:: ·~~~-· ;~: < - ,,-,,.;~'- ;.+.j~·:;~ ·.: "~,:.;_y_:, 

,-·" .·_ :;,.:.~_,0- ---~-·· -··•\' f.'.--

7. ó.xldos Mixt~s: Si~~tt;g~Jl~~;~é- :: ·~,.·~~-;~;,e''' • e .. ·.· Si02:B~O, 
SoO.-MgO, S102-CaO, S10,-füO;:SI02-ZnO:;SI02-Ga2()3;:Si02-Y20,, .S102-

La203, SiO~-Mo_~~.;~-~.1g~~?i~~~-~;~~~~J::~:~~;~+()~~·.A1io3-~go: Al203-

ZnO, Al203-CdO; Al20:i~B203, "Al203-ThO:i,•·Al203-Ti02," Al203-ZrO,, ··Al203-

V20s. Al203-M003·:· A;~;,~wo,, . ,;,.l203~Cr203. ;A12b3-Mn~6;, ,Ai~o~-Fe20,, 
Al203-C0304, A.i~º"""NiO, Ti02-CuO, Ti02-MgO, TiO~Zno; l"io;:ccici; Ti02-

zro,, "fi62-S~o .. TiO.-Bi20,, Ti02-Sb205, Ti02-~~os:·,+ii5:Jil~c:;~F;,'.fio2-
MoÓ3'. TiO~WO,, TiO,-Mn20,, TiO,-Fe20a. ,:i02-~~~-?~:'.~~~;~'.·,{~rp2" 
CdO, .ZnO-MgO, ZnO-Fe203, Mo03-CoO-Al20,, Mo03-NiO-,O..l203·, .,Ti02-

Si02-MgO, MoO,-Al203-MgO. 
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2.1.1 Naturaleza de la Superficie Ácida 

La superficie de un sólido, a diferencia de la malla cristalina en el volumen, se 

caracteriza por la existencia de niveles insaturados de electrones, el grado relativo 

de insaturación de la superficie determina el tipo de enlace que surge entre la 

particula adsorbida y la superficie. Desde este punto de vista se diferencian dos 

tipos generales del fenómeno de adsorción: Adsorción Flsica, y Adsorción 

Qu/mica4
• 

Adsorción-Flsica. Las moléculas están unidas a la superficie por fuerzas fisicas 

semejantes a las fuerzas que provocan la desviación de los gases reales de las 

leyes de los gases ideales. 

Adsorción-Qulmica. Las fuerzas de adsorción son de naturaleza química. 

Durante la quimisorción es posible el paso directo de electrones de la molécula 

adsorbida al adsorbente y del adsorbente a la molécula adsorbida. El paso de los 

electrones de la molécula adsorbida al adsorbente y viceversa trae consigo la 

variación de las caracteristicas electrónicas del sólido. Durante la adsorción fisica 

la interacción entre las moléculas adsorbidas y los electrones del adsorbente 

(sólido) es muy débil y las moléculas adsorbidas conservan su "individualidad"4
• 
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Los sitios ácidos Bronsted en óxidos metálicos se presentan generalmente 

como cationes trivalentes en.una coordinación tetraédrica con oxigeno. El ejemplo 

mas común es el aluminio. 

2.2 CARACTERIZACION DE ACl.DEZ 

La catálisis ácida es de interés en el reformado catalítico, el craqueo catalftico. 

la isomerlzación, y /a a/qui/ación. La importancia yace en la capacidad de medir.la 

acidez y clasificar sólidos en caso de ser aspirantes para el mejoramiento de la 

productividad de los procesos 1• 

El concepto de acidez de la superficie de los sólidos nace originalmente de 

explicar la acción de las superficies ácidas en reacciones catalíticas. Se sabe que 

las superficies ácidas son capaces de generar iones carbenio en la superficie3
• Se 

han planteado un par de mecanismos, uno menciona la presencia de sitios 

donadores de protones, mientras que otro enfatiza la posible acción de sitios 

aceptores de electrones. 

La descripción de la acidez de la supeñicie requiere de la determinación de la 

naturaleza, fuerza, y número de sitios ácidos. 

Los métodos para la determinación de la fuerza y densidad de sitios ácidos no 

distinguen entre sitios Bronsted y sitios Lewis. La cantidad de sitios ácidos que se 
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mide es la suma de las contribuciones de la acidez de Bronsted y Lewis a una 

determinada fuerza de acidez 1 • 

Nor!"'almente se usan materiales alcalinos para titular sitios ácidos Brllnsted y 

asi determinar, el ,número de tales sitios presentes. Indicadores ácidos, como los 

de riam~~tt.,,yn1~,todos de calorimetría pueden ser utilizados para medir la fuerza 

ácida. ,-·1- -

"·' .-.:·,, :·. i(- -~· y<::., .,•.:. ~.~<;~ 

La cantidad ~~~'áci~~ ~;~it~:I;~~ es usualmente expresada como el número o 

~~::~:~C~Ó:~~:O~}f {ii~~ff~r~~1~ ::S:~:O C::iU:::::n:e~::l:IO~:li:: ::::::d: 
. ·~~-';: . ' .:. 

veces esto es llamado "Acidez". 

Las técnicas más empleadas para la cuantificación de la acidez son: TPD de 

bases quimisorbidas, calorimetria, Espectroscopia de infrarrojo por Transformada 

de Fourier (FTIR). Resonancia magnética nuclear(MNR) y quimisorción selectiva 

de gases. 

2.2.1 Método de Titulación de Amina usando Indicadores 

Al adsorberse un indicador de Hammett sobre la superficie de un catalizador, el 

color que presente dará una medida de la fuerza ácida de dicho sólido: si el color 

es aquel de la forma ácida del indicador, entonces el valor de la función Ho de la 

superficie es igual o menor que el pK0 del ácido conjugado del indicador. Valores 

mas bajos de Ho corresponde a una fuerza ácida mayor. Asi para indicadores 
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sometidos a cambio de color de esta manera, el pK. mas bajo, indiCará mas alta 

fuerza ácida del sólido 1 • Se presentan valores de pK. de bases indicadoras para la 

determinación de fuerza ácida en el siguiente cuadro. 

D A TABLA 2 11 K DE BASES INDICADORAS 
Color 

pK.111 
[H2S04] 

Indicador 
Forma ácida Forma básica (2)¡o/o 

Rojo neutro amarillo rojo +6.8 ax 10-

Rojo de Metilo amarillo rojo +4.8 -
Fenilazonaftilamina amarillo rojo +4.0 5 X 10'" 

p-Dimetilaminoazobenceno amarillo rojo + 3.3 3 X 10~ 

2-Amino-5-azotolueno amarillo rojo +2.0 5X10·• 

Bencenazodifenilamina amarillo morado + 1.5 2X10' 

Violeta Cristal azul amarillo + 0.8 0.1 

p-Nitrobencenazo-(p ·-nitro-
anaranjado amarillo + 0.43 -

difenilamina) 

Dicinnamalacetona amarillo rojo - 3.0 48 

Benzalacetofenona sin color amarillo -5.6 71 

Antraquinona sin color amarillo -8.2 90 

2, 4, 6-Trinitroanilina sin color amarillo - 10.10 98 

p-Nitrotolueno sin color amarillo - 11.35 ,., 
m-Nitrotolueno sin color amarillo - 11.99 ,., 

p-Nitrofluorbenceno sin color amarillo -12.44 ,., 

p-Nitroclorobenceno sin color amarillo - 12.70 ,., 
m-Nitroclorobenceno sin color amarillo - 13.16 ,., 

2, 4-0initrotolueno sin color amarillo - 13.75 ,., 
2, 4-Dinitrofluorbenceno sin color amarillo - 14.52 ,., 

1, 3, 5-Trinitrotolueno sin color amarillo - 16.04 \JJ 
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(1) pKa del ácido conjugado, BH+, del indicador, B, (=pKaH+). 

(2) Por ciento peso de H2S04 en solución de ácido sulfúrico que tiene la fuerza ácida 

correspondiente al respectivo pKa. 

(3) El indicador es liquido a temperatura ambiente y la fuerza ácida correspondiente a 

el indicador es más al~o que la fuerza ácida de 100. por ciento._de H2~04. 

La cantidad .de sitÍos ácidos en la superficie del sólidcÍ puede ser medida por 

medio de titulaé:IÓ;, de amina inmediatamente después d~ ¡;, determinación de la 

fuerza ácida por el método anteriormente mencionad~/E(rnétodo consiste en la 

titulación de un sólido ácido suspendido en benceno con n-butilamlna, usando un 

indicador. El método de titulación con amina da la suma de la cantidad de ácidos 

Bronsted y Lewis, ya que los donadores de protones y los aceptares del par de 

electrones en la superficie reaccionarán o con el par de electrones (-N =) del 

indicador o aquel de la amina (sN:) para formar un enlace coordinado. Este 

método es raramente aplicado a muestras coloreadas u obscuras donde el cambio 

usual de color es dificil de observar. 

2.2.2 Método de Adsorción de una Base Gaseosa 

La adsorción de gases con diferentes alcalinidades tales como amoniaco y/o 

piridina se emplean comúnmente (ASTM D4824-a8,1988). Aunque el TPD de 

amoniaco adsorbido es uno de los métodos usados ampliamente para la medición 

de acidez de zeolitas y otros sólidos ácidos, este método tiene algunas 

limitaciones importantes: (1) el método carece de especificidad, es decir, 

dependiendo de las condiciones experimentales y del espesor, la deserción de 
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sitios no ligados a un protón, lllcluyendo·.sitios Lewls, pueden contribuir en un 

amplio intervalo de temperatura aproximadamente entre 300-325ªC, donde los 

sitios Br5nsted son normalmente desorbidos. (2) la deserción de amoniaco no 

provee una medida precisa de la fuerza de la adsorción y (3) los resultados 

obtenidos son inconsistentes, como es el caso de una deserción por temperatura 

alta observada para CaO, un sólido básico, mayor que para zeolitas tlpicas. 

Considerando estas limitaciones, este método esta confinado para la investigación 

de los efectos de las variables de preparación sobre la acidez total para sólidos del 

tipo ácidos5
• 

El TPD de aminas reactivas, incluyendo etilamina, n-propilamina, isopropilamina 

y t-butilamlna, indica que estas bases se adsorben con una cobertura de uno para 

sitios Al y sufren descomposición a alquenos y amoniaco a temperaturas bien 

definidas que dependen solo del grupo alquilo. Sin embargo la descomposición 

ocurre ·sobre sitios Br5nsted (no en sitios Lewis). 

Cuando bases gaseosas son adsorbidas en sitios ácidos, una base adsorbida 

sobre un sitio ácido fuerte es más estable que una adsorbida sobre un sitio ácido 

débil, y es más dificil de desorber. A temperaturas elevadas es estimulada la 

liberación de las bases adsorbidas de los sitios ácidos, aquellos en los sitios más 

débiles se evacuarán previamente. Asl la proporción de base adsorbida que se 

liberó a varias temperaturas puede darnos una medida de la fuerza ácida. 
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La cantidad de la base gaseosa que un sólido ácido puede adsorber 

qulmicamente es una medida de la cantidad de sitios ácidos en su superficie. 

Después de que la . muestra de catalizador haya sido pretratada, la base 

gaseosa es introducida para adsorberse. Después una etapa de evacuación se ... ;. 

lleva a cabo para asegurar que solo permaneceré la cantidad de base adsorbida 

qulmlcamente. 

La adsorción en infrarrojo puede ser empleada para estimar las cantidades 

relativas de sitios Lewis: y Bré>nsted presentes en catalizadores écidos. Bases 

complejas con sitios Lewis, mientras que los sitios Bré>nsted transfieren un protón 

a la base. Cada tipo de sitio tiene bandas de IR bien definidas, diferentes. Por 

ejemplo la piridlna forma un complejo con los sitios écidos Lewis y produce una 

banda de adsorción IR aproximadamente a 1450 cm".Los iones de Piridinium que 

se forman en sitios Bré>nsted, producen una banda a 1550 cm·•. Las intensidades 

relativas de las dos bandas pueden ser usadas para estimar la proporción de los 

dos diferentes sitios écidos en el catalizador. 

2.3 TPD (DESORCION POR TEMPERATURA PROGRAMADA) 

El anélisis TPD fue primero aplicado en el estudio de catalizadores soportados 

con metales por Amenomiya y Cvetanovic (1963)5
• Se encontró que presiones de 

fase gas altas son requeridas para que se efectúe la deserción debido a las 

restricciones difusionales en los poros de metales soportados. Sin embargo, el 
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emparejamiento entre la reabsorción y difusión en el poro reduce las velocidades 

de deserción para materiales porosos soportados. Es posible por la selección 

cuidadosa . de . condiciones experimentales (por ejemplo, velocidades de 

calentamiento de entre. 0.2-0.SºC s-1¡ y usando lechos de catalizadores delgados 

(prácticamente , cerca de 0.1g o menos), obtener datos experimentales 

significantes (es decir, calores de adsorción y parámetros de Arrhenius por 

deserción) en ausencia de limitaciones difusionales de poro y de transferencia de 

masa de la superficie. 

2.3.1 Procedimiento General de la Técnica 

Una pequeña cantidad de catalizador es contenida en un reactor que puede ser 

calentado por un horno. Un gas acarreador inerte se hace pasar. usualmente helio 

aunque el argón y el nitrógeno también han sido empleados, a través del 

catalizador, la corriente de salida del reactor pasa a un detector que analiza los 

cambios de concentración del gas acarreador. Durante el pretratamiento se 

eliminan la porción de agua e impurezas que puedan afectar la adsorción y 

deserción de la molécula de prueba. A continuación se procede a introducir la 

base gaseosa. sobre la superficie del catalizador, en un tiempo razonable de 

contacto. Después de permitir que se limpie el sistema, de la adsorción fisica, el 

catalizador es calentado con una dependencia de la temperatura con el tiempo 

lineal2 • 

Existen una variedad de arreglos de TPD y TPR los cuales se comentan en la 

tabla 2.111. 
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TABLA 2.111. Los posibles arreglos para TPD y TPR. 

Arreglo 

A. Por el Tipo de Atmósfera. 

1. Cerrado 

1. 1 Vacfo estático. 

1. 2 Gas estático. 

1. 3 Reclrcutactorl de gas 

2.Abierto 

2. 1 Vaclo dinaínico •.. 

. 2. 2 Flujo dinémlco. 

B. Por el tipo ~~ .~eactor·; 

1. Lecho Fijo., 

1., 1 SobrefluJo~ 

1. 2 Flujo Mode~8do 

2. Lech6·Agit3-do. 

Comentarlo. 

Solo para TPD. Almósfera auto-generada 

~~ r~pidez de reacción.~s ~-~,~¡,·,~~~~por·I~ difu.slón en la 

·.fase gas. 

Composición del gas Variable. 

Solo Para TPD. 

Contacto pobre entre el sólido y el gas. 

Dispositivo de agitación especial necesario. 

Condición precisa (Velocidad de flujo. tamano de 

partfcula) necesaria para trabajo apropiado 

C. Monitor!3o ~~~.p~o~r~sO de la_ reacción. 

1. Caloriíiietfla., ' 

2. Gravimeirla. 

3. Presión Total. 

Solo es posible con el vaclo estático por el tipo de reactor. 

Posible en atmósfera cerrada. 

4. Presión parcial. 

4. 1 Detectores de 

cíomatografla de gases. 

4. 2 Espectrometrla de Masa. 

Se ajusta mejor el flujo dinámico por el tipo de 

atmósfera. 

Muy caro, es preferible cuando se tiene un 

vaclo dinémlco por el tipo de atmósfera. 
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Detectores 

Los detectores6 pueden ser clasificados como, Integrales o diferenciales. Un 

Detector Integral da una respuesta proporcional al total, de la masa del 

componente en la zona de elÚslón.'.Cuando el acarreador puro pasa a través del 

detecto.- íe1 gráfica muesÍra~un'~ uf"l;.a rect,;,. buando una zona de componente lo 

atraviesa, el registrado~ mueve.:1~~·~;~~2,;, .~~ una distancia proporcional al total de 

la masa del componente e;.:;:·1,;¡'''zc>~i.:::'c~ando otro componente se eluye el 
- ·:,: ~?·/:~.' "t·;" 

registrador se mueve a través 'de: l•i'grafica:Oi El cromatográma producido por un 

detector integral consiste d~,u~~~.·~~~i~Y~J,}~t~~~s. en el cual la distancia entre 

porciones de nivel consecutivos de la cu'.t:';;;''··~~ ·p~Óporclonal al total de la masa del 

componente correspondiente a cada etapa. La titulación con bureta es un buen 

ejemplo de detector integral. Un Detector Diferencial da una respuesta 

proporcional a la concentración o flujo másico del componente eluido. El ejemplo 

mas común de un detector que responde a la concentración es un detector de 

conductividad térmica. TCD. El detector de ionización de flama, FID. es un ejemplo 

de un detector que responde al flujo másico. El cromatográma producido por un 

detector diferencial consiste de una serie de picos, cada uno corresponde a un 

componente diferente. El área debajo de cada pico es proporcional a la masa total 

del componente. Los detectores diferenciales son más comúnmente usados por su 

conveniencia y coherencia. 

Si consideramos a un detector que responde a la concentración, idealmente, 

tenemos: 

R=K1C Ec. (6) 
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donde Res la respuesta del detector(por ejemplo en milivolts), 

K, es una constante de proporcionalidad, 

e es la concentración del componente que paso a través del detector. 

SI la respuesta del detector es graficada contra tiempo, obtenemos una gráfica 

de distribución Gaussiana. Figura-2.1. 

/. . 

R 

FIGURA 2.1. Gráfica de respuesta a la 

alusión de un compuesto con respecto al 

tiempo. 

,, 
El Area esta representada por: A= f Rdt Ec. (7) 

,, 

Sustituyendo el valor de R en la expresión para A obtenemos: 

A.= 'jK,C~r. ~ K,~Jcdr 
•1 . 'ª, 

Ec. (8) 

Ahora consideraremos una zona de componente en forma de flujo tapón, en el 

cual la concentración del componente es constante e igual a MN. 

Detector 

l I_ 
! 

FLWO ~::".~---J 
q --"'-""-"'-.'-l.·····~ 

"°"'--· -v ........,5,.. 

FIGURA 2.l!. Esquema de la zona de 

componente de concentración constante. 

TESIS CQf\T 
FALLA DE ORIGEN 
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Donde M es la masa total del componente en el flujo tapón y V es el volumen 

del flujo tapón. Si la concentración es constante: 

A= K,c'Jdt = K 1C(t 2 -1 1)= K 1Ct;.t Ec. (9) .. 
Pero C= M/V, por lo.tanto: 

A = (Ko M/V) t;.t Ec. (10) 

Sin embargo,~·;; /;~.d~n·~~ Fes el flujo de acarreador. Así, At = V/F, y: 

Ec. (11) 

Entonces obten'emo's el resultado deseado, 

Ec. (12) 

La ecuac¡·¿;;:,• ~·~terior muestra que el área del pico es directamente proporcional 

a la masa total del componente. El cromatógrafo calcula con esta ecuación las 

composiciones en por ciento en peso de las relaciones de área del cromatográma. 

Es importante hacer notar que la ecuación también muestra, que para un detector 

que responde a la concentración, el área del pico es inversamente proporcional al 

flujo del acarreador. Entonces, para análisis cuantitativos correctos con un 

Detector de Conductividad Térmica (TCD), el flujo debe permanecer constante. 

Para detectores que responden al flujo másico (dmldt) tal como el Detector de 

Ionización de Flama (FID) tenemos: 

R =K2 (dm/dt). Ec. (13) 

donde K 2 es una nueva constante de proporcionalidad. m es la masa 

instantánea del componente dentro del detector. y R y t tienen sus mismos 

significados, mediante el mismo razonamiento: 
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A ='JRdt ='JK 2 (dmldt)dt = K,'j(dm/dt)dt Ec. (14) 
'• '• t, 

Cancelando dt dentro de la, integral, e Integrando obtenemos: 

Ec. (15) 

Está última ecuación muestra que para un detector que responde al flujo 

másico, el área es proporcional a la masa total del componente eluldo. Sin 

embargo, a diferencia del detector de concentración, el área de pico para un 

detector de flujo másico es independiente del flujo de acarreador. El flujo 

constante no es critico para un FID como para un TCD. 

Caracterfsticas de un Detector 

Ya que los detectores cromatográficos difieren grandemente en el principio del 

cual operi:in. es dificil compararlos. Ciertas caracterlsticas, sin embargo, son 

indicativas de su utilidad como detector. 

1. Selectividad. 

2. Sensibilidad o Detectabilidad. 

3. Respuesta. 

4. Ruido o cantidad minima detectable (CMD). 

5. Intervalo Lineal. 

Selectividad. La selectividad de un detector depende del principio de operación. 

Un detector de Conductividad Térmica responde al cambio en conductividad 

térmica entre la muestra y el gas acarreador. La conductividad térmica es 
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proporcional al peso molecular para muchos compuestos de diferente peso 

molecular y pueden ser usados factores de corrección. 

La respuesta de un FID difiere para un éster, un éter o un hidrocarburo. 

CanUdades .iguales de diferentes clases de compuestos no p~oducen la misma 

respuesta en el detector de Ionización r.te Flama. Cada detéctor requiere de 

calibración para determinar los factores de corrección para el análisis cuantitativo. 

Sensibilidad. Para detectores que responden a la concentración, la sensibilidad 

es la respuesta del detector, comúnmente en miliVolts(mV). por unidad de 

concentración del componente. La sensibilidad puede ser expresada como: 

S = mV/(mg/cm3
) = (mV-cm3 )/mg 

En términos de parámetros fácilmente medibles: 

S = (A • c1 • c2 • cJ)/ w Ec. (16) 

donde: s = sensibilidad del detector en (mv -cm3 ) /mg 

A= área del pico en cm2 • 

c 1 =sensibilidad del registrador en mV/cm de la gráfica. 

c 2 = inverso de la velocidad de la gráfica en min/cm. 

e, = flujo del gas acarreador en ml/min. 

w = peso del componente en mg. 

Para detectores que responden al flujo másico: la sensibilidad viene dada por: 

so 
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s·.= mV/(mg/s) =:o (mV·s)/mg 

Similarmente, la sensibllid.ad .de un'. detector de flujo másico se expresa como: 

·s; ;;,·¿A~é; ,e:i>1w.·.· Ec. (17) 

donde: s· = senslbilÍ(Jacl,~el dete~t~~eií (mV; s) /mg 
-··._·]·:::....;· 

A.=.áreacia"(pi~:¿;:.;,,:;·(>,:,:"12• ,· 

-1;; :,.~ ,,.""::, i· . :''~.'.;·~·;::::·'::;-. 

c 1 = sensi~lli.dad.~el. registrador en mVlcm de la gráfica. 

c2 = ;r,;;e;~;;:;~~·'l;,1"velocidad de la grafica en slcm . 
. .. , ,,•·-'··' .·. 

w =·peso del 'componente en mg. 

La· se!"slbilidad "o detectabilidad ha sido definida por Hartmann mediante la 

división 'ci~· .. ·¡~ cantidad más pequeña detectable entre el doble del nivel de ruido 

por el ancho del pico en la base, en segundos. Este método toma en 

consideración el ancho del pico desde la linea de base. Por ejemplo, a 0.1 ng (1 X 

10·10g) de muestrá con un pico de 60 segundos de ancho en la base presentara 

una sensibilidad de 1.6 X 1 0·12 gis. Si la temperatura de la columna se redujera de 

tal forma que el, ancho del pico ahora tomará 180 segundos la sensibilidad 

resultante serla o:ss X 1 0·12 gis. 

Respuesta. La respuesta de un detector es la cantidad de una señal generada 

por una cantidad dada de una muestra. Hartmann definió la respuesta del detector 

de ionización como una medida del proceso de ionización de convertir moléculas 

de muestra en corriente iónica cuantificable. Esta puede ser calculada dividiendo 

el área del pico (expresado en ampere por segundo = Coulomb) entre el peso de 

una muestra en gramos. 
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Respuesta= ~ ~use[sc>guudos]xalwru[ampc>re] = C I g 
gra1nos 

Ec. (18) 

Ruido y cantidad minima detectable. La salida eléctrica de un detector puede 

ser incrementado a casi cualquier valor deseado por amplificación eléctrica. Asl la 

sensibilidad del detector puede hacerse tan grande como se desee. Sin embargo, 

el ruido eléctrir.o inherente en el detector y los electrónicos también se amplifican y 

se liega a un punto en donde el nivel del ruido es lo suficientemente alto para 

ocultar la respuesta del detector. Por lo tanto, el nivel de ruido limita la 

concentración de componentes que pueden ser detectados. 

La frecuencia aleatoria representa el ruido eléctrico en la señal amplificada, el 

valor promedio de las púas de pico a pico ha sido marcada como "N"'. es evidente 

que un componente debe dar una respuesta mas grande que N en orden para ser 

distinguido del ruido propio. La cantidad mlnima detectable es aquella cantidad la 

cual da una respuesta igual al doble del nivel de ruido. Por ejemplo, si el nivel de 

ruido es de 4 microvolts. Entonces la concentración minima detectable es aquella 

que da como respuesta del detector de 8 microvolts. Figura-2.lll. 

~-j_] 
TIEMPO 

FIGURA 2.111. Cantidad mlnima detectable. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Intervalo Lineal. El análisis cuantitativo correcto depende de una relación lineal 

entre la concentración y la respuesta del detector. Considere, por ejemplo, un 

detector de flujo másico ideal, como ya se me
0

nclono podemos representarlo como: 

R =K2 (dm/dt) Ec. (13) 

Si R se trazará contra dmldt obtendrlamos una linea recta con pendiente K,. Sin 

embargó, los. lnterv.';'los de R y dmldt son generalmente amplios, en la práctica es 

más conveni<;nte. tiraficar la ecuación (13) en una escala logarltmica. 
,. " ·-· " 

TomandO logaritmas de ambos lados de la ecuación, tenemos: 

log R = log K 2 + log(dm /di) Ec. (19) 

La ecuación (19) es de la forma y= a + bx, donde b= 1. Asl, una gráfica de esta 

ecuación en una escala logarítmica será una linea recta con pendiente igual a 1.0. 

La linealidad de un detector puede ser definida como la pendiente de una curva de 

respuesta del detector graficada en una escala log-log. Entonces, un detector 

perfectamente lineal tendrla una pendiente de 1.0, en la práctica el detector de 

ionización de flama tiene linealidades en el intervalo de 0.95 a 0.99. 

El intervalo lineal de un detector puede ser definido como la proporción de la 

concentración más grande y la más pequeña dentro de la cual el detector es lineal. 

Detector de Conductividad Térmica 

El detector de conductividad térmica se basa en el principio de que a un cuerpo 

caliente perderá calor a una velocidad constante la cual depende de la 
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composición del gas del entorno. Asl, la velocidad de perdida de calor puede ser 

utilizada cÓ.mo .una medida de la composición del gas. Un primer aparato para 
. / ,", ., 

determinar.la pÚreza de la corriente de gas fue patentado en 1915 por Shakespear 

y se '1e·~ ~~~dfr,;~ó :'~Katharometro" .(del griego "katharos", que significa puro). El 

TCD fue.' lnfrodÚcido . en la cromatografia de gases por Claesson en 1946. Una 

ce1ci~· tr~i:i,,~/d~~:6c:>nductividad térmica consiste de un filamento metálico en espiral 

sopo~~·d~·~~~tr~ de una cavidad entre un bloque de metal6 • Figura-2.IV. 

FIGURA 2.IV. Esquema tlpico de un Detector de conductividad térmica. 

El filamento calentado puede perder calor por los siguientes procesos: 

1. Conducción térmica hacia la corriente de gas. 

2. Convección (libre o forzada). 

3. Radiación. 

4. Conducción a través del contacto entre metales. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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La conducció.n de calor a través del filamento metálico es despreciable debido a 

la pequeña área de contacto. La pérdida de calor por radiación es proporcional a 

(T,4 -T: ), donde T, es la temperatura absolut~ del filamento y To es la temperatura 

absoluta del bloque. Cálculo~ hechos para una temperatura tlpica del filamento de 

400ºC, temperatura.del. ti.~~q':'e de 300ºC, el diámetro del filamento es de o. 001cm 

y la longitud tota.i'de·1·fi·¡·¡;,·cA.ento de 10cm (desenrollado), muestra que la pérdida de 

calores cerca de 1:·x·;>i'o..:,, calorlas por segundo, lo cual despreciable. La 

convección libre es támb,ién.despreciable debido al pequeño diámetro interno de la 

cavidad del filamento. 

Por lo tanto, la mayor pérdida de calor es debida a la conducción térmica del 

gas y a la convección forzada. Estos dos procesos suman el 75% o más de la 

pérdida total de calor del filamento. La pérdida de calor por convección forzada 

podrla ser minimizada con una apropiada geometrla de los filamentos dentro de la 

cavidad del bloque metálico. Sin embargo, las celdas de difusión tienen un tiempo 

de respuesta grande no deseable. El uso de un gas acarreador tal como el helio o 

hidrógeno, causará que la pérdida de calor por conducción térmica en el gas 

predomine. 

El calor es transferido por conducción cuando las moléculas de gas choquen 

contra el filamento caliente y rebota con un incremento de energía cinética. Entre 

más grande sea el número de colisiones de moléculas con el filamento por unidad 

de tiempo, más grande será la velocidad de pérdida de calor. Las diferencias en 
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conductividad térmica de los gases son basadas en la movilidad o velocidad a la 

cual las moléculas de gas pueden difundirse hacia y desde el filamento caliente. 

La velocidad . de las moléculas es una función del peso molecular, y como 

resultado, entre más pequeñas sea la molécula más alta será su velocidad y más 

grande será su conductividad térmica. Asi, el hidrogeno, y el helio los cuales son 

las moléculas más pequeñas tienen la más alta conductivita térmica. Tabla-2.IV. 

TABLA 2.IV. Conductividades térmicas de algunos gases comunes. 

Compuesto 
Unidades c. g. s. a o·c 

Peso Molecular 
;. X105 

Hidrogeno 41.6 2 

Helio 34.8 4 

Metano 7. 2 16 

Nitrógeno 5.8 28 

Pantano 3. 1 72 

Hexano 3.0 86 

Elementos de sensibilidad de la conductividad térmica 

Una celda de conductividad térmica consiste de un filamento en forma de 

espiral, soportado dentro de una cavidad en un bloque metálico. El filamento esta 

hecho de un material cuya resistencia eléctrica varia grandemente con la 

temperatura, es decir, tiene un coeficiente de alta temperatura de resistencia. Una 

56 



CARACTERIZACION DI! ACIDEZ 

corriente constante se hace pasar a través del filamento causando· que su 

temperatura aumente. 

En una celda tlpica de conductividad térmica, con helio como gas acarreador y 

una corriente en el filamento de 175 miliamperes, .el filamento puede alcanzar una 

temperatura de 100ºC por encima de la temperatura del bloque. La temperatura 

del filamento se determina por el equilibrio entre el consumo de energia eléctrica 

(12 R) y la pérdida de energ!a térmica debido a la conducción del calor a el gas que 

lo rodea. Con flujo de gas acarreador puro, la pérdida de calor es constante y as! 

la temperatura del filamento también será constante. 

Si la composición del gas cambia, es decir, cuando un pico de muestra aparece, 

la temperatura del filamento cambia, causando un cambio correspondiente en la 

resistencia eléctrica. Es este cambio de resistencia el cual es medido por el 

circuito de puente de Wheatstone. 

Los metales para los filamentos son seleccionados en base de su coeficiente de 

alta temperatura de resistencia, y resistencia a la corrosión qu!mica. Los metales 

más comunes para los filamentos son platino, tungsteno, niquel, y aleaciones de 

tungsteno. Tabla-2.V. 
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TABLA 2.V. Caracterlsticas de filamentos. 

Filamento 

Gow-Mac 

2 espiral) 

Ohms 

CARACTERJZACION DE ACIDl!Z 

Corriente Recomendada 

-;He 

Algunas celdas de conductividad térmica usan sensores térmicos en vez de 

filamentos metálicos. Los sensores térmicos son mezclas de manganeso, cobalto, 

y óxidos de nlquel, más trazas de otros elementos para dar las propiedades 

eléctricas deseadas. Los sensores térmicos, en forma de una pequeña cuenta, es 

montada sobre un alambre de platino y recubierto con vidrio para hacerlo inerte. 

Los sensores térmicos son muy sensibles pero trabajan en un intervalo limitado de 

temperatura y pobre estabilidad. Su sensibilidad disminuye con el aumento de 

temperatura, y son empleados a temperatura ambiente. 

58 



CARACTl!RIZACION DE ACIDEZ 

El circuito eléctn"co 

El cambio en la resl~tenda del. filamento debe ser medido y convertido en una 

señal de salida~: Los· ti1~'1ll~rito~ se encuentran alineados en un circuito de Puente 

de Wheatstone6,.Fig~ra-2:v.· 

Medidor de corrienle 

_,~··~·º T Control de 
balance 

Control de con ie. nte r r .. · ' 
det mam.,mo U----j 

1 
1 

Suministro de 
energla 

FIGURA 2.V. Circuito de Puente de Wheatstone. 

Cuando los filamentos s,, S2. R,, y R 2 están a la misma temperatura y asl 

tienen la misma resistencia, el puente esta balanceado y hay salida cero. Sin 

embargo, si la resistencia del filamento 5 1 y S 2 cambia debido a un cambio en la 

composición en el gas, un desbalance del puente ocurre y una señal de salida se 

genera. Muchos bloques de detectores contienen dos pares de filamentos 

emparejados, S1-R1 y SrR2. 
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El gas de referencia fluye sobre los filamentos R 1 y R2 mientras que el gas 

acarreador y la muestra de .la colu,..;,na fluyen sobre los filamentos S1 y S2. Este 

arreglo provee dos .veces la ,·,.e.flal de un puente de dos filamentos, asi como 

también estabilización · del puente contra las fluctuaciones de la temperatura 

ambiente. Los canale.s· de los flujos de referencia y de la muestra son introducidos 

en un bloque de metal que tiene una capacidad calorífica alta. Esto provee 

estabilidad térmica. 

Factores que afectan la sensibilidad 

La sensibilidad de una celda de conductividad térmica puede expresarse en 

términos de los parámetros de la celda: 

Ec. (20) 

donde: S =sensibilidad. 

K =constante de la celda que depende de la geometrla de esta. 

1 =corriente del filamento. 

R = Resistencia del filamento. 

;le= conductividad térmica del gas acarreador . 

..<s = conductividad térmica del gas de muestra. 

Tr = temperatura del filamento. 

Tb =temperatura del baque del detector. 

Examinando la ecuación anterior es apreciable ver como afectan cada una de 

las variables la sensibilidad del detector. 
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Corriente: El término 12 muestra que un incremento en la corriente del 

filamento incrementara,, la. '.'señal de salida significativamente. Además, un 

incremento en ·Ja ··corri.;~t~ ~del· filamento corresponde a un incremento en la 

temperatura del filamento; y, un incremento en la resistencia del filamento. El 

resultado neto es un incremento de 4 a 8 veces en la sensibilidad, para un 

incremento de dos veces en la corriente del filamento. Por supuesto, el incremento 

de la corriente demasiado alta produce Inestabilidad en la linea de base y podrla 

quemar el filamento. 

Gas acarreador. El término incrementa tanto que A.e se 

incremente. Por lo tanto, escoger un gas acarreador que tenga la más alta 

conductividad térmica posible, es lo mas recomendable. El Hidrogeno o el helio 

proveen la sensibilidad más alta para compuestos orgánicos. 

Temperatura: El incremento de la temperatura del filamento, Tr (por 

incremento de la corriente, 1, del filamento) incrementará la sensibilidad del 

detector. Sin embargo, la temperatura del bloque debe mantenerse lo más baja 

posible, para maximizar la diferencia (Tr - T b)· La temperatura del bloque debe ser 

lo suficientemente alta para evitar la condensación de la muestra dentro del 

detector. En la práctica, el incremento de sensibilidad obtenido no es muy 

significativo. 
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Para incrementar la sensibilidad del detector de con.ductlvidad té.rmica, se debe 

incrementar la corriente del filamento, disminuyendo la temperatura del bloque y 

escogiendo un acarreador que tenga una conductividad térmica alta, y reducir el 

flujo. 

Otros factores que determinan la sensibilidad del TCD 

Se puede postular que la conductividad térmica A. de una mezcla binaria de 

gases se relaciona con las conductividades térmicas de los gases puros, A.1 y A.., y 

la fracción mol del segundo gas, X, con la ecuación: 

ln.:l.=ln.:l. 1+Xln~'­.:l., 
Ec. (21) 

tomando en cuenta también que para una temperatura dada, la presión total 

permanecerá constante y que el comportamiento del gas sea ideal3
• 

Para cualquier pequeña diferencia en composición dx (fracción mol, o fracción 

volumen) entre los gases de referencia y de análisis se dará un desequilibrio del 

puente de resistencia, un potencial será medido entre A y B, el cual esta dado por: 

V= k 5 dx Ec (22) 

Donde ks es la sensibilidad del detector. 

62 



CARACTERIZACION DE ACIDEZ 

Sugerencias operacionales para el Uso de un detector de. conduétividad térmica• 

1. Siempre asegurarse q'Je' ga~ ;~a/read~re~te nllyi.ndo a través del detector 

antes de pre~~er~~:f;~~fr4R~~~~í~I~f'!~:~~~t~'. Es· muy fácil quemar los 

filamentos a' meríC>s': Úe; i.iná:.Corrlente 'de' gas este presente para disipar el 
- -·- - -·.;,:.-·-:··:. -

calor. 
':·~~~ /;: 

2. Evitar la introcÍÜ~c1gt;~l~t~\fuf{,ª!~~t:as IÓs filamentos están calientes debido a 

que son más vulneral:>)!'s'.a ~)(ldarse y estropearse. 

3. Ruido excesiv,;,-fluct~.;;;~íÓl1;;,é:t~\a linea de base, o inhabilidad para balancear 

el puente de co'nductivl·d~d térriica puede ser causado por corrosión de los 

filamentos. Si los filaméntos están corroldos deben ser remplazados. Sin 

embargo, si la linea de base empieza a fluctuar, inmediatamente apagar la 

corriente de los filamentos y checar el sistema de una posible fuga. 

Repentinas fluctuaciones de la linea de base pueden ser causado por 

Introducción de aire al sistema debido a una fuga, que a empezado a oxidar 

el filamento. 

4. Ruido excesivo y fluctuación de la linea de base también puede ser causada 

por componentes de alto punto de ebullición que se condensan en los 

filamentos. 

5. Muestras como HCI, cloro, flúor, haluros de alquilo, organofluorados, y otros 

compuestos reactivos dañaran rápidamente los filamentos. Si trabaja con 

tales compuestos, use un bloque del detector de nlquel equipado con 

filamentos recubiertos de teflón. Aunque hay una pérdida de dos a tres 

veces en sensibilidad. 
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6. Los detectores de conductividad térmica son sensibles al flujo. E.I ·m.i¡o de 

acarreador. puede ser mantenido constante por medio de un sis.tema de 

regulación de. presión. El programa de temperatura con un detector de 

conductiv.idad térmica requiere de un controlador diferencial de flujo debido a 

la expansió;,.d.;¡·gas acarreador con el incremento de temperatura. Se debe 

tener una presión alta en el tanque del gas para asegurar la estabilidad de la 

linea de .base mientras se lleva a cabo el programa. 

2.4 QUIMISORCIÓN SELECTIVA DE AMONIACO 

La quimisorción determina el número de sitios activos accesibles en una 

muestra de sólido ácido. A diferentes presiones del adsorbato se mide la 

capacidad de quimisorción de la muestra. Asi entonces, uno puede estimar la 

cantidad de adsorbato necesario para formar una monocapa de gas quimisorbido 

(Vm). Basado en consideraciones razonables, Vm puede ser usado en el cálculo 

de parámetros relacionados al número de sitios activos, como el área superficial 

activa (ASA). Hay una serie de pasos que hay que seguir para medir la capacidad 

de quimisorción los cuales involucran: (a) preparación de la muestra, (b) 

generación de la isoterma; y (c) resta de la contribución por adsorción fisica. 

Preparación de la muestra Co pretratamientol. Consiste en la limpieza y 

estabilización de la superficie antes del análisis. Esto se logra generalmente 

sometiendo las muestras a tratamientos a alta temperatura bajo el flujo de un gas 

inerte y seco. Si el gas es o contiene hidrógeno, el proceso es llamado reducción. 
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Generación de la Isoterma. Una vez que la preparación de la muestra es 

concluida, la muestra es enfriada a la temperatura de adsorción deseada. 

Entonces, una vez seleccionadas las cantidades de gas qulmicamente adsorbible, 

sigue la agregación del adsorbato a la muestra. Las isotermas "Volumen adsorbido 

(V) contra Presión de equilibrio (P)" son generadas de esta manera. La primera 

isoterma recopilada representa las contribuciones combinadas de la quimisorción 

y la adsorción física sobre la muestra. 

Correcciones por adSoíción fisica. Se necesitan para eliminar su contribución a 

la captación total dé·.gás.de la muestra. Ambos, adsorción flsica y química varían 

como una fu~ciÓn,"cle·:::·;a temperatura de adsorción. Ambas adsorción fisica y 

qulmica tienden a disminuir al aumentar la temperatura. 

A temperaturas muy altas la quimisorción disminuye. Debido a esto es 

necesario elegi.r una temperatura que minimice la adsorción fisica sin suprimir la 

adsorción qulniica. En el equipo disponible en el laboratorio, la quimisorción se 

lleva a cabo a temperaturas muy cercanas a la temperatura ambiente hasta 

500ºC. Entonces ahora, los cambios serán de presión y a temperatura constante. 

por lo tanto trabajaremos con isotermas. 

Existen diferentes tipos de isotermas: Adsorción física (ó débil) W, Adsorción 

quimica (ó fuerte) S, Adsorción total (ó combinada) C. Figura-2.VI.7 
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T=CONSTANTE 

DEDIL 

----· -- -------=---~-. --~--=--· ~,.......-------

FIGURA 2.VJ. Isotermas de adsorción tlpicas. 

2.4.1 Método de Extrapolación a P=O 

Este método implica recolectar tres o más puntos de una isoterma tipo C. Los 

puntos deben ser adquiridos a una presión bastante alta para que la región de 

baja pendiente de la isoterma C se alcance. En esta región la superficie ha sido ya 

saturada con quimisorbato; ahora, un incremento más allá de la presión conduce 

solo a una adsorción física adicional. Generalmente, esta fisisorción adicional 

aumenta linealmente como una función de la presión del gas. Una forma de restar 

esta contribución para la isoterma C, es asumiendo que a presión del gas cero 

(P=O), la cantidad de gas flsicamente adsorbido es también igual a cero. El valor 

de Vm es leido de la intersección Y de la mejor linea recta (obtenida por una 

regresión lineal) seleccionada a través de puntos de alta presión7
• Figura 2.Vll. 

--n:=-=s::::1s~c:;;;o~_ 1'1---i 
VALLA D"E. OfilGE.l{ 
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t"\cXTRAPOLACIÓN) 

FIGURA 2.Vll. Gráfica Tlpica de Extrapolación a P=O 

2.4.2 Análisis de Densidad de Sitios Ácidos 

El análisis de la densidad de sitios ácidos o número total de sitios ácidos al 

igual que el análisis de fisisorción se lleva a cabo en el equipo marca 

Quantachrome Modelo autosorb 1C. El que se puede adaptar para realizar este 

tipo de análisis. Para utilizar el autosorb-1-C para estudios de quimisorción es 

necesario configurar la estación de la muestra de la siguiente manera: 

a) El sensor de temperatura utilizado para detectar el nivel de nitrógeno 

liquido, es removido de la estación para análisis de quimisorción. 

b) La celda de Po es removida y esta estación debe ser sellada utilizando el 

tapón de acero inoxidable. 

c) Cuando se pasa de fisisorción a quimisorción, debe asegurarse de remover 

cualquier empaque que pudiera quedar en la estación de la muestra. Se 

deben utilizar solo empaques y ferrules requeridos para la celda de 

quimisorción. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 67 



CARACTERIZACION DE ACIDEZ 

Procedimiento: 

Una cantidad conocida del sólido ácido previamente tratado a 300 ºC y vaclo, 

se introdu'ce a:··1,¡'-"::ceÍ~a .·· cie .:~u.arzo ·para qulmisorclón, que permanecerá a 

temperatura. cC>n.s~~llt~'..·;"~~.ri;>nte el análisis (40ºC) dentro del · horno de 

calenta,,:;ier';!é:i,·;,.pc;~téric;·;~~:~te .;.,n volumen conocido de amoniaco (NH3 ), es 
-'< ." .. «'.'.'..".:~;,(:-_ '"'º 

lntroducido .. á.lácE!lda Y.'.se toma la lectura de la presión con se realiza el cálculo de 

las moles~ ¿;:;st;~i~:~.S :.~í:il!Tlicámente adsorbidas, estas moles corresponden a la 

adsorción' co·;,:,Í:Íi:~~·~.,;·,·:p.;ra' obtener datos de la adsorción fuerte que es la de 

interés en' nüe,;tro caso;' la muestra se somete a vaclo con el fin de eliminar el 

amoniaco dé,bifr11~nt.e :adsorbido, entonces se repite la operación anterior de 

introducir amoniaco: con 16 que ahora solo existirá adsorción en los sitios que 

fueron evacuados anteriormente, es decir solo existirá adsorción débil. 

Con la diferencia de la adsorción combinada y la adsorción débil se generará el 

cálculo de la adsorción fuerte. Este procedimiento se repite a diferentes presiones 

según se estable~ca en el análisis en el Intervalo de 1 a 841.10 mmHg. Con los 

datos obtenidos de volumen de amoniaco qulmicamente adsorbido se genera una 

curva de P vs V en donde P es la Presión y V el volumen de amoniaco adsorbido, 

con el método de extrapolación a P=O se realiza el cálculo de las moles de 

amoniaco adsorbidas fuertemente en el sólido, que corresponden en este caso en 

que la estequiometrla es 1 :1 a la cantidad de sitios ácidos presentes en el sólido. 

El método de P=O consiste en generar una grafica V ante P.7 (Figura 2.Vlll.) 
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Donde este método sugiere que los primeros puntos corresponden a la 

adsorción .física, debido a que esta aumenta' como una función de la presión del 

gas, para eliminar esta contribución solo se consideran los puntos que se 

encuentran después del cambio de pendiente y con estos valores se realiza una 

regresión lineal extrapolada a P=O, este valor de volumen adsort.iC:v corresponde 

a las moles de amoniaco que se adsorben qulmicamente a una presión cero.' 

-E3-

~ Combinada -e-
Adsorción Fuerte 

-fr 
Adsorción Débil 

~:::•n~p ! - - --

•to-onqolD1. r r 

1 lf~lli<.A;~I 
0.00 e·-"' l.;- !4 ~!: l~ l)l:.15 418.,S 50:Z:.7• S89.54 570.lll 754.lZ 8)7.,1 

FIGURA 2.Vlll. Representación Gráfica de la Curva de Adsorción a T=40ºC para 

el catalizador. 
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3.1 SECCIÓN EXPERIMENTAL 

El equipo de deserción por temperatura programada se construyó originalmente 

en el Laboratorio de Investigación de Procesos, E-223, del edifico E de la Facultad 

de Química, UNAM. (Figura 3.1) El trabajo experimental descrito en este. trabajo 

consistió en: 
. ·- ,·"_:_ ·: .. -

'. ._\·. ~:~·~· - .. .. '. : .' : . · .. - .. 
Realizar,; prl1ébas con)ilúmi11a_ fluorada d_e_ difer,entes concentraciones, con el 

abjeti~~;~E>_e,~~-:~;tfib':~?;~~~sT~r¿{~~2~iW~-ó,;;~~--f~~11ia,if:~-·-8:'1á1isis de- un sólido 
en particular.• córi\ei'.: equipo <como.' se ::encontraba ,originalmente. se·' observó una 

:::,7:·i~~J~if ii4f J!t~J~1~~&·t;:::::::,::.~:~ 
de la temperátüra:'cie1''détectar:;·e1 :nujo-de: t1é1io;' 1á 'etapa_ é:le-pretratamiento.: hasta 

~:::ª:~~ e:ji~~J:-~'r:!;~~~~~¿~~¡¡u,~i~~J;~~r~~;~~-1r;~:; ls:í!e~1t~J~~~~=~::-
~¿{~.~)«~-.,;:~~~, ::~t'.-L"T~ 2~~V~t;~-k'~· 'i~~y~~.:~::~;"é~i.~~~-":,~f¡:~·~-~,:-:::_:</~ -:Y;.(:,:-=? ;. ~- ~-·,:;: ~·~~-~~:·~; ~· ;~.:.'".~~ :·~~- ;--:~ ~ .. 

cuando se resolvió qLi'e" la· linea_ de la muestra y, la linea de 'referencia no daban 
~)~--: -"°~~~:~ '." ·<·~·.;,,, ';_i·-;::(:h''.:c, ~.:-~:;-~: -:~~~=~>.~; ~~-'-;-t:":<· · .. :'.';,:,: __ :'c:•.·.:..:~c :\,' · ,_< ·:-.,., __ - · . : ~ :- .'~~ ·<-~· .·-· -_ - ~ '" 

una señal -razonablet'_córí~,élo'~esperado;•,- Cuando,_ sec-realiiaba· .un-: blanco, el 

~::0:~~º:~?¿z i11i~lir~~'--i!~Yll~~~~i~:t::t:e~i: ~~ª:::p:0::1s::::c~:n s:: 
"' .· 

amoniaco, y por_ lo tanto para ninguno de los dos casos debe percibir señal el 

detector. El arreglo de doble_celda calentada por el horno y con muestra en ambas 

celdas, permite el estudio de los parámetros de tamaño de muestra y flujo de 

helio, que son los parámetros que se pueden fijar de acuerdo al tipo de sólido a 

analizar. 
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Los parámetros de estudio en este trabajo incluyeron la cantidad de muestra, 

relación seí'lal/ruido, temperatura del detector, arreglo de las celdas de referencia y 

de la muestra, flujo de Helio, y condiciones de pretratamiento. 

3.2 DESCRIPCIÓN DEL EQUIPO 

FIGURA 3.J. Fotografía del equipo de deserción por temperatura programada. 
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El equipo tiene las siguientes caracterlsticas1
: 

J.. Flujo de gas. 

;... Reactor de lecho fijo. 

;... Detector de Conductividad Térmica. 

El sistema esta diseñado para trabajar con flujo continuo, y las secciones 

principales son: 

;... Dosificación de Gases. 

' Reacción. 

;... Sistema de calentamiento, horno 

;... Detección. 

;... Adquisición y procesamiento de Datos. 

El equipo consta de un sistema de tuberias en dos ramales, una para hacer 

pasar helio sobre el reactor y otra tuberia que denominamos "referencia". El 

reactor esta constituido por un tubo de cuarzo en forma de "U"(celdas de cuarzo) 

(figura 3.11), en el cual se colocan las muestras por analizar. 

Ambas lineas pasan a través horno de calentamiento, y también pasan hasta el 

detector de conductividad térmica, que consiste en un circuito de puente de 

Wheatstone de 4 filamentos El cambio en la resistencia de los filamentos debe ser 

medido y convertido en una señal de salida. Cuando se presenta un cambio en la 

composición en el gas, un desbalance del puente ocurre y se genera una señal de 

salida (Figura 3.111). El detector trabaja bajo una corriente eléctrica fijada con un 
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TRABAJO EXPERIMENTAL 

amperlmetro, teniendo cuidado al encender el circuito, ya que previamente deberá 

circular Helio antes de pasar corriente por los filamentos. 

ENTRADA DE GASES SALIDA DE GASES 

MUESTRA --~~ 
FIBRA. SOPORTE 

INERTE 

~ 
FIGURA 3.11. Celda de cuarzo para colocar la muestra de análisis 

_....-<,._ ,- ......... 

Figura 3.llI Circuito del detector de Conductividad Térmica 
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TRABAJO EXPERIMENTAL 

Su instalación permite el uso de tres tanques de diferentes adsorbatos 

conectados a una .válvula de cinco vlas. La instrumentación se constituye de un 

hornó de calentamiento .con un sensor de temperatura, una válvula· on-off, válvulas 

de aguja, y v~Ívul~~·-~/~,.~~¡~ d~ 4 y 5 pasos, rotámetros, la temperatura del horno 
,. -. --, ·· . ..:,. ·; ,,-~ -.cr-o · • - ·-

se especifica con' J¡,\;(i·~{;¡,:¡~do~'.;1ectrónico, y se tiene un manómetro para medir 
' . : · . _ -. -:~: .i~-.~f~" ·:'K~:fa[;;:'.~)l~·;:;,~;,.~~~-::; -~):·:S'f ).':J~--·: ,_: : · . 

la presión d~I sistem~,''Ta~to: la tuberla como las conexiones y accesorios son de 

acero 1no~[d~~-[~;'1~~~-~1;r.f f 1~~~a'~:1v). . 

.. -.<')._ .. :::/~- ··-.::· -

3.2.1 él~-¡;~,~~(q"U~- ~~'~f~r~~O el análisis de deserción a temperatura programada 

,-::,, 
::-1-·: 

De acG~~~·~.- ~~~· la·,·configuración del equipo, las etapas para las cuales esta 

construido son: administración de gas inerte durante el uso del equipo, 

administración de adsorbato, a una presión y velocidad controlada; y desorción de 

base adsorbida, qulmicamente, por aumento de la temperatura. Asl mismo puede 

emplearse para realizar procesos de pretratamiento a altas temperaturas. 

Una de las etapas importantes del proceso de análisis involucra la limpieza del 

catalizador o sólido de estudio, esto significa eliminar el exceso de agua o 

impurezas que se adsorba fácilmente a su superficie y que perturbe las 

propiedades del sólido a caracterizar. Para poder limpiar el sólido se propone 

utilizar condiciones de vació y temperaturas de 200-300ºC, asl mismo se pueden 

emplear atmósferas inertes a temperaturas altas entre 350-400ºC. 
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TRABAJO EXPERIMENTAL 

Después del proceso de limpieza se procede a la alimentación de la base 

(amoniaco), en fase gas, a una presión dada y a temperatura ambiente. El tiemoo 

de exposición_· depende del flujo que se maneje, si se maneja un flujo alto, 

entonces ·el ·tiempo se puede proponer de 30-35 minutos cuando se establece una 

pre~ión: de·;;•.1 OÓkPa. Consecuentemente se procede a desorber el amoniaco 
- e,,:·.' ';·;CY~.' '.•1:• ~:: .-: ·,, -.'' 

ads'orbi·d.;;_.fl~;~;;,~nt~ adsorbido con flujo atto en un tiempo de 90 minutos. Este 
.,;;1.;_7· ·.;.__,.¡ •.' 

procedlm:ie~tti's;,,·¡¡~~aa cabo a temperatura ambiente. 
·.~:. ;~;·.:,'< .. '):~'. ~~---

· , .. ;. '.:::·->::': :r~:<<: 

Finalme~'t~ii·1a:.;,•t;ipamás significativa es la deserción qulmica del amoniaco; con 

ayuda d~~~~~.:~~%J~1de temperatura, operada con un controlador. Se establece un 
, :--:-:f::.,-'~; __ :,;~~::_"é..?. ' ••. 

calentamleiúci constante, asl mismo la presión debe ser la misma durante todo el 
·e';-';-.: 

análisis; sé\¡tili:Za \.in horno cillndrlco, donde se introduce la celda con la muestra, .. -· . . -

para proporcl.;nar_ u_n buen calentamiento. 
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FIGURA 3.IV Esquema detallado del equipo de TPD. 

1f • ~ 
lfíQt 

·····~ ~ -íJ:~·~ ~ :[t_...: _ 
: 1 1 ¡ 
1 TCO .,.·.-_.__ 

-...;...-~·~ 1 : 
'- - - - - - - - - - -· 

V6 •• 
DIRECCIÓN DE FLUJO 

VENTEO ~ 
Válvula de bola ée 5 pasos 95' 

Válvula on-off 
~ 

Válvula de aguja -<O 

: V1 - Vélvula 1 
V2 - Valvula 2 
V3 - Valvuta 3 
V4 - Válvula ·1 
vs - Valvula LAZO 
V6 - Válvula 6 
V7a - VSilvuta rotán1etro de 
celda de referencia. 
V7b - Válvula rotánietro de 
celoa de n1uestra. 

Ri - Rotán1etro entrada de 
Gases. 

Ra - Rotán1etro referencia. 
Rb - Rotámatro mucstn.1. 

TCD - Detector de 
conductividad tér-mica. 

Pv11 - ""anómotro 

H1 - Horno 

Ci - Controlador de 
TempcratUrn. 

Nota: Las· posiciones 
so identifican· con los 
letreros subrayados. 

Válvula Ct! lJola de 3 pasos 

Regulador de presion 

Válvula de un solo sentido 

-r 

·, 
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TRABAJO EXl'URIMENTAL 

3.3 PROCEDIMIENTO DE OPERACIÓN PARA ANÁLISIS TIPICO 

CONDICIONES PREVIAS: 

;.. La presión del sistema debe permanecer constante durante todo el 

transcurso del análisis: 100kPa. Se tiene que verificar que el tanque de He 

tenga la capacidad para mantener esta presión. El detector de 

conductividad térmica es sensible al flujo. 

;.. Debe asegurarse que este fluyendo helio a través del detector antes de 

pasar corriente por el filamento. Para evitar quemar los filamentos, se disipa 

el calor. con 'el flujo de helio. 

3.3.1 PREPARACION DE LA MUESTRA 

El detector. debe estar a una temperatura entre 70ºC ± 2ºC. 

Las celdas de muestra deben estar limpias y secas, se coloca un soporte de 

fibra cerámica inerte para poder sostener el sólido. 

Pesar el sólido a caracterizar: 200 miligramos, en cada celda. 

Colocar las celdas en forma de "U",poniendo atención en la dirección del flujo 

(figura 3.11, 3.IV y 3. Va). 

Se posicionan las válvulas de tal forma que la celda de la muestra y la de 

referencia tengan flujo de gas Helio. Abriendo la válvula V2, posicionando la 

válvula V1 hacia la selección del gas Helio, y colocando la válvula V3 de forma 

que pase el flujo hacia la válvula V5 y colocar la válvula V6 en la posición ZERO. 
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TRAIJAJO l!Xl•l!RIMl!NTAL 

Se debe mantener la válvula. V4 c_errada y válvula· de Lazo en la posición LAZO 

o VOLUMEN DE CALIBRACIÓN.· Las váÍvulás V7a y V7b. deben permanecer 
',.'::.: '.:,:· 

abiertas. 

A continuación se abri.n la;~~¡ ';;i,(~~la,; ~~I :r~guiactordel tanque de Helio y se 
~-·;« .• /·" -;., -· ' ..... ' - ·- . ,•: ~~-. - ' . . . 

regula la presión del si,;tem~'\. :10,0k~a con el regulador deitanqÚe y las. válvulas 

V7a y V7b. Se .;~;~e;::{J~~~~~~Jt~s;pa~~ qu~ la p~esl~n se estábiiic;.. (Figura 3.V). 
. ' . 

Si el rotámetro de ·entrada d.e gases no indica flujo, entonces no existe fuga en la 

conexión de la celda, y se procede a la siguiente etapa. 

(a) 

l,ll.~ \1 j tL,• . _-:--· 

Figura 3. v a) Celda con muestra sin gas 
inerte. 
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a .:;, .VI 
He 

¡ 

¡.1¡.¡ 11 j \ 
'IJ-±- \ • :.::;·==-= ~: l \ 

b) Alineación de válvulas para pasar 
He a través de las celdas. 
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TRABAJO EXrl!RIMl!NTAL 

3.2.2 PRETRATAMIENTO. 

Para dar un tratamiento térmico a la, mu~stra se. abre la válvula V4 de tal 

manera que el rotámetro R1, de entr.:.da de gase.i, i;,diq..;.,- e1'nJ¡o de '1 OOmU.:nin y 

compensar la calda de presión con ei reguladÚ d~Í t~~~u~: ~;;, He;;o: Se conecta el 
: ·_, ":·-.. ~ '.'. ?~- , · ", -<-~::~_' -~-f~;-i_;; ~ ~-¡< -¡;~~~i'.-~;~Ú~~::(;,~A{~:~}c~·':·~~~;:\.?,·-\i~ :(/?.'j.~~;~:'.;~~:c~~'..i~i/'>"·· [~ ~~'.S'·::;::·;:/:;.".;.:~\~-··;·-. _-,"··. ·, 

horno al controlador: que debe-conectarse"a- la' llnea de voltaje;: P,ara seleccionar la 
.»:'., , __ ,:·~·' -"'"·;··},,"""<' >· .. -:::·· :~·:>··..,~, ,,,-,:·~--.- "·.:·,·.:.~:;;.;· .. ,<'"··· ",-x.::.i:~.--/'.·-~ :·'-: 

temperatura deseada -se'escoge'-'e1 programa de' terriperaÚ.Íra que-dura 90 minutos 
: . ,.,._·_- .. . . ,.-. · .. 

a 400ºC. Durante el aumento de temp.,-ratura brusco se'débe comperisar la calda 

de presión con ayuda de la válvula V4. (Figura 3.Vl). 

Una vez transcurrido el tiémpo de pretratamiento. Se cierra la válvula V4 y se 

retira el horno. (Figura 3.Vll). 

E~3 
~ 

e- .,. 

Q~ 
RI 

® c::::J 

~ .. E3 
•v-1 

" 
,., ., • 11 • 

Figura 3.VI Válvulas antes del 
pretratamiento. 

~ ;.::Z 
._ 

RI 

:~~ Q 
@ 

• ~ ) - ~ 

• ;¡, • V-1 

Figura 3.Vll Etapa de 
pretratamiento. 

4• 
"' 

c:::::J ->,,:'a 
... , ..... • 

Después de un plazo de 30 minutos para enfriar la celda y el horno se inicia la 

siguiente etapa. 
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TRAUAJO EXPERIMENTAL 

3.3.3 ADSORCIÓN DE AMONIACO. 

El sólido de estudio debe estar a temperatura del "°'mbiente. Para suministrar el 

amoniac~ se a-b~~~-las válvulas del tanque de amoÍlia~o.-sE>' aj'ústa lapr~sion para 
.. ·. '. ~-- '·- ,. ,. ·. ' - - ... ' . - ' . . .·. . - -~ ·-,_.:-. 

:::.~~t~~1~lil~~~~!I~~~i~~~~~~g~,f ~~~~t:: 
mlnutos •. se·gira"la:válvula\V5;'.del Lazo;'hacia·1a·posición AVALVULA_4·y_ 6_ para 

,_:: -. -· -_ .:-__ :_-· ,-, .. ~-~:::rJ-:_,:::::t-:·.~~::·t~%i~~<:;).~~~0!}!.f;>J1v;:.;-~-~!,,J./~.r,-.:.:: ;:¡<:.:._,. _.,·:-_·::·: -_·... --· :~-" ·. '.\··:~ -~~ -: .. ~::·: \:·:_;:~:,:,:;,:\_--:· -
capturar el volumen· dé( a·dsorbato · conócido· que sirve para· la calibración·: de la 

,: - . -:·,:::.--:.·--._. _.·.,. 
señal. Para suspender el flujo de NH 3 y establecer la corriente de He hacia la 

celda de muestra, regresar la válvula V1 a la posición de HELIO y se cierra la 

válvula V4.(Flgura 3.IX). 

• NH3 
e- 41VI - 41v1 

He 

Rl 

® ·~·~· c:::l 

~ 
.. 

• El • .. .. V4 • ,.; •i•. .. ... 
Figura 3. Vlll Adsorción de amoniaco. Figura 3.IX Fin de suministro de NH, 

y toma de muestra de calibración. 
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TRAllAJO EXPEH.IMfiNTAL 

3.3.4 DESORCIÓN FISICA. 

& Asegurar que ~I helio este fluyendo en el sistema, antes de pasar voltaje al 

Detector TCD. 
. . 

Alinear Ja válvula V6. ~acia la posición de SPAN 2: y .se ·~¡~.,;!.;. ~(flujo de helio 

deseado con las véJvuÍas V7a y V7b. Se enciende el inÍer;~'di6r:d·:J.b~tector de 
:·_:· . -~:··, ··.·:::...::.:-·) ·.· .: 

Conduétividad '-Térmica, se ajusta Ja intensidad de corriente a · 120 mA. en el 

amperlmetro,·; .se coloc.:i en 12.0 la lectura del detector. (Figúra 3.X) 

Se· estableció un tiempo de 90 minutos para asegurar el arrastre de las 

moléculas de amoniaco adsorbidas flsicamente sobre la superficie del sólido. Este 

proceso se lleva a cabo a temperatura ambiente. 

Lcctur.1 del 
Lktc..:tor 

lntcn,;;íd:sd 
de.: C.:LlITic.:ntc 

l11tc1n1ptor 
Jo 

TCD 

Figura 3.X Deserción de amoniaco físicamente adsorbido y 
puesta a punto para calibración. 
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TRAUt'\JO l!Xl•ERIMl!NTA~ 

3.3.5 DETERMINACION .DEL ÁREA DE CALIBRACION. 

A partir de· este mamen.to se maneja también f!I programa de adquisición de 

datos, "TPD.exe" · 
~ . '' ". '. : . ' 

Para esta etapa. se inicia.liza el programa de computo "TPD.exe"~· (Figuras 3.XI y 

3.XII). 

_····~ 

Figura 3.XI Icono del programa 
TPD.exe 

-'loom1 Rli!JIE3 

t~~~ (\ -... ,.~. ·'· . v··' !: ;~:;~ ' . .. 
¡:::::: j' \_. :~__,,~ 
~·-·· ... - -~ 

.!.IEJl;Urí:WEllJ'U .!JE UJ~HJJ.:wb~ uufrw;~ • .!Jü¡)Gít:l.Uf) 

~rwju11fo ~B'1 La~. 2~:.J. (¡ii;!JJt.iJJ u¡¡ t}¡¡fo1j;;,¡¡ U.iJ.~.1¡1. 

Figura 3.XII Presentación del programa TPD.exe 
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TRAlJAJO l~XPliRIMt.:NTA.L. 

Para verificar la estabilidad de la línea de base, se ejecuta la opción "!.lnea 

base" dentro del submenú "IPD" de la barra de menú principal. (Fig~ra.3.Xlll). 

Archivo TPD Gráficas Ventana Terminar 

""llll•Elflfflll!-l·!&~t!4·!1111~· 
- -- _.. ·~ 1 -"'''"' ........ 

Calibración \; ,, .. _ .. , -

Analizar 

Fig. 3.Xlll.Haé:er clic en:Línea · 
base 'y aparecerá la ·pantallá 
corresp~~d~é~~e::: , , 

Después de verificar que la variación no es significativa se cierra la ventana de 

indicación de señal y temperatura. (Figura 3.XIV). 

L11q1J1nV 1111 llullel Slnlu• (% fulll 11 

}~~--_!-]=-·--_~.... -~fE=
1 

1 1, = IJ _¡ 
' 1 L 1 , 

·---··-·--1=1 ··-,--
·-¡---
¡ ' 
i 

1 

'----i---+--+:--+---.--;--ri---+--~-: __ ;_~ 
\ Figura 3.XtV Ventana de visualización de la linea de base. 
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TRABAJO liXPERIMENTAL 

A continuación se ejecuta la opción "i;jecutar" dentro de la opción "Qalibración"' 

del submenu "IPD". (Figura 3.XV). 

Archivo TPD Gráficas: Ventana Terminar 

Caflbr oción • 

Línea base 1 _ 

iiiiilliilaan11J-111121~1111~~~~===:::: 
Analizar Calcular =-... -;:;.--, -~,~·.-------------' 

Fig. 3.XV H.acer clic en 
Ejecutar y aparecerá la 
pantalla correspondiente. 

Se estima un tiempo de 3 minutos para rectificar la linea de base, anotando el 

valor de señal sobre el cual permanece, se gira la válvula VS hacia la posición de 

LAZO para liberar el volumen de amoniaco atrapado en el Lazo. (Figuras 3.XVI y 

3.XVll). 

V LVULA 5 

LAZO 

,, 
A VALVULA 4 Y 6 

Figura 3.XVI Manipulación de la 
válvula de Lazo. 

e •• B 

.... : _-:-==---.~--=;;: 

-···----r· 

Figura 3.XVll Posición de 
válvulas al momento de hacer la 
calibración. 
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TRABAJO fiXPl~RIMENTAL 

Después de registrar la señal proporcionada por el volumen de calibración se 

cierra la ventana de indicación de señal. (Figura 3.XVl11). 

+---+---!---+---1---1---1------- ---¡i-----

~ ~ 
t1111n1c.Ol ,.JTPd·,· .. ;--.,;;:-;.";?~~1ryD&&1<>;.-c: ......... .:~;p;;l(¡:outc1<L11>Qtor"""--8-~;~¡;;-~¡~!~--:l'!8;-:::ue ..... 

Figura.3.XVlll Señal debida a la liberación del volumen de calibración capturada en 
el lazo. 

Para conocer el valor de área relacionado al volumen de calibración o del Lazo 

(3905.0 mL) se ejecuta la opción ··galcular .. dentro de la opción "_Qalibración .. del 

submenu "IPD ... (Figuras 3.XIX y 3.XX). 

Archivo TPD Gráficas Ventana Terminar 

Línea base 1 
Cahbraoón to Ejecutar 

Analizar 
Figura.3.XIX Opción de cálculo 
de condiciones de calibración. 
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TRABAJO nxrmllMt!NTAL 

Nomb1e del a1chivo: 

ninguno 
~A];¡rir 

~ :cajcular'-

Propiedades del software •ouick Lag• 

Disparo fruido menor a) ~ 

Cero electrónico: ~ Á1ea (l'volt/s) 14253,21: 
,,-.L_· --,..,------,~ ": 

-~ :;:,, - ::~,;--~, , . .._i';· ·[ ... ~;>/; .. 7;~r.,,:f~:'.~i_':.¡{":, 

Figura.3.XX Cálculo del área de respúesta debida al, volumen d·e ;,·. 
calibración. '"~"'· :.c;:::,,,,;;;,,:<:~,i::i. • .. '.: .. ,:.:'.:;: 

calibración desde 01 hasta 31 segúh;sea e1'caso; para''rV1Es'i'se\bó16éa la 
·.:: __ ·_-· 

abreviatura de las tres primeras letra.s del mes, y AA es el ari.6, u~ número ·de dos 

dlgitos según sea el caso. Ejemplo: 30ene03.txt. 
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TRABAJO l!Xl'l!Rlf\.1l!NTAL 

3.3.6 DESORCIÓN POR TEMPERATURA PROGRAMADA 

Se mueven simultáneamente la válvula V3 hacia a posición V6 y la válvula V6 

hacia la posición SAMPLE. (Figura 3.XXI). 

) Figura.3.XXI Cambio simultaneo de posición de válvulas V3 y V6. ) 

Compensar el flujo que se pierde en la linea de la muestra; con ayuda de la 

válvula V7b, mientras que la válvula V7a se posiciona al mismo flujo en los 

rotámetros de gases de salida, Ra y Rb. (Figura 3.XXll). 

Figura.3.XXll Compensación del flujo mediante el ajuste de 
los rotámetros Ra y Rb. 
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TRABAJO EXPERIMENTAL 

Se coloca el horno, y se conecta al controlador. Se escoge el programa que 

indique una rampa de 10ºC/min. (Figura 3.XXlll). 

- ,,, ¡;:L··-:1 e-
l'•"·-r-~ 

~ 
® ·~~ m3 
• E3 • • .. • ••B 

Figura 3.XXtII Posición de válvulas para la deserción por temperatura 
programada. 

Se prepara el programa "TPD.exe" para registrar los datos,del ___ ".'!'éj_isis'.durante 

la corrida del programa de temperatura. Seleccionando la_opció~_Núev.o'.dentro de 

la opción E;nalizar del submenu IPD en el menú principal. {Figura:;-.1:x1v). 

Archivo TPD Gráficas Ventana Terminar 

J: .... ..,~I 
)t•-:o.-~ 
i ........ ...c 
.'f:: •• "t-='.i.~..&. 

Línea base 
Calibración .. 
Anahzar • 

¡ \ 
1 
1 .-. \ 

l , ................. ... 

Nuevo 

Ejecutar t.:r" 
Guardar como 

Figura.3.XXIV Hacer clic en 
Nuevo para llenar hoja de 
datos de condiciones de 
operación en el equipo de 
TPD. 
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TRAUAJO l!XPEH.IMliNTl\L. 

Aparece una ventana para llenar los datos del análisis. (Figuras 3.XXV y 

3.XXVI). 

Fecha de síntesis Nombre del calalizador IAlumina lluora~ al 4'; 

Fecha del análisis 

f 30/0112003 

l 30/01 /2003 Masadelcatalizador[g) -,~ Áteaes~ff~:·(~-~~g~·i·¡l90~·· · 

~:~:l~~:!:7 del jAJum1na ltuorada al 4%- P1ep. GVM 

Pretro.to.miento Limpieza trTipíegnaci6h 
. del adsorbo.to-.· 

Ga• fHelio 3 IHeho 3 JAmoníaco .::=:J ~IHe•o_·> · 3 
Temperatura ("C) ~ 
PresM5n (pstg) ~ 
Flujo (cc/min] ~ 
e Iminl ~ 

P lnsitu 

TPD o.nó.lisis 

Temperatura inicial (*C) ~ 

Temperatura final rCJ rsso­
¡3 JRAMPk ºClmin) ¡w--

F Jcc/min) ~ 
Gas fHebo :=J 

~ 
rs-
~ 
~ 
P lnsitu 

Cgndiciones de detección 

¡;;¡ lnsitu 

E:~~~~~¿~~litios pr--
PM Jg/moll ¡-¡.,.-­

Alea de sección transversal 

~2 lmolécula ~ 
Vol. de ca~:~rn ~ 

Área de respuesta del vol. 
cal1b1aci6n (ua) 14205.3 

Buscar calibr.:tción 

Pureza{%) ~ 
Comentarios· 

Figura.3.XXV Hoja de datos acerca del 
catalizador y condiciones de operaci6n 
del equipo. 

. 12~ ' 
rs­
~ 
~ 
P' lnsitu 

~j¡uardar ( 

)( ,!;ancelarl 

~¡mp,;,,w 1 

I ../c.,,..,.,.,, 

90 



TRAllAJO liXl't!RIMENTAL 

Detector do Conductividad Térmica 

lnten~idad de couiente (mA.) ~ 

Temperatura del detector rFJ ~ 

Propiedud~s del software •auick Log• 

F1l110 ave1a~e ¡.:oo 

~lrnp1imi1 1 

)( t;.er-M:eia1\ 

./ écepl•• 1 

Dí$pblO truido me,-.01 a) ~ Ce10 electrónico r.s--
C.Qncic.ones de detección 

Corftenl.?1110~ 

Figura~3:XXV1 Condiciones del detector. 

Después se elige la opción de ªecutar dentro de la opción ~nalizar del 

submenu IPD. (Figura 3.XXVll). 

ventana T ermlnar Archivo TPD Gráficas 

Línea base 

Calibración 
• !., .' •_.n,:,••t'•••l•not ,.,.. rnH101-' • ·~·····E:::::::: Figura-3.XXVll Hacer clic 

An.alJz~r • Nuevo 1 en Ejecutar para empezar 

¡ \ 
1 \ 

, .. - ••• 1 

la adquisición de datos en -,.'f la etapa de desorción por 
___ G_u_a_rd_a_r_c_o_m_o __ _,·~. ¡ .__t_e_m_p_e_r_a_t_u_ra_p_r_o_g_r_a_m_a_d_a_. _ _, 

Esperar unos 200 segundos para accionar el controlador y conectar el cable de 

suministro de energía al horno. 

En esta etapa es la adquisición de los datos de señal conforme aumenta la 

temperatura a una velocidad de calentamiento recomendada, de 1 o ºC/min. 

TESIS CON 
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3.3.7 ADQUISICIÓN DE DATOS. 

Una vez que el horno llegue a la temperat!Jra limite ,establecidél.~.reviamente se 

cierra la ventana de adquisicÍón de dalo.;, y se guarda coon Ún, norribre .~eterriiinado 
por las iniciales del sólido ·caráctérizado y qu:E! 'ocupe una l~ngitud.:~o· may.ár .de 8 

caracteres, ejemplo: "lpdtemp1.txt". Se disminuye lá corriente y se ap~-g~ el 

detector. Se cierra el tanque de Helio y se regresan todas las válvulas a su 

posición original. Y tener cuidado de no presurizar"el sistema. (Figura 3.XXVlll). 

/ -~-::;¿ 
···-~ 

Q 
@; __ _, .. 
• .. 

d ,,, 
---·---

QQ 
1 • 

~ 

c::::l 
E3 
••m 

\ 
Figura.3.XXVlll 
Posición final de las 
válvulas del equipo." 
El análisis a 
concluido" 

Los datos obtenidos son de temperatura a cada tiempo de la corrida y para 

cada dato de temperatura corresponde un valor de señal, Los datos son 

recopilados cada medio segundo. 
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A Para identificación y nomenclatura de válvulas, rotámetros y accesorios, 

hacer referencia al diagrama del sistema. Figura 3.IV. 

La descripción del Programa TPD se encuentra en el apéndice A de este 

trabajo. 

Una gula rápida del procedimiento de operación del equipo se adjunta en este 

trabajo en el apéndice B. 

3.4 SÓLIDOS DE ESTUDIO. 

Para el estudio del efecto de las variables y establecer el procedimiento de 

operación del equipo se utilizaron sólidos preparados en el laboratorio: 

ALÚMINAS FLUORADAS; CARBON IMPREGNADO CON PENTAFLORURO DE 

ANTIMONIO, Y ZEOLITAS. 

Se caracterizaron alúminas fluoradas de concentraciones de 0%, 0.25%, 0.5%, 

1.0%, 4.0% y 7.5%. El procedimiento consistió en preparar las soluciones de 

fluoruro de amonio requeridas para cada una de las concentraciones sobre el 

sólido. Se mantiene en un proceso de agitación con ayuda de un baño sónico 

durante una hora, para después agitar aproximadamente durante 14 horas. Se 

filtra el exceso de solución y se recupera el sólido. El siguiente paso consiste en 
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secar este a 1 OOºC y someter el sólido a calcinación (450ºC) para obtener el 

catalizador. 

Esta serie de alúminas es la que permitió establecer las condiciones para la 

operación del equipo. De acuerdo con los parámetros de estudio descritos en el 

siguiente apartado. 

Bibliografía. 

1. Tesis de Licenciatura. "Diseño y construcción de un equipo de deserción 

por temperatura programada (TPD) para la caracterización de catalizadores 

ácidos'". Alberto Rosas Aburto, UNAM, México, D.F., 1997. 
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ANÁL.ISIS Y DISCUSIÓN DE ltESUL TADOS. 

4.1 PARÁMETROS DE ESTUDIO 

La. estabilidad de linea de base, y establecer la relación señal/ruido son los 

punto claves en la mejora del equipo. 

La pérdida de estabilidad de -la linea de base conforme se desarrolla el 

análisis es debida_ al .cambio de .tempe_ratura. ·La ~eiocid~d _del acarreador no era 

la adecuada, ya qÚe ·a c,;Jsa di.Í áu'¡;;¡;,;:,tc;· "(¡;. t~mpeiráÍura por el horno, la 
-~.\ ,'- ~- ·. .. . 

velocidad se aballa aproxiiiiadaiiien'ie . .;,.;::· un':4oó;~.' Táiiibién la transferencia de 

calor del gas hacia las veclrid~~~:¡,~í~h~~--1~'tei°mp~~at2~a de la caja del detector . 
.... .. ,.;_ ~ ::. - . ,,.~ :~::.; 

Los parámetrosde estudio :0n eiste trabajÓ incluyero"11 ia cantida'ct d<{inuestra. 
. . - ,,·_:,y~;,~~. ,, .. --"': . . - --- - - - -·-~ - . . ' - - -

relación señal/ruido, _temperatura del detector. arreglo de las celdas de referencia 

Temperatura del detector. 

El iritervalo de temperatura en el cual se ca lento _el det~ct6~, fu<> ~o·c ± 

2°C 

Corriente eléctrica en el detector. 

Aunque 120 mA es la intensidad de corriente manejada en el equipo, se 

intentaron realizar experimentos a diferentes intensidades de corriente. con el 

propósito de aumentar la sensibilidad del detector. 
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Flujo de helio durante la etapa de desorción. 

;.. Los flujos de ·¡,·elio .í.Jtili~ados fueron :25, 75, 150 ,mi/min; para de~orber el 

amonia~o ads.:;rbido. ta~to' rri;c',. ~~,:no q;_;lml~mente .. Se 'cieb~ m;,.ntener una 

::EE~:·~~t~~'~t~~J~~~!i~~~t~~:~~f ~~~:::::· :: 
diatectC»r. · / · _..:.~·q!,f!/:t~r~;~,:~1i'.@~tf,~V.1 ~::i ~:~~1·.~:.'.~. :..·- ~ '.<~·;·_ ,,,:: 

'.;;t),;º'.,t'.~· :;,·, 
. :; :·-- ..... , .,,,:t·i ' ·~ if;,~:;-··,:· '"-• 

Tamaño' d~·t~J:};;~·if f ;~~g~~~--n,~estraJ-_-
"\'~;'. \ .··. : ' ';~,~:·> ,".'. 

;.. La ca'lltÍda~ de ~~estrá s_e probé) d.;sde 5Ómg; hasta 250mg. Para definir 

correctam.,;Ílte;-1~ ·,:i;lc.C:r6n ~~ñ;;ÍJ Ír~'ido igual :o mayor de 1 O, con respecto a la 

llnea cie·b~~~-;-~~[;}1"'.f ;~-{~?··;?·' · · •_:_:,<;·· •:. -.-

;.. Lá ·• ~~fu~i~·~;~g~~~;~~-~1~~8.~~~.;~:1~;~.;lda d~· n1u.,;stra _--~rovCl~a·_.·ia•.p·~·rdidá 
de flujo y ·¡;c,;. 1;; 1:a;.;f2.'"ci~·J>-;:~srón.~E~t·~·;;;¿é:í~ también se presení8. .;n ía ur..;a 

de rere;~·~¿v;,.~;r~~~:.¡;~~:N~·¡¡;-~~·i ~ra.~;,,a. coloc~r una celda para' la ·lln.;ª de 

referencia;<A:1"~~1óctr:;~¿~~tra en ambas llneas y as! compensar el puente por 
• ., <' ' ;;:~··~'L·-:':··~ .. ,· <.o·:~.,~.,.,,,.~''''·'-~~-· o· · 

ambos l~dé:>s'.·~:·~~-rrriiu~'que el adsorbato desorbido sea el único efluente 

detectadó.por el d~te~tor. 
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Modificación de adaptar la linea de referencia para. que sea calentada . 
. • ·- ' - .... " 

:.- Compensar la calda.·d.e flujo .por.aumento :de ·1a:temperatura, ya que la 
,; ~· 

Incluir un para compensar la calda de 
~ '• ~e,'~·' 

:·--, ,_ ·_' ·~·:I; . 
presión: .iY}: :!•,:),ii;'. .L: 

;.. . Debido: ·al'' . or;•:e ·•:camblocfde' viscosidad del gas durante el ·.: ~"t: 1-- -~:.~L;'.'i~!,~~g.~~;.t;~f~\/if~~)~~;~~~f:~.~~~.~~~'.:;,t~-:~ 't~ ,\ .. :: .. · ~: ·. 
calentamiento·se pre~ef1ta·iriestabilidad en el puente del detector. Es asl que 

se plantea c,sli~~ff:~l$i1~~~~[~:a:¿~ la l;~~a de referencia ~;eri~r~ ,d~l •• ~orn~ y 

calentar a la .. pa:,.9ue·!~.celda de muestra. Al colocar muestra en ambas lineas 

se compensaº:~I ,¡,;,;;,;,:,t~ por ambos lados, lo que permite que el adsorbato 

desorbido .sea .el único efluente detectado por el detector. 

4.2 INTERPRETACIÓN DE GRÁFICAS OBTENIDAS 

Las gráficas que es capaz de visualizar el programa son de área contra 

temperatura o .. contra tiempo, y temperatura contra tiempo. Además el programa 

de computo p'uede generar diferentes gráficas a partir de los datos de los 

análisis, tales como regresión de temperatura contra tiempo, sitios ácidos 

(mmol/g Cal.) contra temperatura o tiempo (de linea o de barras), 
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La gráfica de, temperatura contra tiempÓ, indica el desempeño del .sistema 

horno-control de iemp~rátu~a asociado al programa d;. adq~Í~idó~. de datos. 

Figura .4.I. En esta ;,,isma pantalla se puede verificar la ¡:;;.;{c:IÍ~nie d.; ;;. gréfica, 
• ' : ; ... ·_:_,;: ' ... :'f-,\c-·,:;->:·~~--.f.-,.<.·~·.:-

presionandO el botón ~ Iemp vs temp. teórica L s~: :.~:J~~~'ia·_'(~~:~;~-,~;~fi·c;~ .·.Con. tres 
":-.· 

lineas la teórica, la linea del análisis y su correspondí.ente regre~ión:.11,neal. 

Figura 4.11. 

500 

450 

e: 400 

350 

" ~ 300 

250 

! 200 

150 

100 

50 

SC>O 

b::!.. Iemp vs lemp. teórica 1 1 [~ l!!.1~.1.~] 1 · .../ l:onlinu~r 1 

Tim111m vs tcn11•cratura 

1,000 1,500 

Tlempo(s) 

2,500 3,000 

FIGURA 4. 1 Gráfica de Temperatura ante tiempo 
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·<J7726 
016A5 

I• 09~n 

550 

Tump rl • b • m tiomp 

1 m11111q (s) vs 1011111er aun ns 

1.000 2.000 

ANÁLISIS,. DISCUSIÓN DI! IU!SULTADOS. 

.d.º1~ 
~lmprlfN 1 li../-Í:::ont~11 

2.soo 

FIGURA 4.11 Gráfica de regresión lineal de temperatura ante tiempo. 

La gráfica de .se.ñal de TCD ante temperatura, permite establec.13r .si la .,relación 

señal I ruido es la necesaria para poder considerar que los ciatC,s del termográma 

son consistentes ~C.n la;cantidad de ~uestra anaÍizada;Figura 4.1;1. • 

,;;;:'.·r ;: : .:· .. ••.··.·•.•> 
La gráfica área·. ~nte/Ú;,;mpo:• proporciona· una idea de en que tiempo se 

desorbió la ~antidad. el~ i;d~ortiÍ;iÍo especifica o de interés. Figura 4.tv. 
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ASÁLISIS Y DISCUSIÓN Dli RliSULTADOS. 

LL Media móvil 1 e3lmprimit 

Tmn11craturavs Rcs1suesta TCD 

22 

FIGURA 4.111 Gráfica de Respuesta de TCD anté'te,,.;perat~ra. 

Qf.i#,§•MiN .. .. : 11 -· .. f. .'!;>!,JP~,'};:JZ2:;,.::;_:~:_ ~,_'~ , .,;,j,Q¡~ 

ILv".~I Mediamóvil ,, :~-~m·~~ 

Tiempo vs Área 

/''\ 
: I \ 

11 
10 

~ / ~, 

.; : . ____ ¿_,,_._e::_,,_: ___ ~---~ 
o 

400 600 ªºº 1,0001,2001,4001,600 1,8002,000 2,200 2,4002,600 2,5003,000 3,200 

Tiempo(•) 

FIGURA 4.IV Gráfica de área ante tiempo. 
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ANÁl.ISIS Y l>ISCUSIÓN DE IU~SUL.TAOOS. 

La gráfica que proporciona la información acerca de la cantidad de sitios 

ácidos presentes a c;:ada .t"'.111Perat~ra es la grál'Íca Gas Ads(m,mol/g de Cat.) ante 

temperatura .. Esta griifiéa'permite ÓbsenÍar las zonas cÍe est'udio en unidades de 
, , ;· ~· :-::· :: '.:-.:-~ ·~.;.>·\.:,~ -~>;r.;.:::-,~,,.~\::·.~.:},·.~··:)';_~,~- :-»_:~::::·,.:·/>. '(~}· . .;::~::· ./ ·. :·· ::-. ·. . - . . 

milimole.s dE! sitios'á<;:ldo~ porgr13m.o de 7atalizad~r; desde temperatura ambiente 

:a:~:F~:::~·:.ffl.~1!f~f;~6·g,~i('~'!ª:''.~1J~~A~'~ ~asta alcanzar los 550 ºC o 

,, •. ' i '.'.. .;e~ 
.·. ., ... ' 

Se pueden ver dos diferenteiigráficas con las opciones: 

Gráf. línea Gráf. baua Ambas griif. 

Tir>oc"C~ Tlor..,tl"CJ~ T emp e ZOO"C [Oliro:J 
200'"CcTempc400"C f 0001"3 

Temp > AQO"C 1 OO:E.A 
..!h&=.I f;¡¡ ·~ ..... 1 

f ft) Q:16IOC4 de rtletvaloa 1 
~ G161 bana Ambasoiál 

Tu1111JOf4'Uf~ Y5 fUllmlus 

FIGURA4.V Gráfica de linea 
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u1. 6 ·+•3§· · · 11 ·1 •• · l!'""FT~-:::::;:~. 
No.delntm..-..,los ~ 

1.-.c·crs- 11n.a1rci ~--

~ (;}]•~d~oo 1 

!~ILJ r.i;,i.,:a"-deon1,..v...iac·! 

G1M. l1....,a~AmbdcgoiiJ 

mmol gas ads/g cal 

T emp < 200"C f0i57á'J­
ZOO'C< l emp <400"C, loOO~ 

Temp > .tOO"'C 1 o o.:."f.• 

JUJdg.ss ads lol.sl/gcal ~ 

1 u11111m d1111 d vs nunoles (mlu1v<1lu Vdl ldhle) 

CQmPOlal•l ot1ol1loióhcal1} 1 
G~a d&I<» 41chovo o<h 

002 ------------------------- ------------------· ----------------------------------------------

0018 

:;¡0014 

.:::io12 
J 001 

ª"'º" ii006 
}""' 
~~002 

i '---="' 
! 1 ..... , ... ,.0,..-c 

FIGURA 4.VI Gráfica de Barras 

4.3 EVALUACIÓN DE LOS PARAMETROS 

La modificación fisica del equipo surgió de los análisis realizados para una 

serie de y-alúmina calcinada a 550ºC de diferentes concentraciones de flúor. 

La gráfica 4.1 indica que la cantidad de sitios ácidos manifiesta su presencia 

desde los,100ºC aproximadamente y que no tiene una tendencia a disminuir. ya 

que a sso·c se tiene la señal más alta de presencia de amoniaco desorbido. 

TESIS CON 
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...... 4.00E-04 .,_---------------------_,'! 
;'!! l 3.00E-04 -\------'/--'-'-,.-'-"''°<--:T':::___;_;..:._,_-=;_,:=:>_¿_:...,,..,.--1 

.i Z.OOE-04 -r-:----.,.-f¿,-=:;;~';;~¿;';zt¡"tij(:;:;~::;;:-:::';~¿~i 
~ 1.00E-04 .J---'--+:c,::_;;::,::.::.,:.:;;~¿:,:::z;+~:;:~~-=:;::;::._:_:_:~~ 

Esta 

El análisis de un blanco con muestra y fibra en. la celda, sin suministro de 

amoniaco permitió saber que el equipo no estaba detectando solo amoniaco, si 

no que se desequilibraba por otras razones_ Como cambio de presión o 

presencia de impurezas. Gráfica 4.11. 

Después de las evaluaciones pertinentes, para el mejoramiento del equipo, se 

observa una señal coherente en los análisis de blancos, a diferencia de la gráfica 

4.11, la gráfica 4.111 muestra mejor estabilidad la linea de base. 
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ANÁLISIS y DISCUSIÓN DI! tu:sULTAOOS. 

,~· ~~.:;.';::.-:~v,:·.¿·:~~~~~~:.:;;:¡;::::Y.-~rt~'.~t::..t;-:;:.;·i.~:.\.~;·;.:·r,:~:;{!:}!:'..;.~~/":·"J;~~~~·-.-{~i.~;/ ·:!~":~·}: :: ~:_.:.·. . \ ~ . · 
Gr8fica·4.ll:·Análisls Blanco de''alúmina ·s1n·nuora·r;0 150 mUmin de flujo de Helio. 

c,.,.m.~~'~,~e~S'ftJa,,~~;¡;,:~;e~"i~~~;,~~~:~rl~l~~.2~'" ·"··m 
soo•c Y· sin g~~mdeo;!.saltoo;c~de s~ñal.~±Siünldades'de},RES~UEST":-.. en ·este 

rango de temp~~~~'~fJ:~c;i:~it~~it;~~~~~ ~i;i,~~i;{i!~c ~;':'~':~,:~;~ 
'·- · . .,::: ;.¡.:">, 

70 

60 

50 

< 40 
:;; 
'!! 30 

~· 20 

10 

o 

Gráfica 4.111. Análisis A de alúmina sin fluorar. 150 mUmin de nujo de deserción. 
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DI! RESULTADOS. 

El análisis B es una replica del análisis A, esto viene . a confirmar la 

competencia del uso de un flujo mayor del que se . utilizaba anteriormente, 

Gráfica 4.IV. 

80 

70 

60 

...: so 

~ 40 

¡¡¡ 30 

"' 20 

10 

o 
-10 

o 

Gráfica 4.JV ~· A.náliSi~~··a.~·~~-,~¡~n;(ry·a~:s¡;,· ~~or~r~ 150 mum1n ·de flujo de deSOrclón. 

El aumento de tiinif~;~,~~~~ i~~'1i6~:;.umento de la vi~c~~I~~~ dei'gas, en este 
.:.:,!;r.;,_. __ 

caso del helio: .. ·-· .. 

0.0400 

0.0350 

e;: 

! 0.0300 

g 
0.0250 

~ 
0.0200 ,.. 
00150 

a 100 

Gráfica 4.V. Dependencia de la viscosidad con respecto a la temperatura del Helio. 
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE Rl!SUL. T AOOS. 

El aumento de viscosidad repercute en la velocidad de_I acarreador. Por lo 

tanto el aumento de temperatura trae consigo la disminución del flujo de gas, y 

debemos recordar que el detector dé conductividad térmica, en su 

modelamiento, debe mantener el flujo constante. 

Al manejar un flujo mayor 150 mUmin no se observa disminución significante, 

se pudo verificar_ que,. esta· disminución representaba el 5% del flujo total 
. ' . . •'.,,' . -. -

manejado. 

: l "'~ 

Una velocidad más';,.¡ta_ii·o· permite una buena transferencia de calor del horno 
. .. -. ~ ' . .. . . . ~' ;,. ~ '· -.· .. ;,;..·,·. ~.,-,., 

hacia el helio qÍ.ie tiuye\i iravés de las celdas. Por lo tanto el calentamiento del 

Helio es mé~o~.{ 1-~~ ~f~cÍos de calentamiento del detector y de la calda de flujo 

no son signific~r:'tes: 

Modificación del tamaño de muestra 

Hasta estas modificaciones el equipo cuenta con la capacidad de distinguir 

entre señal debida a la contribución de la desorción de amoniaco de un sólido 

ácido y el efecto térmico que· repercutía sobre la estabilidad de la temperatura 

del detector. Ahora el efecto se.ve contrarrestado por el calentamiento de las dos - . ' - - - ._ ' . ~ 

celdas (la de refer~nci':' y ;a~.;. '1a muestra). 
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

Para diferenciar la señal del ruido se realizaron análisis en un rango de 50 mg, 

hasta 200mg. Las demás condiciones permanecieron idénticas.' Se ·utilizo y-

alúmina sin fluorar calcinada a 450ºC. 

!..'. -~ ' 
-.::;--· __ ·., 

El utilizar una cantidad de muestra de 5,':\,j;~;\f'¡:;:i'C~~g,~ri..r,:u~a mala relación 

señal-ruido en el análisis de TPD. Cuando 5:e an~lizan0.05g de muestra la señal 

se confunde con el rul,d~;'~!,i,~~;;:!l;,~S~-ll~,!~~~.'íi·~~~-~~ ~~estra la señal es del 

orden de la Cantidad Mlnima.Detectable) (Gráfica·4.VI).' · 

.. ,''.,'. ~-.%2 __ :~.-~t{f: ;·,,~~?i: ::!F< ;· 
-·~- . ,_". _- ~,-.' - ;....¡. _;;·:.1.~.~:·; :_;-.~'--'-'. 

35-r--:-'-:-:'-:-:,,.,--::--:--:-,.,--:--:--:--:--::::-:-:-~~~~~~~-, 

-~o.¡-,.~,--;,c..;__-:::-"-:'-'---''-7'--:--';7---:--:-~~~~~~~~, 

25+-'--~'---'-''-'----'~C-'-~,;;__;~-'--'-"--'~~~~~~4 

5-t-'--"'ó-:-"::::C::--:=:-7-i~:::-'~-:::':':-:;::;:;:-:-~~C:-"'."7--'-~~ 

ó 't-c~..,...7:'...:,;"::"''-.,.::.,-J...a;~"'-':-::-:-:-'-c,__;_,.:.:,p='--J 

Gráfica 4, VI.: AIÍ:imina si.n fluorar, tamaño de muestra 50 mg. 

Cuando se tiene una relación señal-ruido Igual a 10, es un valor 

recomendado. El valor de SIRª= 10, es preferible a un valor de 2 o de 3, ya que 

los valores bajos no nos dan ninguna confianza de que el amoniaco desorbido 

no sea confundido entre el ruido de la línea de base. 
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DI! RESULTADOS. 

La definición de señal se ve favorecida por el uso de 200mg de muestra. Por 

lo tanto se reco.mienda utilizar 200 mg de muestra cuando se utilicen sólidos con 

un intervalo m~derad~' ~e n~mero de sitios. ácidos; 0.1 mmol/g '-0.3 irlm<ll/g, ya 
,'." 

que la señ~I .qu~· p~OP.o.rciof'.ª .se diferencia del ruido y se •definen l;Cls picos. 

(Gráfica 4.VIÍ). ·. · 

35 

30 

25 

¡;¡ 
20 UJ 

~ 15 

"' 10 

5 

o 
o 

Después de las modificaciones el equipo es capaz de realizar análisis de 

diferentes sólidos ácidos. 
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE H.ESUL TADOS. 

4.4 CONDICIONES DE OPERACIÓN DEL EQUIPO 

Para esta sección se presentan los valores de los parámetros que se 

proponen utilizar para el manejo del equipo. 

Las condiciones para cada una de las etapas de operación del equipo deben 

ser las ~lgÚient~s(t;;mperatui-.,,· presión y flujo): Para la etapa de pretratamlento 

se somete \;1;i~1¡~¿·;;~\{~ci6-8 ~~ni flujo .de a~,;rre~do/~~'~oo· .ii0m1íia una 

pres.ión ·.·.·d#';·?~~-'.;~~f ,:f~.~~~~~;s~L~~ ad~~r~J.?.'.', f ~. ~t~Qi,~cr~:r~.~-·'.1~\~.··~t~bo a 

temperatura,a!Y'biente'. cón~flujod7.amoniac~ (al 4~/amol en .heli()) ~e:,10•0 mUmin 

a 1 oÓ kP~- Si;t'.~g~~~I~f ~~&ª;~~¿~ii~S'.~;~-·~i?~~~~~~~~~~z;'~~0~:~~\1''~ó ~:Drriin de 
acarreador;,•; médidós;Len ~i.el ¿:go_témetro··:¡, R1 ;••i para '},desorber ·, 1.0 · flslcamente 

; ~. -<' :·:.: ::~!~~~;~.J:~'.~i<>-'-?,'."f:~~:~'.~~'::"tt~~;.-~.t-;:{:g~f:i~;~::::::·~~:~:.;~?'gi:;)it~~?:\;{~;::;{.:::~:-;-~ ;_, .... 
adsorbido,' ·a !temperatura~ ambiente -;y;•a 'la: misma. presión 'cié. 100 kPa. En la 

.... _" .. ~~~;,r~~~~;~~i:f'S:~-~/E_~~t?f:~;?j: ~~~~; _;)s·;~ ~~:.~.; .. :;:s~:~·t·~-.-_ ... ·.~ •.. \ ::- :-·-:-~; :··.·· :-.. · _, 
última ·.etapa> se'.;? prográrn'51 'ún~;' ~an;ipa}"de '.·.temperatura desde temperatura 

ambi<~nte "~~¡¡~;:¿~~.~8~?~f~~t~~~ ,::; ~~·~~: p:s~/gas acarreador a un flujo de 

1 soiniJniin'.a 1 óo k.f>a.?e presión. 
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ANALISIS '\" DISCUSIÓN DE R.l!SUL TADOS. 

4.5 ANÁLISIS DE TERMOGRÁMAS REALIZADOS A DIFERENTES SÓLIDOS 
ÁCIDOS 

La siguiente serie de sólidos fue realizada con las condiciones actuales del 

equipo: alúmina sin fluorar, alúmina fluorada al 0.25%, 0.5%, 1.0%, .'4.0º/o, y 

7.5%. 

El programa de TPD.exe tiene una subrutina para cale..; lar el .número toÍal de 

sitios ácidos (NTSA) presentes; tomando':;.;, cG~·,:,¡i;,1a:Ínfc:irmaciÓn sobre el tipo 

de adsorba to, y son presentados en la: pantalla ~Presentación de res.:i1tados y 

gráficas". 

tlo de lntet"YaloS füi -~1 
r.-.c·c¡=s----- r1~rc1 ;'5So 

_l.Lt:i_~~J -~p1dat?.' .. ) 

l;;t_~!á~~ ?.~-~e.1~~~ 
G1<&I lfr~a Grál bair.s Amba: gr& 

Temp <.:-ocre ; út.t:"t:.i) 

:-O.VC<Ternp -::400'( oci:;:o::,.:. 
T emp > .soo·c · o o.:--:.~: 

ll!ll1¡1t!ldlUld ~ 11111111lus 

C 'f'.)oc;Utr>ent'!> and SO!'ftor>g~t..t111l ;:;:3 E'Mi! <1.:>ewrw!"rll:~">! ..,.,EM0úV['Ot~1 

900e·5~---===:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::~-~-~ 
/ aooe.s 

:¡- 7QO<e.5 

is00e-s ¡ SOOe-5 

-;400e-5 

·j 3 OOe·5 

.:; 20Qe-S 

~ 1 OOe·S 

1f1e.;?064 '--.. ---, .. ---, .. --->00---,..---300---3-50---.-.. ---.-.. ---500----' 

~ 
Gráfica 4.Vlll. Alúmina sin fluorar. 

'l'ESIS CON 
FALLA. DE üfilGEN 
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ANÁLISIS Y l>ISCUSIÓN DE Kl!SUL TADOS. 

A continuación se presentan los resultados del análisis TPD de los diferentes 

catalizadores preparados en el laboratorio. 

No de lnle1valo1 ffo : J 
T..:"Cf25 - ·- t lonall"CI I~ --

__ l.j,,_~-~~J (lll !!!el~~ J 
-~_µ~~~-J 
Goal !ir~~ ú1al b4o•a Amb4 .. ~Jil 

rnmol go• ods/g eal 

lemp<::nl"C f0íl&.."'9-
200"C.:Tetnt> "'"oo·c r-oool'l 

lemp > 400"C fCi1i391-

T111111>1Jf.t1t111t1vs11111111lus 

Gráfica 4.IX Alúmina al 0.25°/o 

Uo d'!'lnleh•alos Jio - _:l 
T.....:"C;~--- Tl•.alt"Clf~50--

_l.!..~"'?""'I _l!!l~~~~·-: 
_ IU Y•_at~ d'!'_ ~e<"~' i 
Ú•dll J.ned G1;,t b.v•o Amboi grM 

"""°'gas ods/g cal 

1 emp < zoo-e fO-ciiiSY 
200"C<lemp<400"C f007¡-0-

T emp > .SOO"C 1 ·o O:ro1 -

rnmol g.:os odt 1o1,Vg cal 

l111111mro1IUtt1 vs111111ulmi 

TESIS COi\T 
FALLA DE ORIGEN 

~ 
V"" Conhnu1t1·1 

--~...!~~____; 
l ../c .... -1 

111 



ANÁLISIS Y DISCUSIÓN l>E Rl!SULT,\llOS. 

Gráfica 4.X Alúmina al 0.5% 
Ho deln1e-waloi !10 ·· :-¡ 

t....e•C/.'.?5·-- Tl•>llll"CI l!i°....o· 
T ernp < 200·.c 1 O 0:337 

=oü"C<temc><400"C : O l)t~4 

r emp > •oo·c : o •J4:f.. -
_µ.._~ __ ~ .... _¡ (!!¡ :t~ ~"'~ J 

_j;.J_~~IC4_~•ller11alos j 

Griif linea G11'1 baria Amba~ orat 

flllllllUf<tlllld VS llllllUll!S 

Gráfica 4.XI Alúmina al 1.0% 

Uo de lnll~valot ~::; 

r -=-·e ¡is··-- r ''""" rc1 (550""- remp < 200-c ;o 0'3.1ó· 

200"C<Temp<400"C -OÍJ;í.a­

femp > 400"C ""ó(jJJ;~3 
.lb-_M_~J ~[!!!~~~'--' 
.l::J.ti'~-":41_".1.!_~ef:""'°.!..j . o :::;-::3 

G1.i,t linea G1.W bal1a Amt>.t' grát 

rm111m1dlllfd vs nutiolos 

s~~:~[ ,. "· '.-·----·, J d100eo.s 
~ 600.,-S _! 

i ::::! : \_, 
·¡ 300e·S 

~ 200e-S 
,§ • oo..s . •. 
1f1e.:!'CJi6.' ·------

200
-----------------

! 
Gráfica 4.Xll Alúmina al 4.0% 

TESlS C0"'7 
FALLA D"B ff,-;.:_,~;bt~ \ 112 



Mo de lnletvaloi- ¡ü1 : J 

l hn..!11 rc1 550 

lJ;t. !:!raltca de 1nte1valo:: 1 - - -· ---- -- -----·' 

ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DI! KESUL T AOOS. 

mmol gas ads/g cat 

1.,.,,, , 200·c ¡-o-o-365. 
200ºC<lemp.<400ºC \Qfü74-

T emp. > 4oo·c f-o "ci20.::­

mmol gas ad$ 101~/g cal r O}m-

Tunt11eratura vs nu11oll!S 

Cgmpara(r) ot1a{s) gtáolic.a(sJ J 

\ ~lmp11m" 

_..../!:;~~~ 

.; ·.J:..xuments and Sethngsll....ab 223 EWlls docurhentoswtEMO\OV07.S txt 

Gráfica 4.Xlll Alúmina al 7.5% 

fESJS CON 
FAUJ\ DE ORIGEN 
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ASÁLISIS Y DISCUSIÓN 013. H.r:.SULTADOS. 

4.6 ANÁLISIS DE ZONAS DE ACIDEZ 

Los resultados son reproducibles y efectivos. Las pruebas de reproducibilidad 

resultaron ex;tosas desde su puesta en operación. La efecli~ldad ·~de lo~ . . . . . . . 

resultados dependen de la cantidad de muestra utilizada con las. co~~ícÍ~~~.c::i:.:)nes 
mencionadas.· :.:-:·.{:~-~1.; · F«:;)~·.' .·· ,._ 

-: ·'" .. - ,<· ';,,._~ 
, ;S ·~-·' 

Con ayuda· del programa de cómputo es fácil obtener:Olas'.'.'proporCiories 
" .... .' _·. - . ,·: ··.;- ·~· .. ~~;~':;f¡¡,_~:,;~~.\:.',~:;:?·,0 ':.:-

correspondientes . a las tres zonas de interés. Para poder·:•v•"},id,,~»r.·0_1,?s ·:.·datos 

obtenidos dei ~quipo de TPD se pueden comparar tales resÜltad();(C:()nf1()s de 

otras técnú::a-5; o ,conJnstru_rneritos similares que deter111illen 1a' mismá'p~opiedad 
' ~:,; 

de acidez .. 
' ' ' 

Se resume la infor~aclón ~ec~saria para tratar de ex.plicar el orl~en de la 
.-·... '. \'. '... .' - . -

actividad de los catalizadorés de alúmina. Tabla 4.1. 

Tabla. 4.1. Cantidad de sitios ácidos por zonas de temperaturas para la familia de 

sólidos fluorados. 

o.o 0.0760 0.0855 0.0256 0.1871 0.2194 

0.25 0.0629 0.0919 0.0393 0.1942 0.2432 

0.5 0.0853 0.0740 0.0381 0.1973 0.2846 

1.0 0.0837 0.1364 0.0485 0.2685 0.2990 

4.0 0.0940 0.1334 0.0449 0.2723 0.2595 

7.5 0.0965 0.1074 0.0282 0.2320 0.2920 
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN Oli H.ESUL TAOOS. 

El número de sitios ácidos de fuerza débil muestra una tendencia a subir, es 

casi constante en los dos últimos análisis. Gráfica 4.XIV. 

(Acidez débil) Tamb. -2oo·c 

0.12 ~----'--------------------

0.10 

0.08 

Para el - caso de acidez· media es . muy_ irregular, sin embargo la alúmina 

fluorada al 1% presenta l_a densidad·d_e'·sitJos;·:·d~- fuerza media, más grande. 

Gráfica 4.XV. 

o 0.25 0.5 

%defhíor 

4 7.5 

Gráfica 4.XV Sitios ácidos medios en función del porcentaje de flúor sobre alúmina 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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ANÁLISIS ,. r>ISCUSIÓN DC. RESULTADOS. 

Para el caso de alúmina fluorada al 1 % la contribución de sitios ácidos es la 

mayor para la región de fuerza fuerte. Gráfica 4.XVI. 

(Acidez fuerte) T ;-. 400•c 

~ 
0.06 

u 0.05 

~ 0.04 

l 
~ 

003 

002 ... 
-~ 0.01 

~ 
0.00 

G•M<• 4XV• S"'i$·~~,fü;f lJif ~r~t'~~~~~!1.~#~~·º' '°''" 
Se muestra .·una • t~g~~~tt3I;~i·e~··¿;''~'Ó~~~~}:~tál •"t:· ~ltios ácidos, para 

ambos casos, u~a'~do~(e0~1¡)Ó;de'.~Pd ~~I l~~cx~t~rio. y el equipo AUTOSORB. 

Gráficas 4.xv11:'· ·' ·:/.·~~·····.:.'. ,,,:... .. '· :/ 

Ambas determin.aciones coinciden en que el sólido con mayor número de 

silios ácidos es. el de porcentaje de flúor al 1 %. Aunque el análisis de TPD para 

alúmina al 4º/o .. es·· el·' mayor. este valor no esta lejos del obtenido con el 

AUTOSORB. 

TESIS CON 
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ANALISIS V lllSCUSIÓN DE. Rl!SULTAOOS. 

Aunque las dos técnicas utilizan diferentes principios. para el cálculo del 

número total de sitios ácidos (NTSA), ambas ; múestían una tendencia a 

incrementar su concentración de sitios ácidos .~es~e '6"% ~~~i~ 1 ºJ'.o; a pártir de 

1 % de conte~id~·d_e tlú~r.,la ~~i:d.ez s~,:~~~;i~~¡~~~~-~:{~6:i.~-~~>· 

CI 

'1 2 3 5 6 B 

'%de flúor 

f--<>--NTSA mmol/g Cat. TPD e NTSA mmollg Cat. AUTOSORB 1 

Gráfica 4.XVll Número total de sitios ácidos en función del porcentaje de flúor 

determinados con el equipo de TPD.y con el equipo AUTOSORB. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DU Rl!SUl. TA DOS, 

Al comparar el sólido con 1 % de flúor con otro de la misma familia pero 

conteniendo la mitad, es decir al 0.5°/o de flúor. se observa una diferencia en la 

zona de acidez media y fuerte. Gráfica 4.XIX. 

rn111¡1H1o11111.i vs 111111111.~s 

• - 0.: ll:•oeutnel'"oh ftnd '$et11rtg":>'L.?ob ~~3 E'll"'•! dOC.Ulf•~l'"ll'>!.'lvlEMV•:•vt•I 0 l•"I 
•: <Docurroer.U: .!iind Senno;i!:'ll...ftl) 2~3 E'l•lt! .::1ocurroerato!'l .. 1fM•:iúVC-O S 1~'1 

~ 900e-S 1 
i 800•·5 1' ,,-~-------
] 100 •• 5 / " 
S. 600~-S 1 . \ 

i 500•·5 1 _// \.,._ _ __¡ "'-----~ 
~ 400•·• 1 . . ~ 
1 ~:::: L1------·--·---·--·----·---------·---------------·: ___________________ _ 
~1.0le-~ ~---------

so 100 150 oro 350 400 450 soo sso 

Gráfica 4.XIX Comparación de los termográmas de alúmina al 1% y 0.5% 

4.6.1 Area superficial 

El área superficial de -la serie· ·de sólidos es consistente con los valores 

esperados para alúmina sin_ tratamiento alguno, es decir, el área se ve afectada 

pero esta propiedad se mantiene alta debido a que es ventaja que el área no se 

vea reducida drásticamente para aprovechar el área de contacto con los 

reactivos. Tabla 4.11 

TESlS CON 
FAL~ DE ORIGEN 
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN l>H RESULTADOS. 

Tabla 4.11. Area superficial por unidad de gramo para la serle de alúmina, datos 

adquiridos con el equipo Autosorb. 

196.36 214.00 208.74 207.03 194.85 213.93 

En este tipo de tablas podemos complementar la información de otra técnica 

de tipo qulmica, especialmente donde se mide la misma propiedad, la acidez. 

Podemos relacionar la propiedad física de área. superficial del catalizador con el 

número de sitios ácidos pres~nt~~ en tal á.rea: c°ua11cio. tenemos un tal número 

de sitios ácidos pÓr metro cu~dr~d~ pÚede servir par~·dimensi~nar del tamaño 

del sitio áddo con res~ecto a I~ i.no1écS1,;, ~Je ~an a reaccionar con este. 
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CONCLUSIONES 

5.1 CONCLUSIONES 

La visión actual del desempeño del equipo es: 

:.- Se mantiene una estabilidad térmica dentro de la cámara del equipo, ya que 

el cambio. de temperatura ya no afecta la estabilidad de la señal. 

:.- Es despreciable la caída de flujo debida al aumento de la temperatura, ya 

.que la celda de referencia y la celda de la muestra son afectadas 

simultáneamente por el cambio de temperatura. 

:.- Se asegura que el área que resulta de la gráfica señal ante tiempo en los 

análisis·· es es.encialmente debida a la presencia de amoniaco desorbido 

conforme aumenta la temperatura, al emplear un esquema de doble celda, 

con muestra en ambas celdas, donde solamente interactúa la celda de la 

muestra con el amoniaco. 

:.- Se emplea un programa de computo capaz de mostrar los datos adquiridos 

por el detector de conductividad térmica y guardarlos en un archivo de 

datos, para poder analizarlos cuidadosamente con ayuda de las diferentes 

presentaciones de resultados. 

;.. La etapa de pretratamiento es de gran importancia al realizar los análisis, 

para no tener dudas de la homogeneidad de la superficie del catalizador en 

cuanto contenido de agua o impurezas. 

Otra consecuencia del trabajo realizado es la verificación de los tiempos y 

condiciones de operación del equipo. Al final del trabajo se tiene un manual de 

operación rápida. 
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CONCLUSIONl!S 

El uso de un flujo de 150 mUmin ayuda a mantener una estabilidad en la señal 

y por lo tanto de la temperatura del detector. 

El valor de SIRª'=; .1 O, es preferible a un valor de 2 o de 3, ya que los valores 

bajos no nos·.:·~~~'·:~l~g~na confianza de que el amoniaco desorbldo no sea 
,, •''¡,:e,;'•.,·- . 

confundido entre el ruido de la linea de base. 

La definl2iórÍ::~~·s;eñ;,¡I se ve favorecida por el uso de 200 mg de muestra. Por lo 

tanto se reC::o;\,'erida utilizar 200 mg de muestra cuando se utilicen sólidos con un 

rango moderacÍC>'\:ie número de sitios ácidos; 0.1 mmol/g - 0.3 mmol/g, ya que la 

señal que .. pr~~Ci·r~iona se diferencia del ruido y se definen los picos. 

Las condiciones de operación del equipo son las siguientes (temperatura, flujo y 

presión): 

PRETRATAMIENTO 

400ºC, 100 kPa, 100ml/min 

ADSORCION DE AMONIACO 

25ºC, 100 kPa, 100ml/min 

DESORCION FISICA 

25ºC, 100 kPa, 150ml/min 

DESORCIÓN QUIMICA 

Rampa de 10ºC/min (desde 25ºC hasta 550ºC), 100 kPa, 150ml/min 

ª SIR = Sei"lal/Ruido 121 



CONCLUSIONES 

El equipo de TPD puede analizar diferentes tipos de sólidos ácidos, tales como 

zeolitas, zirconias, aluminosilicatos, además de otros sólidos con carácter ácido. 

Una recomendación que salta a la vista es la adaptación de un sistema de 

control automático, ya que esto facilitaría el ahorro de tiempo. 
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APÉNDICE A 

DESCRIPCIÓN DEL PROGRAMA "TPD.EXE" 

En la pantalla principal de la computadora se ejecuta el Programa TPD.exe 

haciendo clic sabre el icono TPD. 

~l•:luv.:• JPC• G•:>IK.:o ····~••' "'' T'.?ll1u•1:.r 

/· . 

' 
. \/ 

/ . ·-····-····- ...... 
~ ;~ .:_: ~) j: ;: "! !,t.:·: l r; :J ~ .! : J } _::: _: 1 • !j _. ~ -~ J ~-' ~ ; :: d .J; ~ () <.~.:; ) r) ~ 

IJ =. r';~ i!.í:'i 1'.I ::d p,; !J:: iii r; .'.'. i; '::; ,q ;; '.! '.J li"111'.:~·,, ,.. r_, :; '.ji~;';!! <j 

~~:;¡j1J1i!'.J ·;~.· ~:t::~ ~~-L ?~1·.:J:!:.~, 'J~ !J:..;u::;~, J.!1 .. ."~1i.L 

FIGURA l. Presentación principal de Programa . 

.J"'torm1 

érchivo IPD §ráficas ~entana T~rminar 

- D X 

FIGURA 11. El Menú principal contiene los submenús: ~rchivo, IPD, º-•áticas, 

'\!'.entana, y T~rminar. 

El menú il\rchivo presenta las siguientes opciones:(Figura 111) 

8,brir. Abrir un archivo con extensión txt. 

Q.uardar Como .... Guardar un archivo .txt 

g_errar. Cerrar un archivo .txt previamente abierto. 
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APENOICEA 

§alir. Salir del programa TPD. 

8b1i1 

Qu.:.rd.~r corn•j .. 

_herrar 

12.alir 

Ctrl+A 

Ctrl+G 

Ctrl_+S 
FIGURA ÚI. Menú Archivo. 

El menú IPD presenla las siguientes opcion~s:(~ig~r;;wj 
.blnea Base. Abre Ú~a ventana como\; flgura IX/mos!Íando la señal del detector y 

.6.ro'.::hi·;,:.,:i · IPD ': ... 1:3 r.§fio:::.~s: ~en 
-·.bír;,·,;.ii Báse ... 
ta1it1r.~1;j,~1r·1 ., 
8n.~li~.~¡ ., 

FIGURA JV. Menú TPD. 
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APÉNDICE A 

El menú §ráficas presenta las siguientes opciones:(Figura V) 

~ondiciones de operación: Presenta un resumen de datos acerca de la 

muestra y del tratamiento al que _es sometido por el equipo de:· deserción por 

temperatura programada. (Figura XI) .. ~ .. ;_: ; _-, 

filtro: indica la. temperatura del detector y la corriente· eléct~iC:a _manejada 
. ,\"..'; 

en el mismo. También podemos modificar las propiedades de los' datos_ cuando se 

grafican: Disparo, Filtro average y cero electrónico. (Figura X) 
,,, .... ,· " 

.• }; 'ci.· ·.·. 
jmprlme gráfica tiemp-señal TCD: Imprime una gráf!~ :'.~é: señ_al . TCD 

contra tiempo, con un breve resumen de las caracterlstlcas': '.del sólido 

caracterizado. 

T~mp(ºC) 

Temperatura. 

Iiempo vs temp(ºC) : Muestra una gráfica de Temperatura co_ntra Tiempo. 

Tiempo vs áreª: Muestra una gráfica de área contra Tiempo: 

~as ads(mmol/g) vs temperatura: Muestra dos gráficas, ambas de moles 

de sitios ácidos I gramo de catalizador; la primera es de linea y la segunda es de 

barras. 

,ér1:·hivo IPD §.ráfica.: ';!entana Ts=rmir"lar 

.k;ondiciones de operación 

filtro: tiempo vs señal TCD 
!mprime grilfica tiemp-sef'ial TCD 

50 T ,;:mp ¡·c1 vs señál TCD 

45 

FIGURA V. Menú Gráficas. 
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El menú :llentana presenta las siguientes opciones:(Figura VI) 

;<:\cerca: Indica la denominación y origen del programa de _computo . 

8rchivo .IPD Q.ráficas rsz~-~t.;;:;.;;. T . 
-·----·-·-· ·-····· .: .... ;!rm1n

1
ar 

.. ·.· ... · c>~k eé:erca . 

FIGURA.v1.lll1er..:i'\;'¡,;l1!~n·~:;,·.> 
El menú T~rminar presenta las siguientes opci;;·~es.;(Fig.i~a VII) 

. ·, ... ,, 

;>i: Pregunta si desea salir del programa, con la opcion.;s -~·y no. 

érchivo IPD §ráficas ~entana ! T.§rminar 

~i Ctrl+S 

FIGURA VII. Menú Terminar. 

~ F orml 6 Cond•c•ones del deleclor para cahbtar l!!!!ll!!J 1.3 

Nombre del a•chivo: 

ninguno 

Propiedo.des del sottwore •auic:k Log• 

Disparo (1uido menor aJ r 
Cero electrónico: ~ Área (11 volt/s) Jo 

El caJcular 

~ 9.u.atdar 1 

X !:ancelarl 

...,,,, 8ceptar 

FIGURA VIII. Ventana que se despliega al ejecutar ·calcular' del submenú 

ºa libración. 

TESIS CON 
FAUA DE ORIGEN 
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' ~· . . .. · .: . '· : . :. • .• ~ :. ·,f :· •. ., •. 
Uo IC.dlll QIJllCW\S !:"-t f!.un ~w "Caiil>U•lton ~lp-=~~-~·~---------------~ 
~·~~!il!t!._l:!E~!!!.~··~:.-'.·~~~:·:?_!!!~1.!'.!!.'~!~~' ------,=.,=~~-------·-<" 

... 1----·1 ---

~ ~ 

.L 

FIGURA IX. Ventana de indicación de la señal de TCD y de Temperatura con 

respecto al tiempo. 

,,/* F 01m5 Condac1onea d"I deleclo1 R,li] El 

Detector de Conductividod Térmico 

lnten~1d~d de couiente tmA.J r-
T empe1atu1a del deteclo1 rFJ r- t:\! 

Propiedades del sottwo.re •ouick Lag• 

Filtro a\lerage pr--­
Dispa10 (ruido menOI a) r Ce10 electrónico: ~ 

~lmp1im11 j 

)C ~ancelarl 

~ é:cepta1 f 

TESIS CON 
FALLA DE u.tUGEN 

FIGURA X. 

Ventana de presenta­

ción de condiciones 

del detector (también 

conocido como "'condi­

ciones de detección"). 
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Fecha de síntesis Nombre del catalizadOI' Ed1t4 

Fecha del an.!ihs1s ldd/rnrn/ad..'Jd 

Desc11pc1ón del Ed1t29 
catall;::ado1 

Prclrotomicnto Limpieza 

Ga• hninguno) 

Temperatura lºCJ ro---­
Presión (ps1gl ro---­
Flujo (cc/min) ro------
9 (mini ro----

r lns1lu 

TPD análisis 

Tempe1a1uradiictalrc1 ro-­
T empe1atura final rCJ ro-­
~ (RAMPA. ºClmin) ro--

F (cc/mfn) ro-­
Gas flninguno] ::::::J 

C2f"ICl1ct0nes de detección 1 

r lnsilu 

lmprognoción 
del odsorboto 

j¡nanguno) 

r lnsitu 

;~!:~=l~~i.~.i~.~: ro-
PM (g/mol) ¡o--­
Atea de secdón ttansv-ersal 

Z. 2 
/molécula ro--

Vol. de c~~~f" ro--
~ª.!7~,:=•~:fel ro--

Butear c.¡:1!1brac;j6n 

Puieza(!Y.) 

Comenta1ios: 

Limpiezu2 

r lnsilu 

)( Cance~r 1 

~Jmpom" J 

..,/' C2n11nua1 1 

FIGURA XI. Hoja de datos del análisis a realizarse. 

TESIS CON 
FALLA DE GKlGEN 

_ !oi xi 

VI 



No. de Intervalos: ~ 

r""'·cps-- r1.,.irc1 ~ 

lb. M. movtl 1 [!ll .xer datos 1 

1 IJJ ti1áhca de intetvalos 1 

mrnol gas ads/g cat. 

T emp. < 200·c 

200"C<Temp.<400"C 

Temp > 400-C 

APÉNDICE A 

Cgmpara(r) olla(s) giáfica(s) 

Grál. linea G1.5f. bana Ambas gi.51 
mmol g~s ads lol~g col. 

1 07819 

117639 

1 00477 

1 2 5934 

Tctn11eratura vs n1111ulos Tc1n11craturavs nunolcs (i1rtcrva10 variable) 

110e-3 1\ 0.24 

1 OOe-3 ( \ o 22 

0.2 

! 
9 OOe-4 1 1 o 18 
aooe-4 I 'v--\ ;¡ 0.16 

f 1 OOe-4 /'' jo14 
6 OOe-4 ( ! SOOe-4 1 \ 1 º~-~ .e 4 OOe-4 I 'ti \ ¡ooa 

~ 300e-4 

\ 
'i 006 

~~ :?OOe-4 I ~ 
~ 004 

¡;; 1 OOe-4 l,.j 1 :~ 00:! t 89e-1974 ""· ¡¡ 
200 400 600 li 100 200 300 400 500 

Tamper•tura "'C ~ Ten1peralor• "C 

FIGURA XII. Presentación de resultados y graficas. una de linea y otra de barras. 

TESIS CON 
FALLA D}~ Cn:u.U-EN 
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APÉNDICES 

Pl{OCEl>IMIENTO l>E OPEl{ACIÓN l>EL. EQUIPO l>E 
OESOl{CIÓN POI{ TEMPEl{ATUl{A Pl{OGRAMAl>A 

ETAPA DE Se prepara el sólido de V1 en posición He 

PREPARACION estudio. se verifica la V2 abierta 

DE 

MUESTRA 

VERIFICAR 

FUGAS 

ETAPA 

PRETRATA-

MIENTO 

ETAPA 

LA limpieza de las celdas. V3 en posición A VALVULA 5 

Posteriormente se coloca 
: ,e,:''' . . ·:"> ·.'.:. 

vs_ e_n p
0

oslción bMQ la fibra cerámica para 

soporta-r: la müestra, 

pesar "1á ·' ·, Cántidad 

y V6 én posición ZERO 
·. ·~··4~· >.,: 

de (Abrir ta;'lqó¡e de He) 
·:',,~· ~~.:>;. ~~ 

200mg en cada celda.·Se V7a:.•y.;V7b:·abiertas a un flujo de 

colocan las celdas: }'. ·~a6f~f1~)une pré;.lónde 100kPa. 

"-:·.:·.':::: .· ..... equipo. 

Si el rotámetro _de entrada En caso de. indicar fuga se cierran las 

de gases indique flujo, ···~.ál~~I~~ dBI ta"nque y se dismlnuYe la 

entonces hay fuga en la 

conexión de las celdas. 

DE Después de verificar 

posibles fu9as, encender 

el controlador electrónico 

con el programa 

correspondiente y colocar 

el horno para un 

pretratamiento a 400ºC. 

presión del sistema para poder 

·acomodar las celdas nuevamente. 

La válvula V4 es la única que se abre 

para fijar un flujo de helio de 

100mL/mln y presión de 100kPa. 

Compensar la calda de flujo por el 

aumento de temperatura. 

Después de 90 minutos se cierra la 

válvula V4 y se retira et horno. 

DE Enfriar horno hasta la temperatura ambiente. y asl mismo esperar a 

ENFRIAMIENTO que las celdas alcancen la temperatura ambiente. 30 minutos. 
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ETAPA DE El tiempo de exposición al (Abrir tanque de NH>) 

ADMINISTRA­

CION DE· LA 

BASE. 

adosrbato _-d8pe·n'd~ > dát V1 en posición NH3 

flujo y conéeñtr~dón del 

gas. 

V4 abierta en el flujo de 1 OOmúmln y 

presión de 100kPa. 

Para NH3 al 4-~lo én He se Después de 30 minutos 

recomienda 30 níinutos. V5 en la posición A VALVULA V4 y V6 

(para atrapar el volumen de 

calibración). 

V1 en posición He 

V4 se cierra 

(Cerrar tanque de NH3) 

ETAPA DE Verificar flujo y presión V6 en posición l3PAN 2 

DESORCION 

FISICA. 

ETAPA DE 

DETERMINA-

CION DEL 

VOLUMEN DE 

CALIBRACION 

constante. Se enciende el Válvulas V7a y V7b abiertas: 

interruptor del Detector de Rotámetros Ba y Rb enl 1 SOmUmln. y 

Conductividad térmica, asi Rotámetro R1 en 150mUmin. La 

también se ajusta a 120 presión debe permanecer constante en 

rnA el amperímetro, y se 100kPa. 

ajusta a 12 la lectura del 

detector. Tiempo de 

proceso: 90 min. 

Ejecutar la opción gjecutar Válvula VS en posición LAZO 

dentro de la opción durante la ejecución del programa. 

Qalibración del submenu Para obtener la señal correspondiente a 

IPD. un volumen conocido de adsorbato . 

.. Programa TPD.exe" 
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ETAPA 

DESORCIÓN 

DE Controlador de Antes de la iniciar la etapa de análisis: 

temperatura: seleccionar Se mueven simultáneamente 1a vélvula 

QUI MICA POR un programa de V3 ha.cía la posición V6 y la válvula V6 

TEMPERATURA calentamiento a 10ºC/rnin. hacia la posición l'JAMPLE ( y 

PROGRAMADA S~ ejecuta el programa corrlpensar el flujo con las válvulas V7a 

TPD.exe y V7b para flujo de 150mL/min y 

presión de 100kPa.). 

ETAPA 

ANALISIS 

DE ( 1 ).Crear Hoja de Datos del análisis (2).Ejecutar la opción ¡;jecutar 

ETAPA FINAL 

dentro de la opción 8nalizar del submenu IPD del programa 

TPD.exe 

Después de adquiridos y Colocar válvulas en la posición inicial: 

guardados los datos. se V1 en posición tle: 

retira el horno V2 cerrada 

cuidadosamente, y V3 en posición A VALVULA S 

además se apaga el V4 cerrada 

controlador de V5 en posición LAZO 

temperatura .. · V6 en posición ZERO 

Se baja la corriente del (Cerrar tanque de He). 

an:iperimetro. 

Se apaga el detector de 

conductividad térmica. 
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