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INTRODUCCION

La caracterizacién de catalizadores sélidos sirve de apoyo a la etapa de
formulacién de catalizadores, para asi poder tomar decisiones sobre Ias nuevas

reformulaclones que conduzcan ala optimlzac:én de la slntes:s de un catalnzador

para una reaccnén en pamcular. :

Las técnic

lineas de estud

lido; tales como

COmpOSIclén superficial,-acidez superfcxal react:vndad ntre ‘otros Actualmehtverel‘

estado qulmlco superf'cnal Ia morfologla o estructul’a -superficial'y:la. compos:cuén'

total son estudnados con los correspondlentes lnstrumentos

existen.

La informacién que obtenemos del estudio de las interacciones ’de la superficie
del sélido con las moléculas de! medio de reaccién permiten el entendimiento de
una de las propiedades mas estudiadas desde el punto de vista quimico, la acidez,
esta propiedad puede clasificarse como Bronsted o Lewis. Ademas la acidez de un
soélido depende de las interacciones quimicas del mismo ante los reactivos de un

proceso quimico, esto quiere decir que las moléculas de! sélido necesitan



diferentes cantidades de energla para poder desplazar moléculas reactivas de su

superficie, proplclando Ia formaclon de moléculas lntermedias

e cierto tipo de precursores

esorpiibn)' este método de analisis proporciona

cantidad : de»sx écidos que reaccionaron con el amoniaco que es una base.

As:mlsmo en el termogréma se puede cuantificar la fuerza acida de los sitios del
sélido. Entre Ios catalizadores, el analisis 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 200°C, desde 200°C hasta

400°C y mayor a 400°C, respectivamente. También ia adsorcién de otro tipo de

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

acida de los sélidos.



EI proyecto de constru:r un equipamiento de anélls:s de TPD lleva otra etapa

la de va arl

final,

atos del TCD pasan por un amplificador de sefial, que
un:programa de computo, a través de una tarjeta de
transferenc on el fin de registrarlos en un archivo de datos, *.TXT,

posteriormente os datos se manipulan por medio del programa de computo para

obtener la lnfr on y Ios graficos correspondientes.

El trabaj xperlmental consiste en realizar pruebas con el equipamiento
utilizando u : e alumina fluorada a diferentes concentraciones de fltor:
0%, 0.25‘%. % ‘4.0% Yy 7.5%. Los parametros de evaluacion son
bésicaméh d de muestra, relacion sefalfruido, temperatura del
detector, arreglo de as celdas de referencia y de la muestra, flujo de Helio, y

condiciones de pretrata miento.
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CATALIZADORES SOLIDOS

1.1 GENERALIDADES

La era de Ia catalns:s heterogénea con sélidos nace en 1817 con Humphry Davy,

utilizan H2SO0a, E Las unidades de alquilacién de H>;SO, pueden

operar de tres 'distintas; qonﬁgur:aciones: (1) de tanque, (2) de refrigerante a la
salida, y (3) de autoréfrigéracién. Entre las unidades que utilizan HF encontramos
el Proceso de Phillips yvde ‘UOP (United Oil Products Company). En este tipo de
procesos se busca sean reemplazados por aquellos que utilizan catalisis con
solidos. Ya que, esta claro que el costo de operacion es alto y ademas en el caso

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



CATALIZADORES SOLIDOS

unidad; Ios costos d mantemmnento son altos por- que Ios reactores tiene que ser

revnsados debldo a Ia corrosién causada por los écudos utilizados.

A

causa ' de problemas econémicos, distintas areas productivas han

determinado implementar medidas como el ahorro de energia, disminucién de

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

contaminacion.

1.2 CATALIZADORES SOLIDOS Y SUS PROPIEDADES

En forma general un catalizador sdlido debe cumplir con las siguientes

caracteristicas:

>

Debe permitir una buena distribucion del flujo y una baja caida de presion,
esto es conseguido con una apropiada seleccion de la forma y tamafio de la
particula, para conseguxr propiedades texturales, asi también como una

resistencia mecémca adecuada.

Alta .{a'c': . y“sé|ectividad son buscadas de acuerdo a la correcta
sele'c' ond o’s‘, componentes quimicos y del adecuado meétodo de
preparacion “ya que esto repercute en el area superficial, en donde se

encuentran los sitios activos del catalizador.



CATALIZADORES SOLIDOS

> Ademas el tiempo de vida del catahzador depende de su establlidad es

decir de la forma en que el entorno que Io rodea ace|era su desachvaclén
1.2.1 Propiedades de un catalizador

Las propiedadés de uh‘catalizaciur se clasifican en:
> Prop:edades Mecénncas.
- Propledades Qu{mlcas

* Propledades Catalmcas.

Richarso'n:s ha introducido el concepto de un triangulo de disefio del catalizador.
esta cohforrhacﬁo por una optimizacidn de las propiedades fisicas/mecanicas,

quimicas y cataliticas.’

Uno de los uhtoé»clvave del disefio de catalizadores solidos que se debe tomar

en cuenta _es la;repercusion del establecimiento de ciertas propiedades que

afectan "‘d’nrec vV fséfﬁente otra propiedad de importancia. Como caso mas

comun tehéi’hOS"el aumento de la conversion, es decir, incrementando la actividad

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

reactivos se dlfundan mejor) y del area superficial (ampliando el area disponible
para la reaccion), sin embargo, el area superficial disminuye con el aumento de la
porosidad. Ademas, la resistencia del catalizador disminuye a niveles inaceptables

cuando la porosidad es mayor de 0.5, en una escala de porosidad entre 0 y 1. Por



CATALIZADORES SOLIDOS

lo tanto es importante tener claro que la relacién entre propiedades, para mejorar

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

Las propiedades fisicas como area superficial, diametro de poro, densidad
o
tienen una gran influencia sobre las propiedades mecanicas tal como resistencia a

la compresion Lés f)fopiedades quimicas incluyen el estado quimico de la fase

cétélit_ica S'/Vsﬁ composicién en la superficie y estructura. Las propiedades

nfocan en el comportamiento durante la reaccién, incluyendo a ia

actividad y la electividad.

Laé:p;épiéaades fisicas de los catalizadores incluyen tamaiio de particula,
dens_idrad,.vollrdmen de poro, porosidad, tamaifio de poro y su distribucién, area
superficial é.ET.’ concentracion de sitios activos (area superficial catalitica), y
dispersiéﬁ. Las,éfbpiedades mecanicas incluyen resistencia a la compresién y

resistencia a la atricion. Tabla-1.1.




CATALIZADORES SOLIDOS

TABLA-1.1. Definiciones de las prébiédades fisicas mas comunes.

Propiedad .-

Densidad
Densidad total, pb _masa por unid: de empaqgue.

Densldad de par(lcula. Pe idad aparente.

masa por unida de vol. da solido,

Densidad soélida, ps
Volumen de Poro, V,.,..;
Volumen de Macroporo
Volumen de Mesoporo
Volumen de Mlcroporo‘

Tamafiio de Poro y dismbucibn de lamaﬂo

Macroporos -

Mesoporos

Microporos

Area Superficial (AS), S,

Meso y macroporo

Mlcropd 07

COncenlraclén de smos ac os o SA Su. numero de smos ac' os

Tamafo de Parﬂcula de Catalnzador d:amelro ylo Iongllud de pastilla o tamano de abenura de monolito

Resistencia a la compresion.

De la Particuta - fuerza necesa i
Total o

Atricion porcentaje de pérd a de superfcle debldo al mecanismo de vollere!as

11




CATALIZADORES SOLIDOS

Las tres - diferentes densidades. densidad total (Iecho de catahzador) de

partlcula (aparente) y séllda (esquele(al). son importantes en 1a especnﬁcacién de

un catallzador. de h cho las canhdades cataljticas son tiplcamente especnf‘cadas

comerclalmente sobre |la base del volumen y de la densidad total. La densidad de

p;dicula_e 'ada en ‘el calculo de modulo de Thiele para una

rapidez c’o‘nstarnte‘ en masa.y para'una rapldez de conversion entre base volumen

v base'masa Yé ‘sea:la sidad de particula o solida puede ser usada para

calcu!ar la poros:dad -dela pérticﬁla: la densidad de la particula puede ser

determlnada a part:r de Ia densidad total y la porosidad del lecho (eb) como a

continuacion se expllca

1”2

sacio

= Ec. (1
S o
de acuerdo a sus definiciones se tiene que:
) 1
S
Loy = 1= Domie V"""L, ~Ves _ Pr _ Pe _ Py Ec. (2)
tonal 2 Vet Protat L e
Py
asi entonces se tiene la expresion:
= P Ec. (3)
1-g,

La porosidad es una importante propiedad de los catalizadores soélidos la cual
es usada en el calculo y modelamiento de resistencias de difusidn de poro y de

transferencia de masa a nivel pelicula.
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El volumen de un tipico solido catalitico evsta:dividldo en aproximadamente 30%

sélidos,: 30% poros, y 40% vacio. Figura.-1,.l.>

30% volumen del sélido’

30% volumen de poro

- o, . P " R
30% volumen vacio ©. . |y 3URA-1.1 Distribucion de

poros en un solido poroso.

Para enfatizar la importancia de conocer las propiedades fisicas de un
catalizador usado para un proceso, se pueden plantear situaciones como la
siguiente. E! volumen de poro y el diametro afectan la rapidez de difusion dentro y
fuera de los poros y asi determina considerablemente el acceso de los reactivos a
la superficie catalitica. La porosidad del lecho y el tamafio de las particulas de
catali;édbr d»ét’evrminan el flujo y las propiedades de transporte de masa, por
ejemplyq‘lé cafda de presion. El area superficial total, area BET, es una medida del
area de éopor_te disponible para la dispersion de la fase catalitica, para el contacto
de la fase gas y posiblemente la adsorcion de sustancias que envenenan o forman
carbon. El area superficial catalitica provee una medida de la concentracion de
si!io'sbactivo's disponibles para catalizar las reacciones de interés. Es de vital
importancia conocer la resistencia a la compresion para saber que le sucede al
catalizador del fondo de un reactor que contiene 100 toneladas de catalizador, es

decir, ;se pulverizara el catalizador y tapara el reactor? Por ultimo, la resistencia a

TESS CON _
FALLA DE ORIGEN

13




CATALIZADORES SOLIDOS

la atricibn es clave para la operacion econémica del lecho fluidizado, por ejemplo,

el craqueo catalitico.

Las ‘propiedé'des uimicas de los catalizadores incluyen -acidez, composicién

(superficial y' total), estado de oxidacion de la fase catalitica (superficial y total), y

estructura (Superficial y total). TABLA-1.11.

TAB‘LA-‘1A I Definiciones de propiedades quimicas caracteristicas para soélidos

acidos.

Propiedad . - V. T Definicién
Acidez. - :
Aﬁidez de B.;;::nslgd Habilidad de un material'a déhé ’vprotvones. -
Acidez de l,ewié Habilidad de un material a':acv!‘op(a'r' electrones.
Composicibr;\;q‘ylmlca. Composicién quimica por‘v‘eler;‘én‘t;s; - :
Total _7 : g RS
Superficial - - X - 7
Estado de 6xldaci6n.. . Estado qulmic§ o estad6 de Qalencia. '
Total ' »
Superﬁclél ) B
Estructura dpihica. R Aneglo geométrica de alor‘no’s. ‘areglo y i de v isticas
Total et B .. -daenlace de los a;omos.; :
Superficial '




CATALIZADORES SOLIDOS

La acidez es pleza clave de muchas reaccmnes catalmcas y procesos de

de

transformacion

solidos acidos, es uno de los mas

significativos capitulos de'l

!lwdad selectividad y estabilidad.

Algunas def‘nlcnone se presentan con mayor detalle en la tabla TABLA-1.111.

TABLA-1.111. Definiciones de propledades catalltlcas mas cominmente usadas.

Propiedad T Defmmén/especnrcacnén

Actividad especifica lntrlnseca. Rapldez de reaccidon especifica basada en el area
superficial o numero de smos medidos en ausencia de transferencia de
masa/calor,a T, P,,m.m especlr cas y conversion.

Frecuencia de pr’oduccnﬁn..Moléculas convertidas o producidas por sitio catalitico por
segundo L

Rapidez especifica. Moléculas convertidas o producidas por area superficial catalitica

por segundo.

15




CATALIZADORES SOLIDOS

Actividad catalitica. Rapidez de reaccion o equivalente medida a T, P especificas,
conversion. :

Rapidez basada en el &area superficial. Rapidez basada -en-el. area. superficial,

intrinseca o no intrinseca.

usualmeme no intrinsec

Selectividad. Canudad o rapidez relativa de produccion de pro > voa

otros.
Basada en la rap:dez. Rapidez de producclén de produ

rapidez de otro producto. K

Rapidez de desacliva}:f ¢ E 'lyug!éd; da/dt donde a es la

actividad normaliia"a :
Resistencia. Inversa. de la'r de desactivacion, por éjemplo. el tiempo de vida
media o tlempo para alcanzar una act{vidad especit‘ca.

Tolerancia. Actlwdad resndual después del envenenamlenlo ccmpleto o colapso.




CATALIZADORES SOLIDOS

1.3 PREPARACION DE CATALIZADORES
1.3.1 Los componentes de un catalizador

La - sintesis de un catalizador solido empieza por la seleccion de los

componentes:
> ' El componente activo, se determina en funcién de su actividad duimica. El
tipo  de componente activo puede ser un metal, sulfuros u oxidos

semiconductores o aislantes.

> El soporte- 0 acarreador tiene la funcién de proporcionar una alta area

superficiai. porosidad, y propiedades mecanicas.

Eri forma muy estricta los catalizadores, para procesos heterogéneos, se
componen de una fase catalitica activa, asl mismo de un promotor, que
incrementa la actividad y estabilidad, y el soporte, de area superficial grande, el

cual sirve para facilitar la dispersidn y estabilidad de la fase catalitica activa.

Los soportes. Los soportes para catalizadores son porosos, 6xidos metalicos
de area superficial grande y capacidad para prepararse y preservarse estable

durante la reaccién, con buena dispersion de las fases cataliticas.
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A continuacion se presentan algunas propiédades fisicas tipicas de algunos de

estos soportes.

TABLA-1.1V. Soportes mas comunes y algunas de sus propiedades

Soporte Area BET(m’g ") | Volumen (cm™g™") | Diametro de Poro(nm)
Carbon activado 500 — 1500 08-—-038 06-—-2
Zeolitas 500 - 1000 05—-08 04-18
Silica Gel 200 - 600 0.40 3-20
Arcilla Activada 160 — 255 0.4 —0.52 20
AlzO5 Activada 100 — 300 04 -05 6 —40
Kieselguhr (Celite 296) 4.2 1. 14 2200

Entre otros soportes no tan comunes pero comercialmente importantes se

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

Aluminas. - Las a!Qminas son los soportes mas comerciales debido a su
excelente éétapilidéd'térmica. y amplio rango de propiedades fisicas, quimicas y
cataliticas. LaféérﬁpdéiCién de las diferentes estructuras cristalinas o amorfas,
depende de la preparacion, pureza, deshidratacion y tratamiento térmico al que
son sometidas. Frecuentemente se les ciasifica en base a su temperatura de

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

acidas o basicas por precipitacion.




CATALIZADORES SOLIDOS

Se ha deﬁmdo una’ espeme de mapa que muestra las dlferen!es elapas por las

* Roehmita -

- p L
. " .
Bayeritn }.__J-. ,{

Diasporo

Debido a su area moderadamente alta, la estabilidad térinica sobre un amplio
rango de temperaturas es apropiada para los procesos cataliticos (arriba de
900°C), y su habilidad para ser formado en estructuras mecanicamente estables,
como pastillas, la y-Alz03 es el material mas ampliamente usado como soporte
para catalizadores. Debido a su moderada acidez, se emplea como catalizador en
un numero de reacciones que requieren de sitios acidos, por ejemplo, la
alquilaciéon de fenol, la deshidratacidon de acido formico, la isomerizacion de

metilciclohexano, reformado catalitico, polimerizacién, hidrogenacion, y reaccion
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de Claus para producir azufre elemental a partir de H2S. y como soporte en
hidrogenaciones de alquenos y benceno, hidrotratamiento, contro! de Vemi‘siones.

sintesis de metanol, y oxiclorinacion.

La y-Al203 tiene acidez de Bronsted (donador de proton) debido a la superficie
de grupos hldl’OXIlO superﬂclales en la superficie y también acidez de Lewis

(aceptor de electrén) en os sitios de aluminio deshidratado.

formar pastillas’- - .

La silica a veces es usada como un aditivo para la alimina o viceversa para
alcanzar diferentes propiedades o estabilidad mecanica o térmica mas alta, por
ejemplo, los aluminisilicatos son usados en el craqueo catalitico por su acidez

relativamente alta.
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Sitio #cido de Lewis FIGURA-1.IL.
Aceptor de &= Esquema de una
superficie de

'/s'\ aluminosilicato

mostrando sitios
N ‘- Acidos ' Lewis y
/O\ / °°"“’°”"P““""°‘ =11 Bronsted.

Si

H-.- et Sitio Acido de Bronsted

condlcmnes se obtiene “carbéon activado®” de ultra-alta area

superﬁcia abilidad de los soportes de carbon para adsorber moléculas

orgéniéés jueg’ un papel muy importante en las hidrogenaciones organicas.

1.3.2 Desarrollo de Catalizadores

La evoluéic’:n del desarrollo de catalizadores se lleva a cabo en una forma légica
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 implementacion 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 jélna ‘forma
adecuada. La parte mas importante es la busqueda de informacion en lé lifératura
acerca de propiedades cataliticas requeridas y ver que compuestos las cumplen,
asi mismo del cumplkirniento de la teoria sobre cinética quimica. Con toda esta
informacion se pqede ,.iniciar el diseiio del catalizador, medir su capacidad por
medio de la . caracterizacion y probarlo en reactores intermitentes a nivel
laboratorio. ; Ersto"con- el objeto de mejorar algunas propiedades de interés.
Finalniénte fsé brocéde a plantear el proceso, las condiciones reales, y hacer
estudios de éscalamiento con la ayuda de la prueba en la planta piloto, y asi
también identificar las variables que controlan el proceso y poder optimizarlo, para

su siguiente realizacidn a escala industrial.

Debido a la variedad de aplicaciones de los catalizadores, se han propuesto
distintas maneras de prepararlos. La preparacion y formacidon de catalizadores a
nivel laboratorio o a escala de manufactura comercial, envueive una serie de
etapas u operaciones unitarias. Un esquema general de la preparacion de
catalizadores soportados y su formacion incluyen preparacion del soporte,
formulacion de la particula de soporte o monolito, deposicién del componente

activo, y activaciéon del catalizador®. Tabla-1.VI
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TABLA-1.VI. Esquema general de preparacion de catalizadores

Preparacién del Soporte
Pastilias Monolitos

Solucion de Precipilacion
coloidal

Anejaniento para formar gel
Lavado para purificar
Separaciun de un xerogel
Secado

Preparar pasta
ceramica.

Extrusion

Calcinacion
Lavado-recubrimiento
Secado

Caicinacion

Calcinacian

ormulaciéon

mpastuilado

i Exlrusion

| Formacion de

.. .esfera
!

. g
Depositacion del Componente active

Pruecipitacion, adsorcion o impregnacion
avado
Filtracion
Secado

Calcinacidon

L

farmutacion de £
ta Pastila Activacidn
podria seguir Reduccion

La precipilacion puede
ser hecha antes de la
extrusian del monolita

una elapa de
recipiacion

B

Sulfatacion

La realizacién principal del catalizador envuelve uno de los tres siguientes

procedimientos: (i) deposicidén del componente activo en el acarreador por
impregnacion, intercambio idnico o precipitacion seguida por lavado, secado,
calcinacion y activacion; (If) precipitacion de un oxido o carbonato complejo de
area superficial grande que contenga el componente activo seguido por secado,
calcinacién y activacion; o (Ill) preparacion de un compuesto o aleacion densa, no
porosa que contenga al componente activo, seguida de una extracciéon del material

no activo dejando una fase activa con area superficial grande y porosa.
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1.4 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

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

costos inherentes para el cumplimiento de la normatividad actual.

La razén por. la cual uncatalizador. es’ caracterizado es para tener un mejor

entendimiento de las relac e

Ae‘ 1a ‘estructura del catalizador v la actividad.

Mas especificamente, las caracteristicas de un catalizador incluyen:

v

Y

La naturaleza de la composiciéon quimica global y de la superficie del sélido.
E! arreglo de la estructura global del solido, morfologia, porosidad, y area
superficial.

Propiedades quimicas de la superficie tales como: especies activas, estado
de valencia, acidez, reactividad con diferentes moléculas, energia de la
superficie, y estados electronicos de la superficie.

Las propiedades de agregacion tales como tamafio de particula,
propiedades magnéticas, densidad, resistencia mecanica y resistencia a la
atricion.

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

caracterizacion mas empleados en la industria®.

TABLA- 1.VII. Pruebas de Caracterizacion -

Propiedad . Método de caracterizacion S ‘Método ASTM®,

Propiedades Fisicas

Area de Nz, COa, CCSEM D3663—-84, D4567-86

Tamano de Poro, | Adsorciones de N2 y CO;. porosimetria de Hg. NMR

D4641-—-87, D4284—83
distribucién de tamafo spin relajacion de HO

Densidad de solido (<] de He o a
Gensi ] de Hg
Densidad total Densimetria D—3164—88

Tamano de particula
Cribado. conteo electrénico, dispersion de laser, SEM,
del calatizador y D—4513, 4438, 4464

TEM. imagen &ptica.
distribuci6on def tamano

Propiedades Mecanicas

Resistencia ala

D—4179-82"-

compresién de pastitas Prueba de compresion en prensa hidraulica

simples

Resistencia a la

Prueba de yen un
compresién total

Resistencia a ta

Tambor rolatario y prueba de chorro de aire D—4058—87
Atricién y abrasion




Propiedades Quimicas
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Estado quimica tota!

TG, TPIL MAS, FTIR, Magn., EPR, NS, NMR

Estado quimico

superficial

XPS, TPSR, EXAFS, MAS, FTIR, NMR

Estado quimico,

aditivos en 1a superficie

XPS, FTIR, Raman, NMR, EELS. HREELS, TPD,
TPSR, MBS

Composicion total

Composicién total

Anaiisis Elomental, (AAS y ICP). XRF/XRD, SEM,
TEM. MAS, TG, FTIR, Magn., NMR

D 4g42-86

Compaosicidbn superficial

AES, XPS, SIMS, EXAFS, 1SS

Homogencidad

EPMA, IMP, LMMS, PIXE, SEM, TEM

Morfologia/estructura

Total

XRD, SEM. TEM, STEM, MAS

Morfalogla/estructura

superficial

LEED. EXAFS, TEM, STEM, STM, FEM

Dispersion o porcentaje

expuesto

Quimisorcion, TEM, XRD

D—3908-—82

Acidez superficial

Ads. y TPD da bases (e). NH,), indicadores, IR, NMR

D—4824—88

Reactividad artificial,
cancentracién de sitios

acidos

Quimisorcion, TPD, TPSR, métodos de cindtica

transitoria, calorimetria

# ASTM son las siglas de la Sociedad Americana de Prueba de Materiales (American Society for Testing

Materials).

La nomenclatura se presenta a continuacion:

NOMENCLATURA:

AAS (Espectroscopia de absorcion atomica): Técnica para la medicion cuantitativa
de ia composicion atomica de la absorcidon de fotones de una solucidn acuosa
vaporizada preparada a partir del material a analizar.

Ads.-(Adsorcion): Adsorcidon fisica y/o quimica de gases sobre un solido;
adsorcion fisica es usada para determinar area superficial total, mientras que la

adsorbidn quimica es usada para determinar la densidad de sitios activos.

26



CATALIZADORES SOLIDOS

AES (Espectroscopla de electrén Auger) Analisis de electrones secundarios
emitidos de la superf‘cue m d|ante el bombardeo de electrones que producen
informacion de composnclén sobre superfmes bien definidas (cristales simples y
peliculas policrlstahnas)

ASTM (Sociedad 'Amerlca

e I':’rueba de Materiales): Organizacion de los EUA
que coordina la- adopcién

e: procedimientos estandares para la prueba de
materiales usados por la mdustrna el gobierno, escuelas, cientificos y el area de la
ingenieria. :

BET (Método de Brunauer, Emmett y Teller): Un método ampliamente usado para
analizar isotermas de fisisorcion de multicapas de gases inertes para determinar el
area superficial de sdélidos y/o distribucion de tamaiio poro en dichos sélidos.

CCSEM (Microscopia de electrbn de barrido controlada por computadora): MEB
controlada por computadora para guiar el analisis de imagen quimica y de tamario
de materiales solidos.

EDS o EDX (Espectroscopia de Rayos-X de energia dispersiva): Difraccion de
rayos-X de alta eficiencia, de baja resolucidn, de especimenes delgados en
microscopia de electrén de transicion.

EELS (Espectroscopia de pérdida de energia del electron): Analisis de pérdida de
energla sufrida por electrones transmitidos en TEM para el proposito de analisis
microquimico de la muestra.

EPR (Resonancia paramagnética de electrén): El estudio de impurezas idnicas por

medicién de la transicion que existe entre los niveles de energia espin del electréon
de iones paramagnéticos. Esta transicion es afectada por el medio ambiente de
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estos iones.

EXAFS (Absorcion de rayos-X extendidos sobre estructuras finas): Una fuente de
rayos-X de energia alta (tipicamente de un acelerador grande) es transmitida a
través de una muestra que produce informacién estructurai acerca de la superficie
en una escala atomica. Este meétodo puede ser usado para el estudio de
catalizadores soportados in situ.

FEM (Microscopia de emision de campo): permite la formacion de una imagen del
arreglo atomico de la superficie del extremo de la muestra a través de la
proyeccion 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 laser para proveer una interferograma de
referencia para digitalizar la sefial del interferograma y asi capturar sefales
promedio y transformar el interferograma en un espectro. Usado para analizar las
estructuras de moléculas adsorbidas sobre la superficie del catalizador bajo
condiciones atmosféricas controladas. Basicamente tiene las mismas aplicaciones
que IR, ademas, puede ser usado para estudios cinéticos por su rapida resonancia
(1ims a 1s).

HREELS (Espectroscopia de pérdida de energia de electron de alta resolucion): El
uso de un rayo de electron de baja energia monocromatica para estudiar la
estructura de moléculas adsorbidas sobre una superficie cristalina simple. Provee
informacién similar a la espectroscopia de infrarrojo.

ICP (Plasma acoplado inductivo): Método de analisis quimico de muestras sdlidas
por vaporizacion en un calentador de plasma.

IMP (Microsondeo de ion): Analisis de la composicion de una superficie con una
resolucion lateral del orden de 1mm, obtenida por bombardeo de un soélido con
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una sonda de i6n enfocado finamente de alta densidad. La resolucidn de
profundidad es aproximadamente de 5-10nm. E! 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 excitacion de distintas formas de vibracion molecular.

ISS (Espectroscopia de Dispersion de ion: ver LEIS.

LEED (Difraccion de electron 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 laser): Este método permite la
medicién de la composicién de la muestra con una resolucion por debajo de 1-
10pm. La resolucion puede variar desde unos cuantos nanémetros hasta varios
decimos de micrometros, dependiendo de la densidad del poder incidente.

Magn (Mediciones susceptiblemente magnéticas): Las propiedades magnéticas y
de tamaio de particula de algunas fases metalicas (especialmente cobalto, hierro
o niquel) pueden ser investigadas por este método.

MAS (Espectroscopia de absorcion de Mossbauer): Espectroscopia de resonancia
de rayos-gamma involucrando absorciéon de rayos gama de una fuente radiactiva
dinamica mediante un absorbente estacionario (muestra) y el cual puede ser
usado para medir estados de oxidacion, simetria atémica, propiedades dinamicas
de red cristalina, y propiedades magnéticas de elementos selectos, incluyendo Fe,
Sn, Eu y sus aleaciones.

MBS (Dispersion de rayo molecular): Dirigiendo un rayo monoenergetico de
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atomos o moléculas :sobre superficies de cristal simple para investigar la estructura
y reactividad de la sdperﬁcie.

NMR (Resonancia magnética nuclear): Permite el estudio del ambiente del nicleo
quimico teniendo un-momento magnético debido a la subdivision de espines
nucleares por ‘medic 'de un campo magnético externo. Este método es
especialmente 0til para el estudio de adsorbentes o compuestos sodlidos de
carbon, hidrogeno y aluminio.

NS (Dispersion de neutrén): ta dispersidon de neutrones para investigar varias
propiedades del sdlido, incluyendo estructura cristalina, transiciones vibracionales
o tamafo de poro.

PIXE (Emision de rayos-X por protén inducido): El impacto de protones de alta
energia sobre un sélido causa la emision de rayos X caracteristicos, los cuales
pueden ser usados para andlisis composicional cuantitativo de muestras muy
pequenas (resolucién espacial de unos cuantos micrometros).

RS (Espectroscopia Raman): Estudio de los estados de oxidacion e interacciones
de oxidos metalicos.

SEM (Microscopia de electrén de barrido): Permite la visualizacion de la topografia
de una superficie de sdlido mediante el uso de electrones secundarios, con una
resolucion por encima de 5nm.

SIMS (Espectroscopia de masa de ion secundario): Analisis composicional via
eliminacién de especies de 1a superficie idbnica por medio de bombardeo de iones

con una rayo de 1-10 keV y analisis con un espectrémetro de masa.

STEM (Microscopia de electron de transmision de barrido): Determinacion de la
microtextura y microestructura sobre una pequefia area (diametro > 3nm) usando

30




CATALIZADORES SOLIDOS

transmision de una sonda e!eciréﬁ enfocada.”’

uestras transparentes al

electrén por

fluorescente con una res

TG (Método"s;‘té edfcnén de la pérdida de peso (q ganancia)
como una fun

herramienta éslé

‘en una atmoésfera de gases controlados; una

o de reacciones de solidos con gases.

TPD (Desorc:én por emperatura programada). La medicion de la velocidad de
desorcion de moleculas adsorbidas como una funcién de la temperatura (rampa de
temperatura Imeal) que permite el estudio de varios estados de adsorcion, sus
energias de enlace, sus concentraciones de superficie y sus cinéticas de
desorcion.

TPR (Reduccién por temperatura programada): La medicion de la velocidad de
reduccién como una funcién de la temperatura (a una rampa de temperatura
linea!) permite el estudio de los estados de oxidacién de la superficie y global de
un solido.

TPSR (Reaccion superficial por temperatura programada): La medicion de la
rapidez de reaccién de una especie gaseosa con una especie adsorbente como
una funcidn de la temperatura (a una rampa de temperatura lineal) para
determinar la reactividad de diferentes especies de la superficie, sus estados de
reaccion (rutas) y rapidez relativa de reaccion en estado intermitente.

XPS (Espectroscopia de fotoelectron de rayos X): La excitacidon de superficies
usando fotones UV acoplados con deteccion de fotoelectrones emitidos desde
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niveles nucleares atémlcos como una funcion de su energia. Estos cambios en las
energias de los nlveles de’ nicleo dan mforrnacuén de los estados quimicos de la
superficie.

XRD (D:fracctén de: rayo
composicién quimica’ dé

La 'cafac(érizacién de la estructura cristalina y la
a fase por difraccién de un haz de rayo X como funciéon
del angulo de haz de mcndencta El ensanchamiento de los picos de difraccion
puede ser usado para estimar el diametro de la malla cristalina.

XRF (Espectroscopia fluorescente de rayos X): La radiacién de rayos X incidentes
expulsa electrones de niveles internos de los atomos. Esta radiacion puede ser
usada para analizar cuantitativamente la composicion elemental del solido.
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2.1 SOLIDOS ACIDOS

De forma practica podemos decir que las definiciones de Brénsted y Lewis son

igualmente }a’plic}abylyes"cu'ando se trata de entender solidos que adsorben bases o

acidos. quimicamente.‘Asi entonces, un sélido acido tiende a donar un protén o a
trones, mientras que un solido base tiende a aceptar un

_electrones’.

Un solido acido es capaz de transformar una molécula basica adsorbida en su

forma acida cc‘;nj gada.

La propledad de Acidez no puede ser reconocida facilmente, ya que los
coeficientes de actividad de las especies sobre el solido son desconocidos, es
decir que no. pueden ser definidas termodindmicamente, sin embargo las

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

Lta fuerza acida de un solido se define como la habilidad de una superficie para
convertir una base neutra adsorbida en su acido conjugado. Si la reaccion procede
de forma que se transfiera un protén desde la superficie hacia el adsorbato, la
fuerza de acidez se expresa por medio de la funcidon de acidez de Hammett, Ho,

Ho = pK, +log[B8)/|BH" ) Ec. (4)
donde B8] y [BH"] son, la concentracion de la base neutra (indicador basico) y su

acido conjugado respectivamente, y pKa es pKgy”. Si la reaccion se lleva acabo
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por la transferencia de un par de electrones de! adsorbato hacia la superficie. Ho
se expresa como. '

Ho: V’pl\ + log[B]/[AB] Ec. (5)

donde [AB] es Ia concentracnén de la base neutra que reacciona con el ét:ldo de

Lewis o a el ar de electrarss, A.

en el capitulo anterior uno de los ‘cy pon ntés de los
elv soporte proporciona en general pro :edades de textura Yy
: és el soporte por si solo puede actuar como catalizador,
debido a 'sus’ pr iedades’ acidas. Los solidos acidos mas cominmente utilizados
son Ios éxid m Vé’hcqs. algunos minerales naturales, resinas de intercambio, y

varias sales metalicas. Tabla 2.1.

TABLA 2.1 Sélidos 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.

2. Acidos incorporados: H2SO4, HaPQ4, CH2(COOH); incorporados en silica,

arena de cuarzo, alimina o tierras de diatomacea.

3. Resinas de intercambio cationico.
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4. Carbdn de madera tratado por calentamiento a 573 K.

5. Oxidos metalicos y sulfuros metdlicos: ZnO, CdO AIzO;, CeOz, ThOz.

8.
CrPO.4. FePOs. Cus(POu):
Nis(POa)2. AgCl,
Mg(ClOa)a.

7.

'Alzoa-Crzoa, Alzo;,—anO;;.

'MoOs. T"lOz-WO;,. TiO2-Mn203, TiOz-Fe Oa, Tnoz-c

CdO ‘Zno- MgO ZnO-Fez03, MoOs-CoO-Alzog. - MoO3-NiO-Al2

Si02-MgO, Mo0O;3-Al1203-MgO.
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2.1.1 Naturaleza de_la Superficie Acida

La superficie de un sodlido, a diferencia de la malla cristalina en el volumen, se
caracteriza .por la existencia de niveles insaturados de electrones, el grado relativo
de insaturacién de ia superﬁcie determina el tipo de enlace que surge entre la
particula adsorbida y la superficie. Desde este punto de vista se diferencian dos
tipos generéles del fendmeno de adsorcion: Adsorcion Fisica, y Adsorcion

Quimica®.

Adsorcién-Fisica. Las moléculas estan unidas a la superficie por fuerzas fisicas
semejantes a las fuerzas que provocan la desviacidn de los gases reales de las

leyes de los gases ideales.
Adsorcion-Quimica. Las fuerzas de adsorcién son de naturaleza quimica.

Durante la quimisorcion es posible el paso directo de electrones de la molécula
aasorbida 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
variacion de las caracteristicas electronicas del sdlido. Durante la adsorcion fisica
la interaccion entre las moléculas adsorbidas y los electrones del adsorbente

(solido) es muy débil y las moléculas adsorbidas conservan su “individualidad™.
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Los sitios acidos Bronsted en Oxidos metalicos se presentan generalmente
como cationes trivalentes en una coordinacion tetraédrica con oxigeno. El ejemplo

mas comun es el aluminio.

2.2 CARACTERIZACION DE ACIDEZ

La catalisis acida es de interés en el reformado catalitico, el craqueo catalitico,
la isomerizacién, y la alquilécién. La importancia yace en la capacidad de medir la
acidez y clasificar sdlidos en caso de ser aspirantes para el mejoramiento de la

productividad de los procesos’.

El concepto de acidez de la superficie de los sodlidos nace originalmente de
explicar la accidén de las superficies acidas en reacciones cataliticas. Se sabe que
las superficies acidas son capaces de generar iones carbenio en la supefrficie®. Se
han planteado un par de mecanismos, uno menciona la presencia de sitios
donadores de protones, mientras que otro enfatiza la posible accién de sitios

aceptores de electrones.

La descripcion de la acidez de la superficie requiere de la determinacion de la

naturaleza, fuerza, y numero de sitios acidos.

Los métodos para la determinacion de la fuerza y densidad de sitios acidos no

distinguen entre sitios Bronsted y sitios Lewis. La cantidad de sitios acidos 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’.

Normalmente se _usan materiales alcalinos para titular sitios acidos Bronsted y

umero de tales sitios presentes. Indicadores acidos, como los

de nammett Y. métodos de calorlmetrla pueden ser utilizados para medir la fuerza

0 es usualmente expresada como el niumero o

milimoles de sitios Acidos po Unldaq‘ée peso o superficie de! sélido, y es obtenido

por medicién de Ia ca e una base la cual reacciona con el sdlido acido. A

veces esto es llamado “Acidez .

Las técnicas mas empleadas para la cuantificaciéon de la acidez son: TPD de
bases quimisorbidas, calorlmetria. Espectroscopia de infrarrojo por Transformada
de Fourier (FTIR), Resonancia magnética nuclear(MNR) y quimisorcion selectiva

de gases.

2.2.1 Método de Titulacién de Amina usando Indicadores

Al adsorberse un indicador de Hammett sobre 1a superficie de un catalizador, el
color que presente dara una medida de la fuerza acida de dicho soélido: si el color
es aquel de la forma acida del indicador, entonces el valor de la funcién Ho de la
superficie es igual o menor que el pK, del acido conjugado de! indicador. Valores

mas bajos de Ho corresponde a una fuerza acida mayor. Asi para indicadores
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sometidos a cambio de color de esta manera, el pK, mas bajo, indicara mas alta
fuerza acida del sdlido'. Se presentan valores de pK, de bases indicadoras pafa la

determin‘aciéh de fuerza acida en el siguiente cuadro.

TABLA 2.11 pKa DE BASES INDICADORAS

C Color [H2S04]
Indicador pK™M
| Forma acida | Forma basica @)op,
Rojo neutro amarillo rojo +6.8 8X 107
Rojo de Metilo amarillo rojo +4.8 -
Fenilazonaftilamina amarillo rojo +4.0 5 X 10™
p-Dimetilaminoazobenceno amarillo rojo +3.3 3 X107
2-Amino-5-azotolueno amarillo rojo + 2.0 5 X 10%
Bencenazodifenilamina amarillo morado + 1.5 2 X107
Violeta Cristal azul amarillo + 0.8 0.1

p-Nitrobencenazo-(p -nitro-

j anaranjado amarillo + 0.43 -
difenilamina)
Dicinnamalacetona amarillo rojo -3.0 48
Benzalacetofenona sin color, amaritlo - 5.6 71
Antraquinona sin color amarillo -8.2 90
2, 4, 6-Trinitroanilina sin color amarillo -10.10 98
p-Nitrotolueno sin color amariilo - 11.35 &
m-Nitrotolueno sin color amarillo - 11.99 Gy
p-Nitrofluorbenceno sin color amarillo -12.44 &
p-Nitroclorobenceno sin color amarillo - 12.70 ©
m-Nitroclorobenceno sin color amarilio -13.16 =)
2, 4-Dinitrotolueno sin color amarillo - 13.75 ©
2, 4-Dinitrofluorbenceno sin color amarillo - 14.52 &
1, 3, 5-Trinitrotolueno sin color amarillo - 16.04 @I
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(1) pKa del acido conjugado, BH*, del indicador, B, (=pKan+).

(2) Por ciento peso de H>SO, en solucidn de acido sulfirico que tiene la fuerza acida
correspondlente al respectlvo pKa. . '

(3) & mdncador es liquido a temperatura ambiente y la fuerza écida correspondiente a

el indicador.es mas alto que la fuerza acida de 100, por cuentq de HzSO4.

La cantldad de s jos écldos en la superficie del sélldo uede ser medlda por

medio de mulaclén de amina inmediatamente despué d determlnacnén de la

fuerza acida por el método anteriormente menquonad El. método conslste en la

titulacién de un sélido‘ acido suspendido en be‘ncennc‘;‘con n-butllamlna. usando un
indicador. El método de titulacidén con amina da Ié suma de la cat"\tidad de acidos
Bronsted y Lewis, ya que los donadores de protones y los aceptores del par de
electrones en la superficie reaccionaran o con el par de electrones (—N =) del
indicador o aquel de la amina (=N:) 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 Adsorcion de una Base Gaseosa

La adsorcion de gases con diferentes alcalinidades tales como amoniaco y/o
piridina se emplean comunmente (ASTM D4824—88,1988). Aunque el TPD de
amoniaco adsorbido es uno de los métodos usados ampliamente para la medicion
de acidez de =zeolitas y otros solidos acidos, este meétodo tiene algunas
limitaciones importantes: (1) el método carece de especificidad, es decir,

dependiendo de las condiciones experimentales y del espesor, la desorcion de
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sitios no ligados a un protén, incluyendo smos Lewls. pueden contribuir en un
amplio intervalo de temperatura aproximadamente entre 300-325°C, donde los
sitios Bronsted son normalmente desprbndos. (2) fa desorctén de amoniaco no
provee una medida precisa de la fuerza ‘de la adsorcion y (3) los resultados
obtenidos son inconsistentes, como es el caso de una vdesorcién por temperatura
alta observada para CaO, un sdlido basico, mayor que para zeolitas tipicas.
Considerando estas limitaciones, este método esta confinado para la investigacion
de los efectos de las variables de preparacién sobre la acidez total para solidos del

tipo acidos®.

El TPD de aminas reactivas, incluyendo etilamina, n-propilamina, isopropilamina
y t-butilamina, indica que estas bases se adsorben con una cobertura de uno para

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

definidas qdé dependen solo del grupo alquilo. Sin embargo la descomposicién

ocurre oﬁbfe‘ sitios Brénsted (no en sitios Lewis).

Cﬁéndo bases gaseosas son adsorbidas en sitios acidos, una base adsorbida
scbré bun sitio acido fuerte es mas estable que una adsorbida sobre un sitio acido
débil, y es mas dificil de desorber. A temperaturas elevadas es estimulada la
liberacion de las bases adsorbidas de los sitios acidos, aquellos en los sitios mas
débiles se evacuaran previamente. Asi la proporcion de base adsorbida que se

liberd a varias temperaturas puede darnos una medida de la fuerza acida.
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La cantidad de la base gaseosa que un sdélido acido ‘puede adsorber

quimicamente es una medida de la cantidad de sitios acidos en su superficie.

Después de. que : Ia muestra de catalizador haya sudo pretratada, la base

gaseosa es mtroducida para adsorberse. Después una etapa de evacuacion se

lleva a cabo para asegurar qge solo permanecera la cantidad de base adsorbida

quimicamente.

La adsorcion en mfrarrojo puede ser empleada para estimar las cantidades

relativas de sitios Lewns Yy Brﬁnsted presentes en catalizadores acidos. Bases
complejas con sitios Lewus. mientras que los sitios Bronsted transfieren un protéon
a la base. Cada tipo de sitio tiene bandas de IR bien definidas, diferentes. Por
ejemplo la piridina forma un complejo con los sitios acidos Lewis y produce una
banda de adsorciéon IR aproximadamente a 1450 cm™.L.os iones de Piridinium que
se forman en sitios Brénsted, producen una banda a 1550 cm™, Las intensidades
relativas de las dos bandas pueden ser usadas para estimar la proporcion de los

dos diferentes sitios acidos en el catalizador.
2.3 TPD (DESORCION POR TEMPERATURA PROGRAMADA)

El analisis TPD fue primero aplicado en el estudio de catalizadores soportados
con metales por Amenomiya y Cvetanovic (1963)°. Se encontré que presiones de
fase gas altas son requeridas para que se efectie la desorcion debido a las

restricciones difusionales en los poros de metales soportados. Sin embargo, el
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empare,amiento entre la reabsorcion y difusiéon en el poro reduce las velocidades

de desorclén para materlales porosos soportados. Es posible por la seleccion

cundadosa de conic:ones experimentales (por ejemplo, velocidades de

calentamiento le entre 0 2-0.8°C s™) y usando lechos de catalizadores delgados
(préctlcamente : cerca de O0.1g o menos), obtener datos experimentales
stgmfcantes (es decir, calores de adsorcion y parametros de Arrhenius por
desorcidn) en ausencia de limitaciones difusionales de poro y de transferencia de

masa de la superficie.

2.3.1 Procedimiento General de la Técnica

Una pequeria 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 argén y el nitrdbgeno también han sido empleados, a través del
catalizador, la corriente de salida del reactor pasa a un detector que analiza los
cambios de concentracion del gas acarreador. Durante el pretratamiento se
eliminan la porcion de agua e impurezas que puedan afectar la adsorcién y
desorcién de la molécula de prueba. A continuacion 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 adsorcion fisica, el
catalizador es calentado con una dependencia de la temperatura con el tiempo
lineal®.

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

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

Arreglo Comentario.

A. Por el Tipo de Atmbsfera.

1. Cerrado

1. 1 Vacio estatico. = - "7 . Solo para TPD Almésfera aulo-generada £t

1.2 Gas esté(lco; Sl ; La rapldez de reac én es ntro da por la dlluslén enla

:, fase gas. .

1.3 Reclrculécléh de gas - E vComposlclén del gas varlabl

2. Abierto

2. 1 Vaclo' diria'mii:b i

>Sclo ﬁara”T“PD.‘
2.2 Fluio dlnamico g

B. Por el llpo de Reactor.

' g ‘Contacto pobre entre el stlido y el gas.

.~ Dispositivo de agitacion especial necesario.
: Condicion precisa (Velocidad de flujo, tamafio de

: particula) necesaria para trabajo apropiado

C. Monttofgo del

rog es6 de Ié‘reacclén.
1. Calorirmetria e
2. Gré\)irhéirla. Solo es posible con el vacio estatico por el tipo de reactor.
3. Presibr; Total, = - . Posible en atmosfera cerrada.

4. Presion parcial.

4.1 Dele_éﬁores de Se ajusta mejor el flujo dinamico por el tipo de
cromatografia de gases. atmosfera,
4, 2 Espectrometria de Masa. Muy caro, es preferible cuando se tiene un

vaclo dinamico por el tipo de atmabsfera.
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Detectores

Los detectores® pueden ser clasificados como, integrales o diferenciales. Un

Detector Integral da una respuesta pl’OpOI’lenal al total de la masa del

componente en'la zona de e s

Cuando el acarreador puro pasa a través del

detector ia grafica muestra una linea recta. Cuando una zona de componente lo

atraviesa, el registrador mueve' la grafica en.una distancia proporcional al total de

la masa del componente ‘el uando ‘otro componente se eluye el

registrador se mueve a través de a .i El.cromatograma producido por un

detector integral consiste’ de un tapas. en el cual la distancia entre

porciones de nivel consecutivos de [E ur es proporcional al total de la masa del
componente correspondiente a cada etapa. La mulaclén con bureta es un buen
ejemplo de detector integral. Un Detector Diferencial da una respuesta
proporcional a la concentracion o flujo masico del componente eluido. Ei ejemplo
mas comun de un detector que responde a la concentracién es un detector de
conductividad térmica, TCD. El detector de ionizacion de flama, FID, es un ejemplo
de un detector que responde al flujo masico. El cromatograma producido por un
detector diferencial consiste de una serie de picos, cada uno corresponde a un
componente diferente. El area debajo de cada pico es proporcional a la masa total
del componente. Los detectores diferenciales son mas comunmente usados por su
conveniencia y coherencia.

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

tenemos:

R= K1 C Ec. (6)
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donde R es la respuesta del detector{por ejemplo en milivolts), -
K. es una constante de proporcionalidad,
C es la concentracion del componente que paso a través del detector.
Si la respuesta del detector es graficada contra tiempo, obtenemos una grafica

de distribucion Gaussiana. Figura-2.1.

FIGURA 2.1. Grafica de respuesta a la
elusion de un compuesto con respecto al
tiempo.

3
El Area esta representada por: A = IRdl Ec. (7)

o

Sustituyendo el valor de R eri la éxpresién para A obtenemos:

=K, _[ Cdi Ec. (8)

Ahora consldera e os una zona de componente en forma de flujo tapén, en el
cual la concentracuén del componente es constante e igual a M/V.

Detector
i I
]
oo ST |
(:> FIGURA 2.11. Esquema de la zona de
e = componente de concentracion constante.
-
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Donde M es la masa total del componente en el flujo tapén y V es el volumen
del flujo tapén. Si la concentracion es constante: )
. W g : B
A=K,C fdt =K,C(t; —1,)=K,CAr R o Ec. (9)
P : . : :

Pero C= M/V, por lo tanto:

A=K MV A Ec. (10)

- 8in emb réo n ér"l?‘ es el flujo de acarreador. Asi, At = V/F, y;

Ec. (11)

Ec. (12)

La ecuacion anterior muestra que el area del pico es directamente proporcional

a la masa iq al del componente. El cromatégrafo calcula con esta ecuacion las
composiciones en por ciento en peso de las relaciones de area del cromatograma.
Es importante hacer notar que la ecuacién también muestra, que para un detector
que responde a la concentracion, el area del pico es inversamente proporcional al
flujio del acarreador. Entonces, para analisis cuantitativos correctos con un

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

Para detectores que responden al flujo masico (dm/dr) tal como el Detector de
lonizacion de Flama (FID) tenemos:
R =K (dm/dr), Ec. (13)
donde K: es una nueva constante de proporcionalidad, m es la masa
instantanea del componente dentro del detector, y R y ¢ tienen sus mismos

significados, mediante el mismo razonamiento:
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[ 1 R [ . - :
A= j’Rd: = IKz(dm/dl)’dt =K, j(dm/dz)dz » Ec. (14)

Cancelando dt dentro de Ia mtegral e integrando obtenemos:

A= KzM

Ec. (15)
Esta ultlma ecuacubn muestra que para un detector que responde al flujo
masico, e! area es proporcwnal a la masa total del componente eluido. Sin
embargo, a diferencia del detector de concentracion, el area de pico para un
detector de flujo masico es independiente del flujo de acarreador. E! flujo

constante no es critico para un FID como para un TCD.
Caracteristicas de un Detector

Ya que lés deteétores cromatograficos difieren grandemente en el principio del
cual ope_rén. esf dificill compararios. Ciertas caracteristicas, sin embargo, son
indicativé; dé sru 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 operacion.
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 correccién.

La respuesta de un FID difiere para un éster, un éter o:un hidrocarburo.
Cantidades iguales de diferentes clases de compuestos no. producen la misma
respuesia~éh el ' detector de lonizacién de Flama. Cada deiéctéfrequiere de

calibracion para determinar los factores de correccién para el analisis cuantitativo.

Sensibilidad. Para detectores que responden a la concentracion, la sensibilidad
es la respuesta del detector, comunmente en miliVolts(mV), por unidad de
concentracion del componente. La sensibilidad puede ser expresada como:

S = mV/(mg/cm?) = (mV-cm®y/mg
En términos de parametros facilmente medibles:
S=(A-c1-cz-c3)/w Ec. (16)

donde: S = sensibilidad del detector en (mv -cm?) /mg
A = area del pico en cm?.

= sensibilidad del registrador en mV/cm de la grafica.

8
I

c: = inverso de la velocidad de la grafica en min/cm.

c3 = flujo del gas acarreador en mi/min.

w = peso del componente en mg.

Para detectores que responden al flujo masico: |la sensibilidad viene dada por:
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8= mVI(mg/s) (mV~s)/mg
Similarmente, Ia sensmllldad de un deteclor de flujo més:co se expresa como:

Ec. (17)

donde S’ = senslb

dlviSIén de da icantldad mas pequeria detectable entre el doble del nivel de ruido
'por el ancho del pico en la base, en segundos. Este método toma en
consideracnén el apcho del pico desde la linea de base. Por ejemplo, a 0.1ng (1 X
10'%g) de mueé!ré ‘con un pico de 60 segundos de ancho en la base presentara
una sensibilida‘d de 1.6 X 102 g/s. Si la temperatura de Ia columna se redujera de
tal forma que el ancho del pico ahora tomara 180 segundos la sensibilidad

resultante serla 0 55 X 102 g/s.

Respuesta. La respuesta de un detector es la cantidad de una sefial generada
por una cantidad dada de una muestra. Hartmann definid la respuesta del detector
de ionizacion como una medida del proceso de ionizacion de convertir moléculas
de muestra en corriente idnica cuantificable. Esta puede ser calculada dividiendo
el area del pico (expresado en ampere por segundo = Coulomb) entre el peso de

una muestra en gramos.
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3 base[seguudas] x altura [aln pun.']
gramos

Respuesta =

=C/g Ec. (18)

Ruido y cantidad minima detectable. La salida eléctrica de un detector puede
ser incrementado a casi cualquier valor deseado por amplificacion eléctrica. Asi la
sensibilidad de| detector puede hacerse tan grande como se desee. Sin embargo,
el ruidd eléctrino inherente en el detector y los electronicos también se amplifican y
se llega a un punto en donde el nivel del ruido es lo suficientemente alto para
ocultar la respuesta de! detector. Por lo tanto, el nivel de ruido‘ limita la

concentracion de componentes que pueden ser detectados.

La frecuencia aleatoria represe'r;tk‘a;e]‘ ruido eléctrico en la sefal amplificada, el
valor promedio de las pﬂaé de pico é 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 minima 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 concentracion minima detectable es aquella

que da como respuesta del detector de 8 microvolts. Figura-2.111.

<_
=
& 3 2
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FIGURA 2.111. Cantidad minima detectable.
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intervalo Lineal. El analisis cuantitativo correcto depende de una relacién lineal
entre la concentracién y la respuesta del detector. Considere, por ejemplo, un

detector de flujo masico ideal, como ya se menciono podemos representario como:

R =K (dm/di) Ec. (13)

8i R se iraia"ré contré dm/dt obtendriamos una linea recta con pendiente K;. Sin

embargo. Io Vlnte : alos de R y dm/dt son generalmente amplios, en la practica es

més convenlente grafcar la ecuacuén (13) en una escala logaritmica.

Tomando Iogantmos de ambos lados de la ecuacion, tenemos:
logR log K, + log(dm /dt) Ec. (19)
La ecuacién (19) es deA la forma y = a + bx, donde b= 1. Asi, una grafica de esta
ecuacion en una escala logaritmica sera 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 tendria una pendiente de 1.0, en la practica el detector de

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

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

concentracion mas grande y la mas pequenia 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 perdera calor a una velocidad constante la cual depende de Ia
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composicuén del gas del entorno. Asi, la velocidad de perdida de calor puede ser

uuhzada como una medida de la composicion del gas. Un pnmer aparato para

determinar Ia ureza de Ia corriente de gas fue patentado en 1915 por Shakespear

BLOQUE
DE
METAL

Salida de
flujo de gas

_ _

ZZ y

>

Filamento

Entrada del

N
__

flujo de gas

- FIGURA 2.1V. Esquema tipico de un Detector de conductividad térmica.

El filamento calentado puede perder calor por los siguientes procesos:

-

Radiacion.

A BN

. Conduccion térmica hacia la corriente de gas.

. Conveccion (libre o forzada).

Conduccién a través del contacto entre metales.
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La conduccion de calor a través del filamento metalico es despreciable debido a
la pequefa éreé de contacto. La pérdida de calor por radiacion es proporcional a

(T —-T,, ) donde T, es la temperatura absoluta del filamento y Ty es la temperatura

absoluta del bloque Cél

los hechos para una temperatura tipica del filamento de

400°C, tempera@ura del bloque de,300°C. el diametro del filamento es de 0. 001cm

y la longitud totakllwdef 1to de 10cm (desenrollado), muestra que ta pérdida de

calores cerca d_ ‘calorias por segundo, lo cual despreciable, La
conveccion ||bre es tamb:én desprecnable debido al pequefio diametro interno de la

cavidad del flamento

Por lo tanto, la mayor pérdida de calor es debida a la conduccién térmica de!
gas y a la conveccion forzada. Estos dos procesos suman el 75% o mas de la
peérdida total de calor del filamento. La pérdida de calor por conveccion forzada
podria ser minimizada con una apropiada geometria de los filamentos dentro de 1a
cavidad del bloque metalico. Sin embargo, las celdas de difusion tienen un tiempo
de respuesta grande no deseable. El uso de un gés acarreador tal como el helio o
hidrédgeno, causara que la pérdida de calor por conduccion térmica en el gas

predomine.

El calor es transferido por conduccion cuando las moléculas de gas choquen
contra el filamento caliente y rebota con un incremento de energia cinética. Entre
mas grande sea el numero de colisiones de moléculas con el filamento por unidad

de tiempo, mas grande sera 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 funcion del peso molecular, y como
resultado, e'ntre‘rhés pequeiias sea la molécula mas alta sera su velocidad y mas
grande sera su conductividad térmica. Asi, el hidrogeno, y el helio los cuales son

las moléculas mas pequefias tienen la mas aita conductivita térmica. Tabla-2.1V.

TABLA 2.1V, Conductividades térmicas de algunos gases comunes.

Unidades c. g. s. a 0°C

Compuesto Peso Molecular
A X10°

Hidrogeno 41.6 - . : 2
Helio 34.8 R N 4
Metano 7.2 o 16
Nitrégeno 5.8 28
Pentano 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 metalico. 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
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corriente constante se hace pasar a través del filamento causando que su

temperatura aumente.

En una celda tipica de conductlvxdad térmlca con hello como gas acarreador y
una corriente en el filamento de 175 mxllamperes. el f‘lamento puede alcanzar una
temperatura de 100°C por encima de la temperatura dgl bloque. La temperatura
del filamento se determina por el équﬂibrio'entre el cdnsumo de energia eléctrica
(I?R) y la pérdida de energia térmica debido a la conduccién del calor a el gas que
lo rodea. Con flujo de gas acarreador puro, ia péfdlda de calor es constante y asi

la temperatura del filamento también sera constante.

Si la composicion 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 corrosién quimica. Los metales
mas comunes para los filamentos son platino, tungsteno, niquel, y aleaciones de

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

. . Corriente Recomendada
Filamento .° | - Ohms Respuesta .| - 5. el ]

Gow-Mac - (frio) Relativa

W(Tungsteno)

. WX (“I'uvngs’tevno :

+ 3% Reio)’

w-2 (Tungstenp
2 espiral) '

Algunas celdas de conductividad térmica usan sensores térmicos en vez de
filamentos metalicos. Los sensores térmicos son mezclas de manganeso, cobalto,
y oxidos de niquel, mas trazas de otros elementos para dar las propiedades
eléctricas deseadas. Los sensores térmicos, en forma de una pequefia 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.
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El circuito eléctrico

El cambio en la res

sefal de salida.: Los filamentos se encuentran alineados en un circuito de Puente

de Wheatstone®. Figura:

. S Gas de la
Medidor de corriente : C:nlrol de mueslg
del filamentos- . ((w Y alance

} .

L——e
Registrador
9 ———a

Control de corriente |

Gas de /'
dei filamento

referencia

Suministro de
energia

FIGURA 2.V. Circuito de Puente de Wheatstone.

Cuando los filamentos Si. Sz, R4, y Rz estan a la misma temperatura y asi
tienen la misma resistencia, el puente esta balanceado y hay salida cero. Sin
embargo, si la resistencia del filamento S, y S; cambia debido a un cambio en la
composicion en el gas, un desbalance del puente ocurre y una sefal de salida se
genera. Muchos bloques de detectores contienen dos pares de filamentos

emparejados, S:-Ri1 y S2-Ra.
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El gas de referencia fluye Sobré Ibs ﬂlame’ntos-R1 y Rz mientras que el gas
acarreador y la muestra de Ia columna ﬂuyen sobre los Flamentos St y Sa. Este

arreglo provee dos veces I al de un puente de dos filamentos, asi como

tambien establllzamén del puente conlra las ﬂuctuacnones de la temperatura
amblente Los canales de los flujos de referencia y de la muestra son introducidos
en un bloque de metal que tiene una capacidad calorifica alta. Esto provee
. estabilidad térmica.

Factores que afectan la sensibilidad

La sensibilidad de una celda de conductividad térmica puede expresarse en

términos de los parametros de la celda:

S=Kel?e R(éif—J(T -T.) Ec. (20)

donde: S = sensibilidad.
K = constante de la celda que depende de la geometria de esta.
| = corriente del filamento.
R = Resistencia del filamento.
Ac = conductividad térmica de! gas acarreador.
As = conductividad térmica del gas de muestra.
Tr = temperatura del filamento.

Ty = temperatura del boque del detector.

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

las variables la sensibilidad del detector.
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12

Cornenle' El‘térmiho muestra que un incremento en la corriente del

f'lamento ncrementara :de "salida significativamente. Ademas, un

mcremento en la’ corrlente del ; lamento corresponde a un incremento en la
temperatura del flament Y un incremento en la resistencia del filamento. El
resuitado neto es un mcremento 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 podria

quemar el filamento.

Gas acarreador. El término incrementa tanto que Ac se

(e - 2s)
Ac
incremente. Por lo tanto, escoger un gas acarreador que tenga la mas alta
conductividad térmica posible, es o mas recomendable. El Hidrogeno o el helio

proveen la sensibilidad mas alta para compuestos organicos.

Temperatura: El incremento de la temperatura del filamento, Ty (por
incremento de la corriente, |, del filamento) incrementara la sensibilidad del
detector. Sin embargo, la temperatura del bloque debe manténerse lo mas baja
posible, para maximizar la diferencia (T — Ty). La temperatura del bloque debe ser
lo suficientemente alta para evitar la condensacion de la muestra dentro del
detector. En la practica, el incremento de sensibilidad obtenidc no es muy

significativo.
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Para incrementar la sensibilidad del detector de conduét_ividéd t‘é/rmica. se debe
incrementar la corriente del filamento, disminuyendo la temperatura del bloque y
escogiendo un acarreador que tenga una conductividaa ‘térmica alta, y reducir el

flujo.

Otros factqres 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 y Az, ¥

la fraccion mol del segundo gas, X, con la ecuacion:

|n1=1n/z,+x1n§—=— Ec. (21)
1]

tomandc en cuenta también que para una temperatura dada, la presion total

permanecera constante y que el comportamiento del gas sea ideal®.

Para cualquier pequefia diferencia en composicién dx (fracciéon mol, o fraccion
volumen) entre los gases de referencia y de andlisis se dara un desequilibrio del
puente de resistencia, un potencial sera medido entre A y B, el cual esta dado por:

V = ks dx Ec (22)

Donde k; es la sensibilidad del detector.
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quemar

filamentos a m

te de gas este presente para disipar el

calor.

Evitar la introduccion de aire mientras los filamentos estan calientes debido a

que son mas vuln rse 'y estropearse.

Ruido exces‘iv'o,’fluctua‘clé de la linea de base, o inhabilidad para balancear

el puente de conductlvidad térmlca puede ser causado por corrosion de los
filamentos. Sl los f'lamentos estén corroidos deben ser remplazados. Sin
embargo, si la Ilnea 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
introduccion de aire al sistema debido a una fuga, que a empezado a oxidar
el filamento.

Ruido excesivo y fluctuacion de la linea de base también puede ser causada
por componentes de alto punto de ebullicion que se condensan en los
filamentos.

Muestras como HCI, cloro, flior, haluros de alquilo, organofluorados, y otros
compuestos reactivos dafaran rapidamente los filamentos. Si trabaja con
tales compuestos, use un bloque del detector de niquel equipado con
filamentos recubiertos de tefldn. Aunque hay una pérdida de dos a tres

veces en sensibilidad.
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6. Los delectores de conductividad térmica son sensibles al ﬂujo‘ E'I uﬂu'jb'de
acarreador puede ser mantenido constante por medlo de un’ slstema de

regulacnén de presién El programa de temperatura con un detector de

conductlvndad térmlca requnere de un controlador dlferenmal de flujo débido a

Jla expansné del gas acarreador con el incremento de temperatura. Se debe

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

Ijnea de »base mientras se lleva a cabo el programa.
2.4 QUIMISORCION SELECTIVA DE AMONIACO

La quirhisorcién determina el numero de sitios activos accesibles en una
muesfra de sdlido acido. A diferentes presiones del adsorbato se mide la
capacidad de quimisorcion 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 calculo
de parametros relacionados al nimero de sitios activos, como el area superficial
activa (ASA). Hay una serie de pasos que hay que seguir para medir la capacidad
de quimisorcidn los cuales involucran: (a) preparacion de la muestra, (b)

generacion de la isoterma; y (c¢) resta de la contribucidn por adsorcion fisica.

Preparacion_de la _muestra (o_pretratamiento). Consiste en la limpieza y

estabilizacién de la superficie antes del analisis. 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 hidrégeno, el proceso es llamado reduccién.
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Generacion_de _la_lsoterma. Una vez'que ta preparaciéon de la muestra es
concluldé, ‘la- muestra es enfriada a la temperatura de adsorcion deseada.
Entonces, una vez seleccionadas laé'c':antidades de gas quimicamente adsorbible,
sigue la agregacion del adsorbatq ala muéstra. Las isotermas “Volumen adsorbido
(V) contra F’resién_de equilibrio (P)”" son generadas de esta manera. La primera
isoterma recopilada representa las c;.ontribuciones combinadas de la quimisorcion
y la adsorcion fisica sobre 1a muestra.

Cocrecglones QOI‘ adsgrclén fisica. Se necesitan para eliminar su contribucion a

la captactén to al C e la muestra. Ambos, adsorcion fisica y quimica varian

como una funcnén d »la‘t temperatura de adsorcion. Ambas adsorcién fisica y

quimica !lenden a disminuir al aumentar la temperatura.

A températvdi'as"muy altas 1a quimisorcidn disminuye. Debido a esto es
necesarioelegi_n; una temperatura que minimice la adsorcion fisica sin suprimir la
adsorcion qt;zrtn-iiéa. En el equipo disponible en el laboratorio, la quimisorcion se
lleva a cabo ia‘ iemperaturas muy cercanas a la temperatura ambiente hasta
500°C. Entonces ahora, los cambios seran de presion y a temperatura constante,

por lo tanto trabajaremos con isotermas.

Existen diferentes tipos de isotermas: Adsorcion fisica (& débil) W, Adsorcion

quimica (6 fuerte) S, Adsorcién total (6 combinada) €. Figura-2.V1.”
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UTECONSTANTE !

VOLUMEN ADSORBIDO

PRES IO

FIGURA 2.VI. Isotermas de adsorcién tipicas.

2.4.1 Método de Extrapolacién a P=0

Este método implica recolectar tres o mas puntos de una isoterma tipo C. Los
puntos deben ser adquiridos a una presion bastante alta para que la regién de
baja pendiente de la isoterma C se alcance. En esta region la superficie ha sido ya
saturada con quimisorbato; ahora, un incremento mas alla de la presidon conduce
solo a una adsorcion fisica adicional. Generalmente, esta fisisorcion adicional
aumenta Iineélmente como una funcion de la presion del gas. Una forma de restar
esta contribucidon para la isoterma C, es asumiendo que a presion del gas cero
(P=0), la cantidad de gas fisicamente adsorbido es también igual a cero. E! valor
de Vm es Ieldokde la interseccién Y de la mejor linea recta (obtenida por una

regresion lineal) seleccionada a través de puntos de alta presion’. Figura 2. VIL.

g
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V(EXTRAPOLACION)

PEXTRAPOLACION)

FIG‘UVRA 2_VII. Grafica Tipica de Extrapolacién a P=0
'2.4.2 Andlisis de Densidad de Sitios Acidos

El anéliSi; de /Ia densidad de sitios acidos o numero total de sitios acidos al
igual . que ‘el analisis de fisisorcién se lleva a cabo en el equipo marca
Quantachrome Modelo autosorb 1C. El que se puede adaptar para realizar este
tipo de analisis. Para utilizar el autosorb-1-C para estudios de quimisorcién es
necesario configurar la estacion de la muestra de 1a siguiente manera:

a) El sensor de temperatura utilizado para detectar el nivel de nitrébgeno

liquido, es removido de la estacidn para analisis de quimisorcion.

b) La celda de Po es removida y esta estacion debe ser sellada utilizando el

tapdn de acero inoxidable.

c) Cuando se pasa de fisisorcion a quimisorcion, debe asegurarse de remover

cualquier empaque que pudiera quedar en la estacion de la muestra. Se
deben utilizar solo empaques y ferrules requeridos para la celda de

quimisorcion.

TESIS GOV _
FALLA DE ORIGEN &
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Procedimiento:

Una cantldad conocida del sélido écldo previamente tratado a 300 °C y vaclo.

de cuarzo para quimisorcion, que permaneceré a

durante/ el analisis (40°C) dentro del

hornou de :

las moies s ‘quimicamente adsorbidas, estas moles corresponden a la

adsorcion ra obtener datos de la adsorcion fuerte que es la de

interés (f,'r'rnuestro caso, la muestra se somete a vacio con el fin de eliminar el

amoniécof&ébﬂm .adsbrbldo, entonces se repite la operacidon anterior de

introducir amoniaco, con 16 que ahora solo existira adsorcion en los sitios que

fueron evacuados anteriormente, es decir solo existira adsorcion débil.

Con la diferencia de la adsorcion combinada y la adsorcién débil se generara el
calculo de ta ads;;rcién' fuerte. Este procedimiento se repite a diferentes presiones
segln se establez:\c;é‘ eﬁ el andlisis en el intervalo de 1 a 841.10 mmHg. Con los
datos obtenidos de volumen de amoniaco quimicamente adsorbido se genera una
curva de P vs V en donde P es la Presion y V el volumen de amoniaco adsorbido,
con el método de extrapolacion a P=0 se realiza el calculo de las moles de
amoniaco adsorbidas fuertemente en ei sélido, que corresponden en este caso en

que la estequiometria es 1:1 a la cantidad de sitios acidos presentes en el solido.

El método de P=0 consiste en generar una grafica V ante P.7 (Figura 2.VIiL.)
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Donde este métédo su‘giere que Ibs primero§ puﬁtos correspdnden a la
adsorcnén ﬁsnca debldo a que esta aumenta’ como una funcién de la presion del
gas, para ellmlnar esta contribucién solo se consideran los puntos Que se
encuentran después del cambio de pendiente y con estos valores se realiza una
regresion lineal extrapolada a P=0, este valor de volumen adsortido corresponde

a las moles de amoniaco que se adsorben quimicamente a una presién cero.”

LG:h ‘Ede . Geach Dats Reduction g\.muu-m " Dostationa’; Window . Help

Eﬂ;_] Sla |__] 708.3679 " 5232719

[ convinea Temp :
Voak —o—
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=] Combinada
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43, Lad
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38,222
32,762
27,302
1042

Adsorcion Fuerte

Adsorcion Débil

Zoluse [ec/gl

D

Pressuce tam Hgl
-i

FIGURA 2.VIll. Representacion Grafica de la Curva de Adsorcion a T=40°C para
el catalizador.
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3.1 SECCION EXPERIMENTAL
El equipo de desorcion por temperatura programada se construyd originalmente
en el Laboratorio de Investigacion de Procesos, E-223, del edifico E de la Facultad

de Quimica, UNAM (Figura 3.1) El trabajo experimental descrito_en esle:trabajo

una sefal;;

termograma o ‘que el blanco consiste en, ya sea

fibra colocada <] muést;'a' sin la étapa de adéorcibn de
amoniaco, y por lo tanto. para /ni'r;n‘gt‘nli‘o de los dos casos debe percibir sefial el
detector. El ar"regllor d;dcbl;e‘éé.ld'a calentada por el horno y con muestra en ambas
celdas, permite el estudio de los parametros de tamafio de muestra y flujo de

helio, que son los parametros que se pueden fijar de acuerdo al tipo de sélido a

analizar.
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Los parametros de estudio en este trabajo incluyeron la cantidad de muestra,
relacion sefal/ruido, temperatura del detector, arreglo de las celdas de referencia'y

de la muestra, flujo de Helio, y condiciones de pretratamiento.

3.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO

FIGURA 3.1. Fotografia del equipo de desorcion por temperatura programada.
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El equipo tiene las siguientes caracteristicas’:
> Flujo de gas.
> Reactor de lecho fijo.

> Detector de Conductividad Térmica.

£l sistema esta diseiiado para trabajar con flujo continuo, y las secciones
principales son:

> Dosificacion de Gases.

> Reaccion.

> Sistema de calentamiento, horno

> Deteccion.

> Adquisicion 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 sefnal de salida. Cuando se presenta un cambio en la
composicidén en el gas, un desbalance del puente ocurre y se genera una sefial de

salida (Figura 3.111). El detector trabaja bajo una corriente eléctrica fijada con un
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amperimetro, teniendo cuidado al encender el circuito, ya que previamente debera
circular Helio antes de pasar corriente por jos filamentos.

ENTRADA DE GASES SALIDA DE GASES

MUESTRA
FIBRA. SOPORTE
INERTE

-/

FIGURA 3.11. Celda de cuarzo para colocar la muestra de analisis

Figura 3.111 Circuito del detector de Conductividad Térmica

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Su - instalacion | permlte el uso de tres tanques de diferentes adsorbatos

) conectados a una vélvula de cinco vias. La instrumentaciéon se consmuye de un

horno de calentamlento con un sensor de temperatura una vélvula on-off vélvulas

de aguja y Y (] 4 5 pasos rotéme!ros. ia temperatura del horno

se especnf’ca ronico Yy se tiene un manémetro para medir

a_cero

3.2:.1 'Etagas que conforman el analisis de desorcion a temperatura programada

De. ci.}erdp ccjn“l'a‘configuracién del equipo, las etapas para las cuales esta
cons'truiAdo' "ébyn; "administraclén de gas inerte durante el uso del equipo,
administraciérnvde adsorbato, a una presion y velocidad controlada; y desorcion de
base adsorbida. quimicamente, por aumento de la temperatura. Asi mismo puede

emplearse para realizar procesos de pretratamiento a altas temperaturas.

Una de las etapas importantes del proceso de analisis involucra la limpieza de!
catalizador o sdlido de estudio, esto significa eliminar el exceso de agua ©
impurezas que se adsorba facilmente a su superficie y que perturbe las
propiedades del sdlido a caracterizar. Para poder limpiar el sélido se propone
utilizar condiciones de vacio y temperaturas de 200-300°C, asi mismo se pueden

emplear atmosferas inertes a temperaturas altas entre 350-400°C.
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Déspués del procesoc de limpieza se procede a la alimentaciéon de la base

(arﬁon'iaco) eh fase gas, a una presion dada y a temperatura ambiente. El tiemoo

de: expos cnén'depende del flujo que se maneje, si se maneja un flujo alto,

para propdr onar. ul buen calentamiento.
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v - vavula 1 !
V2 - Valvula 2
V3 - Valvula 3

[;GURA 3.1V Esquema detallado del equipo de TPD. l

_é_ Valvuia on-off
!dﬂ] valvula de aguja
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i g .U- Rb - Ratametro muestra,
QIO ! aco =2
i @ T = TCD - Detector de
: } < va conductividad térmica.
~ 4 -
by NH, g H =) CELDAS A ﬂﬂﬁl M1 - Mandmetro
= L = DE P VALVULA - :
g i i 2 CUARZO ysg 4VY 6 : H1 - Homo
3 .
73 R D . -@
3 vt 2 i C1 - Cantrolador de
¢ LAZO Temperatura.. -
S : B = e -
S R B - Nota: Las posiciones
[ _se identifican con los
aco : =2 letreros subrayados.
R1
o — DIRECCION DE FLUJO
=
_
z"‘g ﬂ VENTEO %‘ Valvula de bola de 3 pasos
=z 0 - . - ‘
£2g ) v
3 @ Valvula de bola ce 5 pasos q:ﬁ) Regulador de presion

o= Valvula de un solo sentido

S

-
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TRABAIO EXPPERIMENTAL

3.3 PROCEDIMIENTO DE OPERACION PARA ANALISIS TiPICO

CONDICIONES PREVIAS:

> La presion del sistemma debe permanecer constante durante todo el
transcurso del andlisis: 100kPa. Se tiene que verificar que el tanque de He
tenga - la; capacidad - para mantener esta presion. E| detector de

conductividad térmica'es sensible al flujo.

v

Debe -asegurarse que este fluyendo helio a través del detector antes de
pasar. cor‘rieyn‘te boi‘ el filamento. Para evitar quemar los filamentos, se disipa

el calor. con el fiujo de helio.

3.3.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

El detectoﬁdébe estar a una temperatura entre 70°C + 2°C.

Las celdas d; ;rﬁuestra deben estar limpias y secas, se coloca un soporte de
fibra ceramica Vi:;:nv'erte béra poder sostener el solido.

Pesar el soélido a caracterizar: 200 miligramos, en cada celda.

Colocar las celdas en forma de “U”,poniendo atencién en la direccion del flujo
(figura 3.11, 3.1V y 3.Va).

Se posicionan las valvulas de tal forma que la celda de la muestra y la de
referencia tengan flujo de gas Helio. Abriendo la valvula V2, posicionando la
valvula V1 hacia la seleccién del gas Helio, y colocando la valvula V3 de forma

que pase el flujo hacia la valvula V5 y colocar la valvula V6 en la posicion ZERO.
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TRABAJO EXPERIMENTAL

Se debe mantener la valvula V4 cerrada Y vélvu|a de Lazo en la pos:cuﬁn LAZO

o VOLUMEN DE CALIBRACION Las \
abiertas.

A contmuacnén se abren las dos’ vélvulas del regulador del tanque d Hello y se

regula la presnén'del

kP, con el regu|ad del’

V7ay V7b. Se espera unos mmutos para que Ia preslén se estabmce (Flgura 3.V).
Si el rotémetro de entrada de gases no mdlca flujo, entonces no exlste fuga en la

conexion de Ia celda, y se procede a la siguiente etapa.

€ r\ ue y Ias vélvulas B

(a)

Figura 3.V a) Celda con muestra sin gas b) Alineacién de valvulas para pasar
inerte. He a través de las celdas.
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TRABAJO EXPERIMENTAL
3.2.2 PRETRATAMIENTO.

Para dar un tratamlento térmlco a Ia muestra se abre la valvula V4 de taly

horno al contro

temperatura deseada se escoge el programa de temperatura que dura 90 mmutos

a 400°C. Durante el aumento de temperatura brusco se debe compensar Ia caida
de presion con ayuda de la vélvula V4. (Figura 3.V1). '
Una vez transcurrido el tiempo de pretratamiento. Se cierra la valvula V4 y se

retira el horno. (Figura 3.VII).

E"ﬂ e clr b "’

R1 : ' t. :

2 =]
Y Y 'l . e ool

Figura 3.V1 Valvulas antes del Figura 3.VIl Etapa de
pretratamiento. pretratamiento.

Después de un plazo de 30 minutos para enfriar la celda y el horno se inicia la

TESIS CON
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TRARAJIO EXPERIMENTAL

3.3.3 ADSORCION DE AMONIACO.

EI sélldo de esludlo debe estar a lemperatura del ammente Para sumunlstrar el

sefial. Para suspender el flu;o 'de NH3 y establecer ia corriente da He hacia 1a
celda de muestra. regresar la valvula V1 a la posicion de HELIO y se cierra la

valvula V4 .(Figura 3.1X).

E-'-_-'B G l Vi

Figura 3.VIIl Adsorcion de amoniaco. Figura 3.1X Fin de suministro de NH3;
y toma de muestra de calibracion.
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TRABAJO EXPERIMENTAL

3.3.4 DEsoRch FISICA.

A Asegurar que. el hello este fluyendo en el sistema, antes de pasar voltaje al
Detector TCD. :

Alinear la valvula V6 hama 1a posmlén de SPAN 2 y e nivela’el flu;o de hello .

deseado con |as vélvulas ‘/7a y V7b Se en ende € de Detector de

Conducttvndad ‘érmica.,se ajusta la lnten5|dad de corrlente a 120 mA en el

amperimetro y se coloca en 12.0 la lectura del detector. (Flgura 3 X)
Se’. establecné un tiempo de 90 minutos para asegurar el arras(re de las
moléculas de amonlaco adsorbidas fisicamente sobre la superficie del sélido. Este

proceso se lleva a cabo a temperatura ambiente.

'——-.i Cw ('I

Rb— Ra Lectur del

Intensidad
. E / de corriente
V7a L- Interruptor

- de

we
V7b voe ® ® O

TCD

Figura 3.X Desorcion de amoniaco fisicamente adsorbido y
puesta a punto para calibracidn.
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TRABAJO EXPERIMENTAL

3.3.5 DETERMINACION DEL AREA DE CALIBRACION.

A partir de ‘este "i'norhl
datos, "TPD.exe"”.

0. _s'e,nj-‘a‘néja‘tambiéngl probg'ram'a,de’ adquisicion de

Para esta ‘e_ta‘prﬂa{se inicializa el programa de computo “TPD,éxe": (Figuraé 3.X1y
axi. oo '
&’

Figura 3.XI lcono del programa
TPD.exe

2 ot | =10] <]

Aichivoe IPD Grificas Venlana Tewminar

Tamparania ve sl

1

o0 oo i renresasisems (MMt 1o maadye omi b bor)

arn

H
3

d,‘x_i‘)ff;':‘J‘JiJl‘) Dz J:‘Jl"'l‘JJ,u UJJ J h CE30Y
UEPANTAMENTY VE WGENENIA uuiil SA PUUGRADD
Canjuiis 324 Lok, 324, raculwd de Quimiza Ual.Adal

v VT T T
[
13

I Figura 3.X!1 Presentacion de! programa TPD.exe |
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TRABAJO EXPERIMENTAL

Para verificar la estabilidad de la linea de base, se ejecuta la 'op'cién “Linea

base” dentro del submengd “TPD” de la barra de ment priﬁcipél; ('Figui"‘ai::s‘.xnl).v

Archive TPD Gréficas wventana Terminar
Fig.: 3 Xlll Hacer clic en Lmea K

Linea base
¥ wensgerte
i ié O s =
Calibracidn pr="————*"|. base y aparecera |a antalla

. Analizar > correspondie

Rty | T

Después de verificar que la variacion no es significativa se cierra la ventana de

indicacion de sefial y temperatura. (Figura 3.XIV).

Tamperatura

‘ [

[
H
| i
i

i Figura 3.X1V Ventana de visualizacion de la Imea de base.j
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TRABAIO EXPERIMENTAL

A continuaciéon se ejecuta la opcién “Ejecutar” dentro de la opcion “Calibracion”
del submenu “TPD". (Figura 3.XV). k

Archive TPD Gréficas Ventana Terminar

Linea base Fig. 3.XV Hacer clic en

Calibractdn ~ » Ejecutar 'y aparecera la
Analizar 4 Calcular pantalla corresppndlente.~

ul

P T

Se estima un tiempo de 3 minutos para rectificar la linea de base, anotando el
valor de sefal sobre el cual permanece, se gira la valvuia V5 hacia la posicion de
LAZO para liberar el volumen de amoniaco atrapado en el Lazo. (Figuras 3.XV1 y

3.XVIl).

VALVULA 5

LAZO

[P

AVALVULA4Y G

fFigura 3.XVI Manipulacion de la
valvula de Lazo.

Figura 3.X VI Posicion de
valvulas al momento de hacer la
calibracion.
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TRABAJO EXPERIMENTAL

Después de registrar la sefal proporcionada por el volumen de calibracion se
cierra la ventana de indicacion de senal. (Figura 3.XVIII).

: fﬂ\%{,ﬂ&léﬂﬂlm AL IR

.
G gioni ¥ tioke” SRS BT T ok e IR T e

e ok s { Gt < i Ty
B E

Vts
g
\

I

I

Sacmnas ars PR 1249 1800
veo[ [k X3 “0 37 T

B

Shnketo] £3 Td T AR | (g oeiss s pernt T T (oS auickLoo for Windwws Bty 2 SSFRODY
Figura.3.XV1i1 Sefal debida a la liberacion del volumen de calibracion capturada en
el lazo.

Para conocer el valor de area relacionado al volumen de calibracién o del Lazo
(3905.0 mL) se ejecuta la opcion “Calcular” dentro de la opciéon “Calibracion” del

submenu “TPD". (Figuras 3.XIX y 3.XX).

Archivo TPD Gréficas Ventana Terminar

Linea base - et
Ejecutar Figura.3.XIX Opcidn de calculo

Analizar 4 de condiciones de calibracion.

Tume s
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TRABAJIO EXPERIMENTAL

Nombre del archivo:

ninguno

Propiedades del software *"Quick Log®
Disparo ftuido menor a) ‘1 .5

Cero electrénico:  [20 Area (1 volt/s) [4253.21

fFigura.3.XX Célculo del érea de respuesta’debida‘a
calibracidn. = :

Abrir él a}cbu

electrémco*

digitos segun sea el caso. Ejernplo 30ene03 txt.

TESIS CON
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TRABAJO EXPERIMENTAL

3.3.6 DESORCION POR TEMPERATURA PROGRAMADA

Se mueven simultaneamente la valvula V3 hacia a posicidon V6 y la valvula V6

hacia la posicién SAMPLE. (Figura 3.XXl1).

s

.=.

% (') ] E Cm 1',
) =3
S = Q

_t_o ® @68 Lg e eeQ

mens
[ Figura.3.X X1 Cambio simultaneo de posicion de valvulas V3 y VG.J

')

Compensar el flujo que se pierde en la linea de la muestra; con ayuda de la

vaivula V7b, mientras que la valvula V7a se posiciona al mismo flujo en los

rotametros de gases de salida, Ra y Rb. (Figura 3.XXI11)

Figura.3.XXIl Compensacion del flujo mediante el ajuste de
los rotametros 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 10°C/min. (Figura 3.XXII1).

Figura 3.XXI11! Posicion de valvulas para la desorcion por temperatura
programada.

Se prepara el programa “TPD.exe" para registrar Ios dalos del‘é alis| "du'rén'te

la corrida del programa de temperatura. Selecclonando la opcubn Nuevo denlro de

la opcién Analizar del submenu TPD en el menua principal. (Flgura 3 XXIV)

Archivoa TPD Gréficas Ventana Terminar

Linea base
Nomspirsalions ame rrortales

Calibracidn LN crerpen

— U e

Figura.3.XX1V Hacer clic en

Analzar Nuevo para llenar hoja de
=.=’-.r.n.. o datos de condiciones de
Feooe jecutar operacion en el equipo de
5: e Guardar como 1 TPD.

Exzoea }
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TRABAJO EXPERIMENTAL

Aparece una ventana para llenar los datos del analisis. (Figuras 3.XXV y

3.XXVI).
Fecha de sintesis ["3‘0/0—1/2'603_ Nombre del lizado [Rlumina 1 5 al 4%

Fecha del anslisis 3070172003 Masa del “,,rmdm lgl l—z.;z—— A,,, ,sp,,:m,;, [,,, H ,g, |——- L

Desciipcion del [Alumina lluorada al 4%, Piep. vy

catalizador : RENE AN
N . . Ll “Impregnacién
Pret o Limpieza. = " 4al adsorbato
Gas fReiio =] [Hewo =} - |Ameniace
Tempetatura (‘C) I4DCI 125 25
Presién [psig) s s B (- Ty
Flio fcc/min)  [100 [oa ' 100
O (min) foo {30 [30
 Insitu M Insitu ~ Insitu & Insitu
Estequimetria (sitios l-———
T activos/moléc.] 1
TPD anéalisis
PM {g/mol) [7
Temperatura inicial (€)  [25 Area de seccién tansversal
o :
Temperatura final (‘C)  [550 R</molécula 16

. Vol. de calibracisn ’———3905
B (RAMPA: “C/mim [0 tul) B Guardar |

Asea de respuesta del vol.
F {cc/min] 150 calibracidn (va)
( I "3l 33053 X Cancelar
Gas - IHeluo - fibr. l
Puieza (%) [T'_'_ & Lmprimir I

Candiciones de deteccién I Comentarios:

Figura.3.XXV Hoja de datos acerca del
catalizador y condiciones de operacién
del equipo.
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TRABAJO ENPERIMENTAL
Detector de Conductividad Térmica R T

Intensidad de cottiente (mA) FED_— . £ Imprimic I
158 ‘ E X Qencelarl

Teamperatura d=l detector [°F)

Propiedodes del software "Quick Log®

Fito average  [Z0q :
Disparo tuido menor a) [1.5 . Cero electidnico. [0

- Put

\ Condicione s de di 1.0

: [ Figura.3.XXV{ Condiciones del detector. l

Cotnentsnos

Después se elige la. opcién de Ejecutar dentro de la opcion Analizar del

submenu TPD. (Figura 3.XXVII).

Archivo TPD  Gréficas ventana Terminar

Ltinea base Fomepipialiong e
Calibracién  » |[5v o —t reneem | Figura.3. XX VI Hacer clic
Nuevo en Ejecutar para empezar
= la adquisicion de datos en
la etapa de desorcion por
temperatura programada.

Guardar como

Esperar unos 200 segundos para accionar el controlador y conectar el cable de

suministro de energia al horno.

En esta etapa es la adquisicidon de los datos de sefial conforme aumenta la

temperatura a una velocidad de calentamiento recomendada, de 10 °C/min.
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TRABAJO EXPERIMENTAL
3.3.7 ADQUISICION DE DATos._

Una vez que el horno llegue a Ia temperatura hmlte establecnda .

cierra la ventana de adqwsmlén de datos. y.se guarda con un nombre determmado

por las iniciales del séhdo caracterlzado Y que ocupe una Iongllud no mayor de 8
caracteres, ejemplo: “tpdtemp‘l txt" Se dlsmlnuye la corriente y se’ apaga ‘el
detector. Se cierra el tanque de Helio y se regresan todas las valvulas a su

posicién original. Y tener cuidado de no presurizar’el sistema. (Figura 3.XXVI!I).

Figura.3. XXVl
Posicion final de las
valvulas del equipo.”
El analisis a
concluido™

Los datos obtenidos son de temperatura a cada tiempo de ila corrida y para
cada dato de temperatura corresponde un valor de senal. Los datos son

recopilados cada medio segundo.
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TRABAJO EXPERIMENTAL

A Para identificacion y nomenclatura de valvulas, rotametros y accesorios,

hacer referencia al diagrama de! sistema. Figura 3.1V.

La descripcion del Programa TPD se encuentra en el apéndice A de este

trabajo.

Una guia rapida del procedimiento de operacidon de! equipo se adjunta en este

trabajo en el apéndice B.

3.4 SOLIDOS DE ESTUDIO.

Para el estudio del efecto de las variables y establecer el procedimiento de
operaciéon del equipo se utilizaron solidos preparados en el laboratorio:
ALUMINAS FLUORADAS:; CARBON IMPREGNADO CON PENTAFLORURO DE
ANTIMONIO, Y ZEOLITAS.

Se caracterizaron aliminas fluoradas de concentraciones de 0%, 0.25%, 0.5%,
1.0%, 4.0% y 7.5%. El| procedimiento consisti®¢ en preparar las soluciones de
fluoruro de amonio requeridas para cada una de las concentraciones sobre el
solido. Se mantiene en un proceso de agitacidon con ayuda de un bafo sdnico
durante una hora, para después agitar aproximadamente durante 14 horas. Se

filtra el exceso de solucion y se recupera el solido. El siguiente paso consiste en
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TRABAJO EXPERIMENTAL

secar este a 100°C y someter el sdlido a calcinacion (450°C) para obtener el

catalizador.

Esta serie de aluminas es la que permiti® establecer las condiciones para la
operacion de! equipo. De acuerdo con los parametros de estudio descritos en el

siguiente apartado.

Bibliografia.

1. Tesis de Licenciatura. “Disefio y construccién de un equipo de desorcion
por temperatura programada (TPD) para fa caracterizacion de catalizadores

acidos". Alberto Rosas Aburto, UNAM, México, D.F., 1997.
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

4.1 PARAMETROS DE ESTUDIO

La estab:lldad de linea de base, y establecer la relamén seﬁal/rundo son los

punto claves en 1a mejora del equipo.

La pel’dlda de establlidad de la Ilnea de ba e. conforme se ‘desarrolla el

analisis es deblda al camblo de temperatura La vel 'ndad de! acarreador no era

Ia adecuada. ya que a causa

velocidad se abatia aproximada

calor del gas hacia las

Temperatura del detector. :
El mtervalo de temperatura en el cual se calenté‘e Vue,:7'0°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

proposito de aumentar la sensibilidad del detector.
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ANALISIS Y DISCUSION DEE RESULTADOS.

Flujo de he/lo durante Ia etapa de desorcujn

asta 250;&19’; Para definir
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Modificacion de adaptar la Iinea de referenc:a para que sea calentada

Compensar |a caida ‘de flu por aumento e la temperatura. ya que la
temperatura. Se propuso

de referencia se calentara de la

en.para compensar la caida de

iscosidad del gas 'durante el

calentar a'la
se compensa‘el pu te por ambos lados, lo que permnte que el adsorbato

desorbido sea el ‘mco eflueme detectado por el detector.

4.2 INTERPRETACION DE GRAFICAS OBTENIDAS

Las graficas que es capaz de visualizar el programa son de area contra
temperatura o contra tiempo, y temperatura contra tiempo. Ademas e! programa
de computo‘ p'.uedc_a generar diferentes graficas a partir de los datos de los
analisis, talesy-‘como regresion de temperatura contra tiempo, sitios acidos

(mmol/g Cat.) contra temperatura o tiempo (de linea o de barras),
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS,

La grérca de. temperatura contra tnempo. indlca el desempeno del snstema

presionando el boton LI’"‘""'""‘” "é"“l Se

Figura 4.11.

[ A form 11 - (C:\Docunvent sadt =t L
|2r Temp vs temp. tedrica

Tiempo vs temperatura

500

400
350
300
250
200
150
100

50

Temperatura ('C)

1000 - . 1,500
Tiempo(s) -

FIGURA 4. | Grafica de Temperatura ante tiempo
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ANALISIS ¥ DISCUSION D RESULTADOS.

=10 x|

Tomp 1t = b + m tiomp & o |

ta 093372

Tiempo (S) vs lomper aturas
— 23 T, 15n wveal
Teme tecnca ere *C reares: i |

[ Temperatnacc

Tamperatun (°C)

S00 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000
Tiampa (s)

" FIGURA 4.11 Grafica de regreéic’:n lineal de temberatura ante tiempp.

La gréf‘ca de seﬁal de TCD ante temperatura. permlte establecer sila relac:én

senal I rundo es Ia necesana para poder consnderar que Ios datcs del termogréma

son conSIstentes co

la can‘ dad de muestra anallzada Figura 4 lll

La graﬁc 5 “idea de en que tiempo se

desorblé Ia cant ad de adsorbato especnf‘ca o de interés. Figura 4.1V,
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ANALISIS V DISCUSION DE RESULTADOS.

[ om0 (C\Documents i Sersivon =SS =T

Li Mediamévit | & tmprimic |

Temperatura vs Respuesta TCO

100 200 300
Temperatura (°C)

(7 formo —(C:\Documents and Settiumatize:

Media mévil .

Tiempo vs Area

-
3

kres
R
DaNUWbLIBOINDODOLO

3 '400 ‘ '500 ‘, 800 1 000 1,2001,400 1,600 1,800 2,000 2,200 2,400 2,600 2,800 3,000 3,200
- : Tiempo (%)

FIGURA 4.1V Grafica de area ante tiempo.
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

La gréfca que proporclona la |nformac'

acerca de la’ cantndad de smos

acidos presentes a cada temg eratura es la g fica Gas Ads( mol/g de Cat ) ante

temperatura Esta grafica’ permite observar.las zonas de’ estudio’ en unldades de

esde' emperatura ambiente
hasta 200°C d

a hasta’ alcanzar los 550 °C o
. mas. Flguras :

Se pueden ver dos diferentes graficas con las opciones:

Giéf. linea - Gréf, baita Ambas grél.

/A A ST . —1o) x4
e . 2 mmal gas ads/g cal
o de rtervolos geredrfa Comoa alr} otrals) grélcals)
Twic T[S T inat gy {550 ourss
! Temo. < 200°C 1 DL783 Tizreis dwo achevo als
t M. n-ml {2) vor dator 200°C<Tomp ¢300°C | 00813
Tomp > 400°C [GOE4
& rerme
mmel gaz ads total/g cat [ CRETE)
Gr&l. baia  Ambas giét o ° " Contmuar
Temperatura vs nunotes
[———=C Docusments and Setinas\Cab 223 EVAS doCumertosWMEMNGVIO 1t |
.
800e.5 7/
6.00e.5 ! \'\
% 70005 7 ;
2
6 00e.5 4
feoee /
N 00e.5 / S
3 30005 / N .
3 2000.5 Y P N VN
~§ 1 00e.5 \\n/‘ \| {/ had g
13102064
i 50 100 150 200 250 300 asa 400 as0 500
§ Tempersiure C

FIGURA 4.V Grafica de linea
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ANALISIS ¥V DISCUSION DE RESULTADOS.

==l

;o a

A forvers  (Co\Documents and SettingsiLeb 22360 SaRuAN
< mnol ads/ .
ges edt/gcal Comomai] ohalt géticals) |

Tiic '€ [35 1tmai(c) [550 " =
F Temp ¢ 200°C | 00763 Ganera dolor sichmvo it
U M move [@) ves datos 200°C<Temp <400°C, [ G OB
Tewp > 400°C [QDZ64

“l:) Gistica de waervaios |

Gidt. linea, Ambas grét

oo2
oo
0016

oo
=
ngz
Boos

) 008

Booos
004
-gp o0

2
o

Concestra

mmol gas ads lolal/g cat CXEXE]

Termpos attr 4 vs minoles Gntervalo vatlabie)

Temperaturs <G

FIGURA 4.VI Grafica de Barras

4.3 EVALUACION DE LOS PARAMETROS

La modificacion fisica del equipo surgid de los analisis realizados para una

serie de y-alimina calcinada a 550°C de diferentes concentraciones de fldor.

La grafica 4.1 indica que la cantidad de sitios acidos manifiesta su presencia

desde los100°C

aproximadamente y que no tiene una tendencia a disminuir, ya

que a 550‘;0 se tiene la sefal mas alta de presencia de amoniaco desorbido.
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- Alunina sin fluoi e 0

S.00E-04

. 4.00E-04

)

3.00E-04

S (mimolig Cat

‘& 2.00E-04

Acido:

Stios

1 .ODE-64

0.00E+00
S o

No existe’ consistencia’en |

tendencia permanece presente en la serie de solido

El analisis de un blanco con muestra y fibra en’la celda, sin suministro de
amoniaco pérrhitic’: saber que el equipo no estaba detectando solo amoniaco, si
no que  se desequilibraba por otras razones. Como cambio de presion o

presencia de impurezas. Grafica 4.11.

Después de las evaluaciones pertinentes, para el mejoramiento del equipo, se
observa una sefial coherente en los analisis de blancos, a diferencia de la grafica

4.11, la grafica 4.111 muestra mejor estabilidad la linea de base.
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

RESPUESTA. -

Blanco (con

500°C y:-'s

RESPUESTA

200 57 300
o :Temperatura (°

Grafica 4.111. Apalisis A de alamina sin fluorar, 150 mL/min de flujo de desorcién.
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

El analisis B es una replica del analisis A, esto viene a confirmar la
competencia del uso de un fiujo mayor del que -se:utilizaba ‘anteriormente,

Grafica 4.1V.

Analisis B (150mL/min

RESPUESTA.

Grafica 4.1V} Analisis B'dé alumina sin fiuorar, 150 mL/min de filjo de desorcion.

tura implica aumento de l1a viscosidad del gas, en este

caso del helio.

Vistosidad(tp)

3 27173007 400" " 700" " - 600
Temperatura(®C)

Grafica 4.V. Dependencia de la viscosidad con respecto a la temperatura del Helio.
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

El aumento de viscosidad repercute en la veloctdad del acarreador Por lo
tanto el aumento de temperatura trae consigo la dlsminumén de| flu;o de gas, y
debemos  recordar que el detector dé cond‘u‘ctlvu;laq vtérmu‘:a. vensu’
modelamiento; debe mantener el flujo constante. L ' : s g

Al manejar un flujo maydr, 150‘ mL/min no se observa disminucion significante,

se pudo . verificar: que, esta : disminuciébn representaba el 5% del flujo total

manejado.’

Una velocidad mas’alta no permite una buena transferencia de calor de! horno

hacia eI he és de las celdas. Por lo tanto el calentamiento del

Helio es meno los efectos de calentamiento del detector y de la caida de flujo

no son stgmﬁcanles
Modificacion del tamario de muestra

Hasta estas’ médif‘éaciones el equipo cuenta con la capacidad de distinguir

entre senal deblda a Ia conmbucnén de la desorcion de amoniaco de un solido

acido y el efe to térmlco epercutla sobre la estabilidad de la temperatura

del detector. Ahora el efect seve contrarrestado por el calentamiento de las dos

celdas (la de refe' muestra)
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS,

Para diferenciar la sefial de! ruido se realizaron analisis enhn ”rahgo de 50 mg.

hasta 200mg. Las demas condiciones permanemeron ldén( as Se umlzo 'y-'

alumma sin fluorar calcinada a 450°C.

El utlllzar una cantldad de muestra de 50 rng se obtiene una mala relacion

senal-rmdo en el anahs:s de TPD. Cuando se analizan 0. 059 de muestra la sefal

05g'de muestra la sefial es del

se confunde con el ruido ya que si utilizamos

orden de la Cantidad Minima Detectable:

RESPUESTA

Grafica 4.VI Al

na sin fluorar, tamafio de muestra 50 mg.

Cuando se tiene una relacion " sefal-ruido igual a 10, es un valor
recomendado. El valor de S/R® = 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 linea de base.

® S/R = Senal/Ruido 107




ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS,

La deﬁmcuén de seﬁal se ve favoreCIda por el uso de 200mg de muestra F’or

nda [ uluzar 200 mg de muestra cuando se utlllcen solidos con

lo tanto se reco

un intervalo ‘moderado de numero de sitios écudos* 0 1 mmol/g ~0. 3 mmol/g ya

propo clona se duferencna del ruldo y se def‘nen os p:cos.

(Gréﬁéa "4.\/'!!')

RESPUESTA

Después de las modificaciones el equipo es capaz de realizar analisis de

diferentes solidos acidos.
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE: RESULTADOS.

4.4 CONDICIONES DE OPERACION DEL EQUIPO

Para esta seccion se presentan los valores de los parametros que se

proponen utilizar para el manejo del equipo.

Las condlciones para cada una de Ias etapas de operacién del equipo deben

ser Ias si u ntes(!emperatura ‘presnén Y flu;o) Para Ia etapa de pre(ratamiento .

r.gas acarreador a un flujo de
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

4.5 ANALISIS DE TERMOGRAMAS REALIZADOS A DIFERENTES SOLIDOS
Acipos
La siguiente serie de solidos fue realizada con las condlcnones actuales del
equipo: alimina sin fiuorar,

7.5%.

alumina fluorada al 0.25%

. 0.5%, 1 O%. 40%. Yy

El programa de TPD exe tlene una sub uhna para P lcu uméro fofél de

) graﬂcas

[ fo rovocl gas ads/p cat
o delervalos i ot adtle Comparalil otals] grhicals)
Tnic C (35 Ttnal °C3 ;550 L bl olslsl grahcalst
! ro Temp ¢ 200°C M surEd aareery A9or szt 21,
Lmon]  [F) yerdatos | 200°C< T emp €400°C
=t _[Bemarer, | Tavp s 40T °
iz Gratica de intervalos =
Qs e mmol gas ads 108al/g cat
Gist linea Gral baus Ambas grat 7 Gontruy
Termperatura s innsles
= CDocumerts and ab 223 EWi SEMOVSVDS 11 )
900e.5 R
800e-5 s
= 70025
§ 6 00es ) -
E 500e-5 .
4.00e-5 N
£ 300e-5 r
8 200e-5 //' e
S 100e-5 - -
1%»-2064 -
s0 100 150 200 250 300 350 400 aso 500
S Temperatura °C
S

Grafica 4.VI11. Alomina sin fluorar.
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

A continuacion se presentan los resultados del analisis TPD de los diferentes

catalizadores preparados en el laboratorio.

No deiniewvalos [10 B mmol gas ads/g cal

TecC{25 77 puearTn 550 7T Temp < 200°C | 0063

200°C<Temp <400C | 00313
Temo > 400°C {00393
mmol gas ads totalfg cat 01337

Guat lirea Gial bara  Ambas gt

Terpotatuta vs nunales
[ == C Gocumems ano Settngs Lot 223 Ewis JoCLAmentos MEMOWVEO 251 )

Comparaidd oteals) rahcols) |

Gaiwrs 301 micheo Al

550e.5 /
500e.5
45005 ki N
o 400e.5 ; .
_g 3 50e.5 N
300e.5 H ~
E- 2 50e.5 \‘/
£ 20005
; 1.500.5
1 00e.5
‘»§ 5 00e-6

AN

150 200 250 300 350 400 450

s%neem:z
0
E Tomporstura “C

Grafica 4.1X Alumina al 0.25%

Ho delntetvalos: 10 2] ol gas adt/g cot
Tec €357 Tima(T) {550

Temp < 200C |0
L 24 mowd B vos anor ! 200°CcTemp <400°C [ 00730
B P Temp > 300°C Iaﬁisf

15} Grahca de wervalos | L
- R - mencl 933 adt 1015l/g cat o973
Gral Inea Gidf bana Ambay orat

Tenmper atut 4 vs inmoles
G DoClarmr s and SettiaisLaty 223 EWhS docUmentosWEMINO VIO 51|

200 250 300 350 00 450
tempearstura *C
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ANALISIS v DISCUSION DE RESULTADOS.

Grafica 4.X Alumina al 0.5%

No. de Intevalor 10 mmol gas ads/g cat

T €257 Frmrc 550777 Tomp. < 200°C | ©0337

(81 yer dotos | 200°C<Temp <400°C | 0 153
) R Temp > 400°C

Vagrent 3 st

L mow

o ool gaz ads total/g cal
Grét

Temaratiea vs
| C\Documents and SetingsV_ab 223 EWis documerdas MEMOY:VDY O txt ]

Comparsli) otials| grstealst

stbun ol

Grahca de wwervalos |

inea GI5l baita  Ambas grat o 7 Contmus

800e-5 P —

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

g Temperatura “C

550

Grafica 4.X1 Alimina al 1.0%

Ho delmenoer 1‘0 =.E 00 adu/g et Comoaralr] oualsl grahcsls)
T g oo oo oo
[ yor dotos_ | 200°CcTemp <400°C G334 ®

Temp. > 400°C [ 0 03T

menol gag ads 1otal/g cat B ops]
Geat linea Grél bana Ambas grat

Tetporatura vs mmotes
[ —C Documerts and Seflhasiab 2233 EWeS documenlos MEMOWDALFGA 1]

& 00e-5 4 -

;

Concentgation de stios (mimies g cat)

Tempeareture °C

Grafica 4.X11 Alumina al 4.0%

TESS CO%  °
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ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

Ho delntevalos: (10 3
T mic °C (257 T tmai °C1 550
LM omowt, [F yerdme: |

l3:0 Grates de mntervalos

mmol gas ads/g cat
Temp, < 200°C | 0095
200°C<Temp.<a00°C | 61074
Temp. > ag0°C {0

6z

mmol gas ads lotal/g cat

__Comparalr] otiats) grsficals) |

Gigners datos. atchive A

Gist inea Gidl, bana  Awbas grst _~ Goniinua |
Temperatura vs nunoles
[ L and b 223 EWis o QWGVD7Z .5 1xt
& 0oe.S L N
7 00e-5 g
2 60005
=
2 50065
E 4 0pe-5 . e "
t4 g . ~sTTT
% 3005 ) \U/ .
 200e-5 N,
2 . \
«§ 1005 1. \\‘
-]
181 e-2064
E s0 100 150 200 2 300 350 400 450 €00 . 550
g Temperatura <C
S

Grafica 4.X111 Alumina al 7.5%

TESIS COM
FALLA DE ORIGEN

113



ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.
4.6 ANALISIS DE ZONAS DE ACIDEZ

Los resultados son reproducibles y efectivos. Las pruebas de reprod

resultaron exltosas desde su puesta en operacnén La efectnvidad de ‘Ip'vs,

actnvldad de |os catalnzadores de alumma Tabla 4.1.

Tabla. 4.1. Cantidad de sitios acidos por zonas de iemperaturas para la familia de
soélidos fluorados.

0.0 0.0760 0.0855 0.0256 0.1871 0.2194
0.25 0.0629 0.0819 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

14




ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

El ndmero de sitios acidos de fuerza débil muestra una tendencia a subir, es

casi constante en los dos Ultimos analisis. Grafica 4. X1V.

(Acidez débil) Tamb. —200°C

012
010
0.08

006
0.04.

0,02’

6,00

* Stios Acidos{mmolgCat)

Para’ el caso de:acidez ‘media’ es-muy..

fluorada al 1% pfeéentva‘l'a densida

Grafica 4.XV.

0.16
014 4
012 4
010 H.
008 4
008 o
0.04 4
0.02

0,007 4=

Sitios Acidos (mmoliy Cat)

0.25 0.5 1 a
% de Fltdor

Grafica 4.XV Sitios acidos medios en funcion del porcentaje de flior sobre alimina

TESIS CON 1s
FALLA DE ORIGEN




ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS.

Para el caso de alumma fluorada al 1% Ia contribucion de sitios acidos es la

mayor para la reg:on de fuerza fuerte Gréf‘ca 4..\VL

_(Atidez fuene) T » 400°C - . -

006

0.05
0.04

003 }
002 -(

Shios Acidos {mmoliy Cat)

0.01 4

0.00

Grafica 4.X V1 Sitios aci dor ébﬁrg'

Graficas 4.XVI1

Ambas determina ones coincideh en que el sdolido con mayor numero de

sitios acxdos es el de porcenta]e de fluor al 1%. Aunque el analisis de TPD para
alimina al 4% - mayor. este valor no esta lejos del obtenido con el

AUTOSORSB.
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ANALISIS ¥ DISCUSION DEE RESULTADOS.

Aunque las dos técmcas utlhzan dnferentes prInCIpIOS para el cé!culo ‘del .

nuamero total de smos écndos (NTSA). ambas" mues ran’ una tendencna a-:

030
028
0.20
0.as
0.10

Stios Acidos (mmolgy Cat) ‘

0.05

0.00 + —
] M 2 3 4 5 6 7 8

. T - % de Fldor
[—o—NiSammoligCat. TPD 0 NTSA mmolig Cat_ AUTOSORS |

Grafica 4.XVllANﬁmé‘lio4tdtalr de sitios acidos en funcion del porcentaje de fitior
determinados con el equipo de TPD.y con e! equipo AUTOSORSB.

TESIS CON__
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS,

Al comparar: el solido con 1% de filor con otro de la misma familia pero
conteniendo la mit'ad, es decir al 0.5% de fluor, se observa una diferencia en la

zona de acidez media y fuerte. Grafica 4.X1X.

Bt | Gorie

Tethpre

—— = C Documerd s and SettingsLaty 223 £V, 2rtos MEMOVIVT O 1.1
CoDocuments and Settinais\Lal 223 EVilit documentos HERDIWIVED 5 11

T 900es /i -

= 8 00e-5 | T
7 3

B 700es |

£ coves| |

2 sooes| |

Do

§ 300es

2 200es

RN T R N (U ISR
51 e 2064

50 100 150 200 250 300 320 400 450 500 - 550
. Temperatura (°C)

Grafica 4.XIX Comparacién’de'lbs "termbgrémas de alumina al 1% y 0.5%

4. 6.’1 ’Arr—.fé superficial

El area superf'cnal de la sen

de solidos  es consistente con los valores

esperados para alimina sln tratamiento alguno, es decir, el area se ve afectada

pero esta propledad se mantlene ‘alta debido a que es ventaja que el area no se
vea reducida drastlcamente para aprovechar el area de contacto con los

reactivos. Tabla 4.11

"“ES"S CO J 118
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ANALISIS Y DISCUSION DI RESULTADOS.

Tabla 4.1l. Area superficial por unidad de gramo para la serie de alGmina, datos

adquiridos con el equipo Autosorb.

Area Superf'cnal

- .00 08.74 207.0 194.85 213.
(m?/g) 196.36 214.0 208 7.03 13.93

En este tipo de tablas podemos complementar la informacion de otra técnica
de tipo quimica, especiatmente donde se mide la misma propiedad, la acidez.

Podemos relaclonar Ia propledad f|S|ca de érea superf'clal del catallzador con el

nuamero de smos écudos presentes en tal érea Cua enemos un tal numero

de sitios écldos por metro cuadrado puede serv:r para dlmensmnar del tamaﬁo

del sitio’ écldo con respecto al nar con este
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CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES

La vision actual dél de‘sempeﬁo del equipo es:

> Se mantlene una estabilidad térmica dentro de la camara del equipo, ya que
el camb:o de temperatura ya no afecta la estabilidad de la sefial.
> '. Es despreciable la caida de flujo debida al aumento de la temperatura, ya
‘ 'que Ia celda de - referencia y la celda de la muestra son afectadas
simulténeamente por el cambio de temperatura.
> ‘Se asegura que el area que resulta de ia grafica sefnal ante tiempo en los
anélisns es esencnalmente debida a la presencia de amoniaco desorbido
ponforme» aumenta la temperatura, al emplear un esquema de doble celda,
con muestra en ambas celdas, donde solamente interactia la celda de la

muestra con el amoniaco.

\ 4

Se emplea un programa de computo capaz de mostrar los datos adquiridos
por el detector de conductividad térmica y guardarios en un archivo de
datos, para poder analizarlos cuidadosamente con ayuda de las diferentes

presentaciones de resuitados.

v

La etapa de pretratamiento es de gran importancia al realizar los analisis,
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 verificacion de los tiempos y
condiciones de operacién del equipo. Al final del trabajo se tiene un manual de

operacién rapida.



CONCLUSIONES

El uso de un flujo de 150 mL/min ayuda a mantener una estabilidad en la sefial

y por lo tanto de la temperatura del detector.

El Valér qe' 'S'/R“/, '0, es preferible a un valor de 2 o de 3, ya que los valores

bajos no'‘nos danininguna confianza de que el amoniaco desorbido no sea

confur{didé_ e do de la linea de base.
La deﬁnlcn eﬁal se ve favorecida por el uso de 200 mg de muestra. Por lo

tanto se recomienda utnllzar 200 mg de muestra cuando se utilicen soélidos con un

rango moderado de nimero de sitios acidos; 0.1 mmol/g — 0.3 mmol/g, ya que la

senal que proporcmna se diferencia del ruido y se definen los picos.

Las condncnones de operacion del equipo son las siguientes (temperatura, flujo y
presnén)

PRETRATAMIENTO

400°C, 100 kPa, 100mi/min

ADSORCION DE AMONIACO

25°C, 100 kPa, 100mi/min
DESORCION FISICA

25°C, 100 kPa, 150ml/min

DESORCION QUIMICA
Rampa de 10°C/min (desde 25°C hasta 550°C), 100 kPa, 150mt{/min

? S/IR = Senal/Ruido 121




CONCLUSIONES

E! equipo de TPD puede analizar diferentes tipos de sdlidos acidos, tales como
zeolitas, zirconias, aluminosilicatos, ademas de otros sélidos con caracter acido.
Una ’r>ecovmendaci6‘n due salta a la vista es la adaptacién de un sistema de

controlbaUtométic'o. ya que esto facilitaria el ahorro de tiempo.




APENDICE A

DESCRIPCION DEL PROGRAMA “TPD.EXE"
En la pantalla principal de la computadora se ejecuta el Programa TPD.exe

haciendo clic sobre el icono TPD.

S tosml

IFD Cuanca

wares Tosnunar

T tm T o vm et

LOTESUS

s, 2GS HADG

.tt X -
PN SRS RN

FIGURA 1. Presentacion principal de Programa.

J* toun

Archivo IPD Graficas Ventana Terminat
FIGURA 11. El Menu principal contiene los submenus: Archivo, TPD, Graficas,
Ventana, y Terminar.
E! mend Archivo presenta las siguientes opciones:(Figura !11)

Abrir. Abrir un archivo con extension txt.

Guardar Como.... Guardar un archivo .txt TESIS CON
Cerrar. Cerrar un archivo .txt previamente abierto. FALLA DE ORIGEN




APENDICE A

Salir. Salir qel programa TPD.

Lapshive TF'D r'l’af cas e
st L Culsa
Guardar COn. Ctl+G

is'de captufé de datos de

FIGURA IV. Ment TPD.
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APENDICE A

El menu Graficas presenta las sngulentes opcuones (Flgura V)

Condiciones de operacion Presenta un resumen de datos ‘acerca de la

muestra y del tratamiento al que es sometldo por el eqmpo desort:lén por
temperatura programada (Figura Xl)

Flltro

lndlca Ia temperatura del detector y la cornente

graflcan Dlsparo Flltro average y cero electronico. (Fugura \)i
lmprlme gréﬁca tiemp-sefial TCD: Imprime una grafica
contra tiempo, con un breve resumen de las caracteristi
caracterizado. : :
Temp(°C) vs senal TCD: Muestra una grafica de ser al: fQDV'v_conti'a
Temperatura. ‘ ' J § : B
Tiempo vs temp(°C) : Muestra una grafica de Temperatuf.ai‘ contra Tiémpo.
Tiempo vs area: Muestra una grafica de area contra Tfempdg» :
Gas ads{mmol/g) vs temperatura: Muestra dos graficas, ambas de moles
de sitios acidos / gramo de catalizador; la primera es de linea y la segunda es de
barras.

Srchive  IPD  Graficas Yentana  Teminar

Condiciones de operacian

Eiluo : tiempo vs sefial TCD

/r Ienprirne aréfica tiemp-sefial TCOD
s0 % i Temp (*Cl ve sefial TCD T’ES‘S CON
Tieropo vs temp (*12)
:z i | Tiempo vs area FALLA DE Un‘\.ULN
& e ! Gas ads(mmol/o Jvs ternp*C)

FIGURA V. Menu Graficas.
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APENDICE A

El ment Ventana presenta las siguientes opcionés'(Figu‘ra Vl)

Acerca: Indica ia denommaccén y orlgen del programa de computo

Archivo TPD Graflcas ; Ventana

El men( Terminar presenta las sngunentes opcnones Flg ra \’Il)

Si: F’regunta S| desea salir del programa, con Ia opclones st 'y no.

Atchlvo IPD Gréficas Venlana : Termmar :
Si  Cul+S

FIGURA VII. Menu Terminar.

M Foiml6  Condiciones del detectos para cahbrar [_ [0 x]

Nombre del aschivo: o3 I
) RY S Abtit
ninguno
@ cajcular I

Propiedades del software "Quick Log® Guatdar

Disparo {ruido menor a) [€ X Cancelar I
Cero electidnico: |0 Asea (& volt/s} IU  Aceptar

FIGURA VIII. Ventana que se despliega al ejecutar ‘calcular’ del submenu

calibracion.

TESIS CON
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APENDICE A

DOT_Uink teective |

v

B

FIGURA IX. Ventana de indicacion de la sefal de TCD y de Temperatura con

respecto al tiempo.

M FoimS Condicione: del detector

=] E3

& mprienit

Detector de Conductividad Térmica

intensidad de coniente (mA] l

Termperatura del detectos [°F) ‘ RY » ;ancela(‘

«” Aceptar l

Propiedades del software *Quick Log®

Filtro average 'n

Disparo {tuido menor a) l‘l

Certo electrénico: lU

FIGURA X.

Ventana de presenta-
cibn de condiciones
del detector (también
conocido como “condi-
ciones de deteccion™).
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| A Formk?  Datos = E
* Fecha de sintess Nombre del catalizador  [Edta n
Fecha del andhists dd/mm/asas Masa del calalizador (g) rﬁ"_“ Asea especifica (m 2 /g) o
Descipciondel  [Eqnz
| catalizador )
Pretratamiento  Limpioza G agnarpeto Limpieza2
Gas [trnguno] =] [trnguno) =] firingunol ] [tringuno] =]
Temperatwa I'Cy [0 o o o
Presién (psigt [0 o [ o
Fluio [cc/min} [0 [@ o fo—
O (rinl [o [0 [o o
I~ fnositu ™ Insitu ™ tnsiu I~ insits
S

Tempetatura inicial (*C)
Tempetatuia final {*C)

3 {RAMPA: “C/min)

APENDICE A

TPD analisis

aa—
I
—
o

[ninguno] ~

Condiciones de deteccidn

F [ce/min)

Gas

PM (g/mol)

Area de seccion tansversal
R motscuta [0

Vol. de calibracién
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PROCEDIMIE

APENDICE 8

NTO DE OPERACION DEL EQUIPO DE

DESORCION POR TEMPERATURA PROGRAMADA

ETAPA DE

PREPARACION

Se prepara el sélido de

estudio, se verifica la

V1 en posicién He

V2 abierta

ENFRIAMIENTO

DE LA j limpieza de las celdas..|Vv3en bdsiclén AVALVULA S5
MUESTRA Posteriormebté";g,colc'x’:'a ce o i
la ﬁb{é . t‘:er‘é;rjl‘c‘vaw bété
200mgi‘en cad»avv'»cé‘ld'a; S rtas ‘a un . flujo. de
colocan . las | celdas resion de 100kPa.
eqﬁipo. B e
VERIFICAR Si el rotametro de entrada ‘|- En: caso de indicar fuga se cierran las
FUGAS de gases indique fluj‘q, ; : el i’a"r]qi.lre Yy é_e disrﬁlnuye la
entonces hay fuga enlasi pres‘ivén‘:‘ del sistema © opara’ podér
conexion de las celdas.’ e ‘acomodar las celdas nuevamente.
ETAPA DE | Despueés de verificar — La valvula V4 es la unica que se abre
PRETRATA- posibles fuéas, encender para fijar un flujo de helio’, de
MIENTO el controlador electronico 100mL/min y presion de 100kPa.
con el programa Compensar la caida de flujo por el
correspondiente y colocar aumento de temperatura.
el horno para un Después de 90 minutos se cierra la
pretratamiento a 400°C. valvula V4 y se retira el horno.
ETAPA DE [—Enrriar horno hasta la temperatura ambiente, y asi mismo esperar a

que las celdas alcancen la temperatura ambiente. 30 minutos.
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APENDICE B

ETAPA DE
ADMINISTRA-
CION DE- LA

BASE.

E! uempo de exposucnén al

adosrbato depe d
flujo 'y concentracion : del

gas.

Para NH; al 4% en He se

recomienda 30 mlnutos.

(Abrir tanque de NH3)

'] V1 en posicion NH;

V4 abierta en el flulo de 100mL/mln Y

preslén de 100kPa.

Después de 30 mlnutos

V5 en la posicion A VALMULA V4 y Ve

{para atrapar el i volumen de
calibracion). .
V1 en posicion He

V4 se cierra

(Cerrar tanque de NH3)

ETAPA DE
DESORCION

Verificar flujo y presion

constante. Se enciende el

V6 en posicion SPAN 2
Valvulas V7a y V7b abiertas:.. -

Rotametros Ba y Rb enl 150mL/min, y

DETERMINA-
CION DEL
VOLUMEN DE

CALIBRACION

dentro de la opcion
Calibraciéon del submenu
TPD.

“Programa TPD.exe"

FISICA. interruptor del Detector de
Conductividad térmica, asi | Rotametro R1° en 150mlL/min.- La
también se ajusta a 120 | presion debe permanecer conslénte en

- mA el amperimetro, y se | 100kPa. ) v

ajusta a 12 la lectura del
detector. Tiempo de
proceso: 90 min.

[ETAPA DE Ejecutar la opcion Ejecutar

Valvula V5 en posicion LAZO

durante la ejecucion del programa.
Para obtener la sefal correspondiente a

un volumen conocido de adsorbato.




APENDICE B

ETAPA DE
DESORCION

Controlador oo de

temperatura: seleccionar

Antes de la iniclar 1a etapa de analisis:

Se mueven simuitaneamente 1a valvula

QuimMmicA POR | un programa o de V3 hééia ‘Ia posicion V6 y la valvula V6
TEMPERATURA | calentamiento a 10',0)min., ha“ciab“ la. - posicion. SAMPLE ( vy
PROGRAMADA Se ejecuta el progra'ma" corﬁpénsar el flujo con las valvulas V7a
TPD.exe y V7b para flujo de 150mL/min vy

‘presion de 100kPa.).
ETAPA DE | (1).Crear Hoja de Datos del analisis (2).Ejecutar la opcion Ejecutar
ANALISIS dentro de la opcidon Analizar del submenu TPD del programa

TPD.exe

ETAPA FINAL

Después de adquiridos y
guardados los datos, se
retira el horno
cuidadosamente, y
ademas - se -apaga - el
controlador - R de
temperalura.z

Se 'baja‘ la_‘corriente del
an-_nperimems.

Se apaga el deteclor de

conductividad térmica.

Colocar valvulas en la posicion inicial:
V1 en posicion He

V2 cerrada

V3 en posicion A VALVULA S

V4 cerrada

V5 en posicion LAZO

V6 en posicion ZERQO

{Cerrar tanque de He).
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