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/nlr<Wucc1dn. 

INTRODUCCIÓ,N JI 

En los últimos ;ifios una parte importante dd estudio sobre cat; .. iJizadores se ha abocado 

a la C:itcilisis J lctcrogénca. sólido-gas. La razón <le esto se debe .:1 que los C.'.llaliz.adorcs para 

sistcn1as ho1nogCncos son dificilcs de nianejar. corroen los equipos. algunos son tóxicos. 

scp~1rarlos de las corriente.:-> de proceso es costoso. etc .. (1) .. Un caso particubr es 1<1 Catñlisis 

Ácida. en donde si: buscan sólidos con propiedades similares a la de los ácidos con10 el 

sulfürico, el clorhi<lrico, ó el fluorhídrico. con Ja intención de usarlos e-orno catali;r...adorcs en 

reacciones de la industria petroquírnica, como alquilación e isomcriL""..ación, para la síntesis de 

gasolinas, entre otros. 

Pero así, con10 para cualquier sustancia. es necesario conocer su naturale7 .... "l. (en cJ easo 

de los ücidos su tUcr...-....a iicida, concentración, composición. etc.). el caso de Jos catali:.t...adorcs 

sólidos no es una cxccpciún .. Es ahí donde las técnicas de caracterización de sólidos son Utilcs. 

Existen un sin fin de tOr111as de como caracterizar un sólido (2), pero no to .. ias en un momento 

dado son ilplicablcs a objetivos especifico~. en otros casos la complejidad o costo de los 

equipos de medición, los hace inaccesibles. En catálisis nlgunas de las técnicas más 

empicadas. indcpcndicntcmcntc del tipo de c;ltalizador (3). .son las conocidas como Técnicas 

de Temperatura Programad.a. y en especifico la más usada es la Dcsorción por Temperatura 

Pro~ranu1da rrPD). La causa de que esta tCcnica sea can popular es ht sencillez en su n1ancjo. 

y 1'1 infomrnción que nos brinda del sólido, en específico de su fase activa. 



Jntroc/u,·ción. 

Aunque ya se venden comercialmente equipos de TPD. estos son por to general ni.uy 

costosos, co1npar.ados con lo que resultada al construirlos en el laboratorio. 

El presente trnbajo forma parte de una serie de proyectos en los que se realizan diversos 

estudios acerca de catali;r...adorcs úcidos y superácidos i:-nfocados al mejoramiento de diversos 

procesos pctroquíni.icos. en relación directa con el Programn de Reformulación de Gasolinas el 

cual desarrolla los siguientes puntos: 

a)La síntc.\·is de los catali;r...adorcs para la alquilación del benceno e isoparafinas. para reducir 

sus concentraciones en las gasolina de rcfonnado. 

b) El uso de otros catali:zadorcs como las resinas ¡\cidas de intercambio iónico. como 

Arnbcrlyst-15, Nafión NR50. XN-1010. y estas mismas resinas modificadas con RF3 para 

emplearla...<;; como catali;r.adorcs supcr<-kidos, en alquilación de isoparnfinns. 

e) El empico de alúminas fluoradas, que comprcn<lcn distintos porcentajes en su contenido de 

flúor. csws se usan en Ju al4uilación <le benceno. 

d) Zirconias sulfhtadas, catalizadores supcrácidos 4u..: se están sintcti;r.ando para probarlas en 

alquilación de isoparafinas e isomcri7 ... "l.Ción de parafinas. 

Dentro <.Je este csquc111a. esta tesis en lo particular. ahordaní Jo concerniente a Ja 

caractcriz.ación de <.!ichos cat¡1lizadorcs y consiste en diseñar, construir y poner en 

funcionani.icnto un equipo de TPD. parn anali7...ar Jos cataliz.."ldores ácidos y supcnicidos que se 

emplean en este laboratorio. y corrclm.:ionar los n:sultados con otras técnicns que tan"lbién 

analicen la actividad de los sólidos Ucidos. 
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Objetivas 

OBJETIVOS 

1. Discilar. construir, y poner en funcionamiento un equipo de: Dcsorción por Ternpcrutura 

Programada. 

2. CaractcriZ<Jr catalizadores ñcidos comcrcinlcs y sintcti;,..ados in situ~ mcdianrc las siguientes 

técnicas: 

a) Técnica de Indicadores de Hammctt. 

b) TituJación Ácido-Base. 

e) TPD de amoniaco. 

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

los resultados de las pruebas de acidez. 

4. Correlacionar fo caractcriz:;ición con sus respectivas pruebas de actividad en alquiJación. 

para distintas fon1ilias de sólidos catalíticos. 
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BASES TEÓRICAS 
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Catolizadore3 Sólidos Ácidos. 

Capftu/o I. CATALIZADORES SÓLIDOS ÁCIDOS. 

I. I. Silfos Ácidos lVHlur.a/eza y Fuerzu. 

La acidez de un sólido se explica porque sobre su superficie existen grupos funcionales 

capaces de rcaccion~u con bases. aceptar un par <le electrones. como lo hilcc un ácido en 

solución. de till manera que se observan sitios e.le tipo Brünstcd y Lcwis. Los sitios ácidos de 

tipo BrOnstcd se caracterizan por tener en su estructura un protón factible de desprenderse. los 

sitios de tipo Lcwis .son aquellos receptores <le electrones. Es incierto en la mayoría de Jos 

casos. cual de estos sitios participan en las reacciones de interés, para así poder favorecer su 

IOnnación al momento de sintcti:t-"'lr un catali:r..n<lor. 

En la figura 1 se muestra un ejemplo de la superficie de dos sólidos ácidos. La fig.(1-a) 

es una !"ilica-alúmina. una irn:gularidac.l de la red cristalina en la superficie del sólido provoca 

la forn1ación de los sitios Lcwis. Por otro lado si el sólido contiene agun en su estructura. esta 

se presenta en la superficie como grupos -OH. rompiendo la secuencia que la red sigue (Al-O

Si-Al-0-Si-... ). Ln figuru ( 1-b) corrc~:pondc a un;:i 7jrconia que ha sido tratada con ácido 

sulfúrico pan:1 incrcmcnlar su fuerza acida. Como se ve el grupo S04 
2- h:1 quedado adsorbido a 

la superficie del sólido. Se observa tamhié-n que eu el sólido están presentes sitios Brfinstcd y 

sitios Lc\.Vis, que son parte de Ja estructura original de la zirconia. 
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C.."atull:udfJres Sólidos ,.Íc.:1</os. 

FI).!. l. &1ruc/ura SupL~rfic1al dt• Cata/luulort•.i Ác:ido.f. 

u) Sibca-Ahí.rnüru b) Zirconru .\"u/fu1ach1 

Pero la causa de que aumente la fucrLa acida de estos sitios en la zirconia. se debe a 

que el grupo funcional que se añadió está sirviendo como un .. inductor" que atrae los 

electrones de Jos enlaces vecinos, debilitando estos enlaces y fomiando asi un momento 

dipol:ir. por ello el protón de un sitio DrOnstcd se dcsprcndcni. con mayor facilidad. o Ja fuerza 

con la que un sitio Lcwis atraiga a una base sl!r<i: n1ayor. J.a _fuer=a áci<la que presente 11n 

t.:a/alizudor cstarú en fi"1ciún del urregln que tengan sus moléculas en la supe~ficie y en el 

seno del nli.nno. y con ello se verán 111odijicadas tanto la conversiün como la seleclividad que 

presenten en deft.•rminada.!o· reacciones. Todos sólidos presentan irrcgularid::idcs sobre sus 

superficies (4) y diferencias entre esta y el seno del sólido. 
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Catalizadores Sólidos Ácidos. 

Para ejemplificar esto. L. J_ Álvarez (5) hace una simulación molecular dimllnica por 

computadora de un microcristul de y-Alllminu. El estudio encontró que en la y-Alúmina se 

presentan cinco formas de coordinación para los útomus <le aluminio (111~ IV. V, VI, VII). para 

el seno del catalizador las formas n1ús recurrentes en que el Al se presenta son IV y VI~ asi se 

demuestra que se tiene una forma cristalina regular cn cl SCllll. En la superficie se presentan 

todas las füm1as y en proporciones muy similares cnti-c cllas, esto da como consecuencia una 

estructura amorfa. Asi se concluye que tu y-Alllmina es una rc<l cristalina regular rodeada por 

una coraza mnorfa 1..h: la n1isma alúmina. Esta hctcoogcncid::u.I en la superficie provoca los 

distintos tipos de sitios :icidos. que han sido obscovmlos mediante c.liversa~ técnicas de 

caractcri:l"..ación (6, 7~ 8). 

"\Valling (9) propone que Ja acide= xupcr_ficia/ ({m•r=a, ácida) puede ser definida corno la 

habilida<l de donar un protón por parte del sólido. y se expresa cuantitativamente corno la 

función Ho de Hammctt y Dcyrup: 

1 lo = -log (a11+ f 0 / f11u) 

donde u 11 .. es Ja uctividad del protón en la superficie. f 11 f 1m son los coeficientes de actividad de 

In base y su Licido conjugado del indicador. Partiendo de lo anterior Gillcspic define corno 

catalizador Superdcido aquel sólido que presenta un valor de la fuer.l"....a ácida medida con la 

f"unción Hammctt de Ho<-12 (que corresponde a tener H:?SO., al 100 %). 
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Ahora para medir la íuerz.a de Jos sitios ácidos en principio se U!-.a la técnica n1cdiantc 

indicadores. Oc igual manera como un indicador ácido-base al entrar en contacto con una 

sustancia que tenga un pH cercano a su rango de viraje. catnbiu de color. así estos indicadores 

can1hian de color al entrar en contacto con un sóllt.Jo ;:icido. ya que este ha donado su protón 

camhiam.Jo al indicador por su forma itci<la conjugada. 

LJc esta for1nn. se van probando difcrcnlcs indicadori:s, con valores de pKa conocido. 

estableciendo así un rango en el que se deja de notar viraje. el intervalo ser;\ lo más pequeño 

entre n10.is indic.:idorcs de pKa cercano se usen. 

El pKa de un indicador está definido c:vmo la c:nnc:enrración de prolones (iones 

hülrrnúo en .'ioluciún). a la cuul esta sustancia cambia Je~ color. /\horn el valor de pKa de loe;. 

in<lk·m.lorcs se obtiene al conocer en que concentración de cierto ácido cani.bian de color. El 

que sirve ~omo referencia es el H 2SO.¡. Con esto se cstu.blccc la relación entre la 

escala de pKa y la <le l-lamrnctt: pKa del indic:aclor = J/o del .\·á/ido. 

Sin ~mbargo este método encierra. un inconveniente, no cst.U considerando los sitios 

Lcv • ..-is. ya que: en principio se marca que el viraje del indicador se dará por una transferencia de 

protcmcs. Por c11o esta técnica no es aplicable para cualc.¡uicr sólido (7). 
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Catalizadores Sólidos Ácidos. 

Un ejemplo es cuando nlgunas alúminas presentan cambios de coloración con cienos 

indicadores. sin embargo en la realidad no poseen Ja fuerza ácida correspondiente a ese viraje. 

y esto es corroborado por otras técnicas de caracterización. o por pruebas de actividad. La 

razón de estos cambios de color, comn lo explica l3c:ncsi (7). es debido a que el indicado.

interactúa con los sitios Lcwis, pero no como una reacción ácido base, sino como la adsorción 

del indic<.ldor sobre la superficie del sólido. Otro inconveniente de medir la fuerza ácida con 

indicadores, es que es aplicable a sólidos blancos en su fonna inicial, así por ejemplo para 

Ambcrlyst-15 (un.a resina de color café). XN 101 O (resina color negro). o catalizadores 

supcrticidos <le Fc2 0 3 / SO.,. su fuerza úcida se dchc obtcncr por otros 1nCtodos (10). 

Algunas variantes de esta tt!cnica se han desarrollado con el fin de superar estas 

dceficicncias, de ahi que se usen indicadores =iltcrnos i:oni.o los de arilcarbinol y se tenga con 

c11o una nueva cs:cala de medición (H1t)· En cst(.~ caso, la.s alúmínas que con indicadores 

l lammctt no corrcspondia su valor de l lo con su fucr7 .... 'l ;'1cida real. con los indicadores de 

arilcarbinol se obtienen resultados congn1cntcs. Otras variantes de la tCcnica buscan evitar el 

uso de solventes para poder emplear los indicadores. por lo que evapora el indicador y 

mediante un gas de arrastre lo hacen pasar sobre una cnma de cutali:t .. ador. ya que se sabe que 

los solventes Hegnn n can1biar Ja superficie del catalizador. En la tabla 1 se muestran algunos 

indicadores de Harnn1ctt con sus respectivos v~1Jorcs de Ho. 
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c..·u1ali::adar~s Sólidas ,.iculos. 

lnd1c••dor pKo º/ow H 1 SO• Color base Color 
Ácido 

!tojo Neutro +6.K SE-8 amal"illo ro JO 
p-l:toxicnso1d111a t-5.0 amarillo rojo 

ROJO de Me1ilo +4.H HE-6 nmal"illo [OJO 
-l-fonilazo-1-nalularnana +4.0 5E-5 amarillo rojo 

Arn1noar.0"1lcno +J.5 amarillo [OJO 
p-IJ1111c1illun1noazobcnccno +3.3 JE-4 am:uillo ro10 

4-~\m1noa.1ob<:nceno t-2.8 an1arillo ro Jo 
2-A1n1110-5-azotolucno +2.0 5E-3 anial"illo ro JO 

l ,-l-!)1i:;oprop1lam1noan1n.iqumona t 1.7 a;r.ul-violela Tojo 
·l- Fcn1lazod1fcn1\amina +-1-5 0.02 arna.ni lo violeta 

-l-D1n1c1ihtm1noazobcnccno t-1.2 0.03 arnanllo rojo 
Cristal Viokt;i +0.8 0.1 violeta amarillo 

p- N 11 rohcnccn-:1zo-( p · -n i1ro )-d 1 fcn1lan1ina +0.4 narnnJa Yiolcta 
IJic1nan1alcc1ona -3.0 48 naranja l"OJO 

l\cn7 ... 'l\acc1ofcnona -5.6 71 1ncoloro arnarillo 
-l-llnnnoacc1ufenun:;1 -6.4 incoloro amarillo 

Anlraquinona -8.2 90 incoloro amarillo 
~.-1,6· l·rmuroanilina -<J.3 incoloro amarillo 
p-Ni1roclo1"obcnceno -12.7 !00 incoloro amarillo 
111·N11n~c lorobcnccno -13.2 incoloro amarillo 

1 A-Din11ro1olucno -13.7 incoloro amnrillo 
~.·1-1>11111rolluorobcnccno -14.45 in~oloru a1nar1llo 

Tabla J lndrcaJorcs llammetl. 
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Catuli:zadores Sólidos .,Ír:idos. 

I .2. Catalizadores Só/Jdos Ác1·dos y Supenícidos. 

Un soporte sólido por si solo puede presentar caractcristicas ligeramente úcidas~ pero 

para poder rcalizn.r cicrt¡1s reacciones quínlicas frccucntc111cntc se dchc incrcn1cntar su fuer/..a 

ácida. la cantidad de sitios úci<los del catalizador o :.imbas. Para ello es necesario cambiar la 

superficie del sólido o de ser posihlc sintctiz.:u- un súli<lo que estructuralmente sea ·•acido ... 

Existen dos proccdin1icntos que permiten obtener catalizadores llci<los o supcr<.icidos: 

a) ln'lprcgnación (Método de Dos P;1sos). 

b) Síntesis de un sólido con acidez. estructural (l\.1étudo de un Paso). 

La itnprcgnación consi!'>tc en hacer "'adsorber" sobre la superficie del sopor-te un grupo 

funcional que incremente su acidt:z. Generalmente se adicionan grupos funcionales de ilcidos 

para que r-caccioncn con la superficie y con ello queden adheridos al sólido (s()portc) (11). En 

otros casos se af\a<lcn grupos funcionales de alta elcctroncg:nividad (12~ 13). Usualn1cntc esta 

técnica da con10 resultado c.atali7..;idorcs qut: se dcs:.ictivan 1nuy rápido, esto debido al 

desprendimiento de los grupos funcionales que les daban su caro:iclcr úcido. 

Por otro lado la .sintcsis de sólidos con ;,cidcz cstr-uctural consiste en hacer un 

catalizador- que tenga gn1pos funcionales intcgr-ados en !'>U estructura y no únicamente 

adsorbidos a la superficie. como el caso de la impregnación. 
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Catali:adore:s Só/1d.u: Ácidos. 

La forn1a con10 se logra es haciendo una reacción donde el reactivo contenga el grupo 

funcional con carácter ~kido. La rc;:u:ción tii:nc por objeto fonnar el soporte. Este tipo de 

síntesis se ha abocado 111:.is a la obtención <le zcolitas y resinas de intcrca.rnbio (14). Una 

vcntaj~i es que el desgaste qui! presenta el sólido no es tan severo como en catali:l'..adorcs 

obtcnidc1s via impregnación. La dcsYenwj~1 es que los sólidos que se obtienen suelen ser 

blnndos o quchradi:1os (c(1mo algu11(1s poliml.!ros) por lo que en la práctica resulta 

ine0nvcnicn1c para en"lpacarlos en !ns reactores. Otra desventaja que suelen presentar 

(espcdtic1111cnh: hablando en los pl1límcros) cs que no se puede trabajar n ultas tcn1pcraturas 

con ellos ya que sc Lh:gr;.HJan 

:\1 ~intctiznr un sólido por impregnación. existen factores que contribuyen a que los 

catalizadores con una 1nismn cn1nposición quítnica den diferentes conversiones para las 

niismas condiciones de reacción. cjo:mplos de estos factores son las temperaturas a las que se 

prcparo.m. la ..-:onccntraciún del g.rupo l"uncional que se desea :1fütdir~ la fnsc o fases en las que se 

realiza la síntesis. el tipo de sintl.!:->is en si, etc. La obtención de catalizadores úcidos o 

supcn.icidos via i n1prcgnaciún prcscntn en general la siguiente secuencia de preparación: 

u) Preparación dcl soporte o la n1ntcria prinHt que gcncn1rá el soporte. Cuando se prepara la 

n1ateria prin1a para obtener cl soporte en este caso se va a obtener lo que se conoce con10 

.. Solución Madre ... 
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CatalizadoreJ> Sóltdos Ácidos. 

b) Reacción del sopo~e o la materia prima con el grupo funcional a adicionar. 

e) Limpieza y secado del catalizador. 

d) Calcinación. 

Cada uno de estos pasos afcctn de manera directa una o var-ias propiedades del 

cataliz...'ldor. La selección di:! soporte o niateria prin1a pura generur "'ste influye de n1ancra 

directa sobre la síntesis y con ello sobre todos los dcJn.:Ís pa.r.3.n1ctr-os que caraclcri:l'...an a un 

catalí7..a<lor (2). Rccicntc1nen1c se ha observado (para Jos cataliz .. 1.dorcs supcnkidos en especial) 

que el proceso de reucciún donde sc obtiene el soporte cuando se r-caliza su síntesis. es otro 

paso importante al buscar alta acidez en ellos. A par-tir de In ·•solución Madre·~. se obtiene un 

pr-ccipitado. que es d soporte (15. 16). Se ha visto que el pi/ final de la Solución Madre 

in.fluye en lafúer=a úcida que presenta cJ catali:r .. ador. 

La causa de que c1 pH in11uya en la fuerLa ácida se debe a que se hace reaccionar la 

rnatcr-ia pr-irna con un hidr-óxido, soluble en agua. par.i fonnar el precipitado que da Jugar al 

soporte. si es insuficiente la cantidad de hidróxido, no se alcanza un cierto pH. gran parte de In 

materia prin1a quedará sin reaccionar. 
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Cata/izador~s Sólidos ....Ícldu.<r. 

Pongamos por caso el obtener una zirconia sul f:.tta<la con oxicloruro de zirconio como 

materia prima (ZrOCI:?). al adicionar huJróx1<lo tk amonio este irú sustituyendo cada grupo 

cloruro y el oxígeno mismo. por un hidroxilo. para formar el Zr(Ol-1)4 , al secar la mucstrJ.~ si 

no fueron sustituidos todo~ los aniones <le 101 materia prima, el cristal no podrá seguir 

creciendo. ni expondrá h1 nlisma cantidad de sitios l.C'-'-·is para ser sustituidos al momento de 

sulfatar (lig.. 2), así también. como se vcrú mús adelante. la limpic7 .. a e.Jet cataliz.:.ldor después de 

secado es importante, para evitar que iones no <lesca<los. como los cloruros. interfieran en la 

fom1ación del sólido. 

¡.·,~. ] R1."ac:cio'10.:.'f l'rol>ublc.11 ~,,/u <Jbte1u::1dn d~·J Úxido c/1." 7.ircv1uo 

El soporte se hace reaccionar con el grupo funcional que se desea. Dependiendo de este 

J!r11po.fi111t:iona/ lafl".'r=o y n1imi.•n1 de sitios ácido.\ se ven afectados. Los grupos funcionales 

que se ai\adcn pueden provenir de un ácido prólico. por ejemplo: H 2S049 HCl9 HF, H 3P04 • 

(17), o puede adsorber un ó.ci<lo de Lewis como: BF3 • SbF~ (11, 1-1). 
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Catall=adorcs Sólidos ,.iciclos 

La dúponihilidad d.:/ grupo .fimciona/ en la superficie del catali::ador depende en gran 

incdida de su concentración en la solución que se usa par..t itnpregnarlo, del tiempo de conlucto 

de cstu solución con el sólido. entre otros. L41 cnntidad real de ion impregnado se puede 

conocer a partir de diversas h.!-cnicas cspcctroscbpicas de caractcri;;-..ación. Coino n1uchas veces 

no se dispone de los medios para implementar estas tCcnicas. se determina la cantidad de ion 

impregnado calculando el nUmcro de n1oles affadidas. a partir de conocer la concentración de 

In solución y el volumen agregado. Sin cmb¡:trgo los sólidos tienen un límite para aceptar estos 

grupos funcionales. por cjcn1plo al añadir Nl-1..iF a una alUmina llega el momento en que el F" 

ctnpicza a formar AIF 1 • al no tener grupos superficiales factibles de sustituir, y Jos cristulcs de 

este con1pucsto se van acumulando sobre la superficie .sin incrc1ncntar la fucrL..a .ácida. 

La limpieza y seca<lo del catali,....ndor se rcaliz.,_'l con el fin de rcn1over el exceso de ugua 

y nlaterias primas del catalizador. asi ni calcinar el sólido no hnbr::i compuestos que formen 

ngrcgados sobre su superficie. los cuales no incren1cnt.::m Ja actividad catalítica. 

Lu temprralura de cczh.·inucián del catalizador es en gran medida la que n1ás afecta la 

actividad de estos. /\1 calcinar el sólido este va perdiendo al principio agua. postcrionncntc 

grupos funcionales que no estCn bien adheridos a Ja estructura, y por último cambia Ja 

estructura cristalina del c.:1tali7 .. ador. Los nrrcglos cristalinos pueden exponer en mayor o menor 

grado Jos sitios activos o grupos funcionales ácidos (6). de uhi la importancia de encontrar una 

temperatura óptima de! calcinación. 
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C"u1ah:c1dcJrt!s Sólidos Ácülus 

Un caso particular de lo anterior es la síntesis de catalizadores supcró.cidos de zicconia 

sulfatada expuesto por Dan Fárcasiu {18). esta publicación nos prCSt!nta que la temperatura de 

calcinación de las zirconias daba carnbios en In estructura cristalina. que pasaba úc ser de tipo 

111onoc1ínicu para bajas temperaturas de calcinación presentando bajos porcentajes de 

conversión para la r.::acción de isomcrizución del 1nctil-ciclopentuno. n um1 r.:structura del tipo 

tctragonnl ¡¡ altas temperaturas <le calcinación, )' conversiones mayores para las mismas 

condiciones de reacción. 

Poi- otra parte si la tcmpcraturu a la que se expone el sólido es demasiado aha este se 

sintcri=a. esto es pierde su actividad y se n1odifica su estructura (16). esto se hace más 

evidente al caracterizar el catali7..u.dor (19). 

1.2. 1 Alúr11inas. 

Los catalizadores de alúmina han sido los más empicados y estudiados (20,. 6). debido a 

que son econó1nicos y viables para su uso en procesos petroquímicos. por ello encontramos 

una diversidad de métodos para obtener alúminas trutndns. 
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Catali=udo,.es Sólidos Ác.:idos. 

El método de ueroJ.:e/ reportado por Pl.!ri (12) consiste en hacer una placa de alúmina 

que tuviera el 1nis1no tliñn1ctru de un tubo Vycor (tubo de cuarzo). esta placa se colocaba 

transversaln1cnte al tubo. a esta se k hacia pasar un flujo dt.: oxigeno y se calienta entre 100 y 

l600ºC. por dos horas, dcspuC-s se limpiaha el tubo hacic!ndolc pa.sar nitrógeno como gas de 

arrastre. en ocasiones H 1 • CO. y el reactivo u adsorhcr, esto a la n1isn1a tctnpcratura. Algunos 

<le los reactivos c1nplcados eran: compuestos org::'mofluorados CF4 • Cl-lFJ. Cl-1 2F 2• CF1C001-l, 

CF30H. CFJOCF3 • CF:iCl-1 1 011. Flunrosulfurados como SF,,. SO:iF:!, SOF;i. o inorgánicos IIF, 

BF_.. Nll 4 F. El catali;r_¡¡<lor resultante es una alúmina lluoru<la. l.a hnpregnación Vía Hú1ncda 

(fig. 3) es otr.J. tCcnicu la cual es lama:-. cmplc::lda en la actualidad. En principio se muele 

alüni.ina hasta el tmnaílo de panicub deseado, poslcrion1"lcntc se afíadc un vohnnen de la 

solución acuosa del grupo funcional. 1 IF. BF" l lBF4, NI l 4 F, NH 4BF.1• NI l4SiF" para lluorar. 

112S04• (Nl-l-thS04• para sulfittar, 11 11'04• NI 14PO.,. para fosfatar. o MCI. AIC1 3, Nl-t 4CI para 

clorar. Postcriorn1cntc se agita la solución durante un ticn"lp<> prolongado, se filtra la solución y 

el precipitado sc lava con agua i..kstilada y se secua IOOºC. 

La calcinación del .sólido se lleva a cabo entre le1nperaturas de 300 hastn 700ºC (13). 

Para el caso del sulfato y del fosfato se Jan estructuras bidcntn<las, esto es que son ntrapadas 

por dos :ítomos de oxigeno (fig. 4). 
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+ XCi 

X= 1-l'. Nl14~.ctc. 
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G X· 

Alb>tuu~ ocnsio1ll!S como en el caso del fluc•n1ro de a.nonio se da k1 siguiente 

() o o 
""'Al/ "'Al/ 

o/\ if "-o 
F Nl:l~ 

F1g 1 f~s1ruc111ra Supcrjicu.1/ Je.: 1u1u ,.f1ú,n1110 ,\"11~fu1adu (Esfructuru bidcn1udaj 

En la tahla :! se comparan dos técnicas de preparación de catalizadores soportados en 

alún1inu. En el prin1t!'r caso .se obtienen alú1ninas úcidas en Uondc el tiempo de in1prcgnación 

coni.o la tcrnpcratura de calcinación pueden ser 1nodificadas, la acidez. que alcanzan estas 

alú1ninas e~ <.k -::LO<l lo<6.8, debido a la estructura ~1morfa que presentan. Si se desean obtener 

¡1lún1inus de 111ayor acidez. es con el grupo sullhto con1u se logn1, obtcniéndosi.: catalizadores 

supcrúcidos. 1 to< -14.5. La razón de la mayor acidez en estos sólidos es debida a su estructura 

cristalina. generada por la primera calcinación a Ja que se somete la alúmina. 
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Cutulr:.odorcs Sálrdo:; Ácidos 

La estructura cristalina de la ahirnina calcinada succsivarncntc presenta rnayof" 

actividad que la estructura amorfa. lu lCcnica es dcscrirn por Kasushi Arata. Para este material 

se probó su aclividad catalítica con la rc::u.:ciún de oxidación de rnctanol. para diferentes 

tempcn1turas de calcinu.ción. J>n\cticanit:ntc no hay cambio en la conversión ni en la fuerza 

¡\cida. al modificar la tcn1pcratur.i de calcinación cn1rc 500ºC y ~wocc. 

Secuencia 

6 

Pulverizar el soporte hasla un t;unal1o lk 
particul<l de 0.1 ns mm 

lfa¡;:cr una soluc1on de Al(N03h e 
hidrolii:."lrla ai\~1dil'"ndolc Ntl.Oli 

i\si se fom1a el Al(OH)¡. 
Preparar la solución del ion a i1nprcgnar L;iv;ir varias veces con agua dcs11lada 

(fl2SO_. 99'%. NH.F 95 '%. llCI :n~ ... ll,Po. 
89'%) 

Ailad1r 500 n1! de solución a ·10 ¡;.de sólido Secar el "ólllJl> en una cstula a l:!O"C. 
pulvcn;--uJo 

Agitar la 1nc;c(;1 pur 24 hor.1s a t~111pcr;-i1ur;1 C.1!cm;:ir el súltlJo ;1 ?OO""C por J horas con 
ambiente. !lujo dL· aire. 

Ken1ovcr el exceso Je agua con vacio Pulverizar d sólido hasta 0.105 1nm. La 

Secar d sólido poi"" una noche a 3X3 K 

Calcin;:ir el catali7 .. ,dor por 4 hor•1• 
y media a 823 K. 

forma resuh;rnlc de la allln1ina e-. cristalina. 
Sumergir:! grouno'> <le:- en 30 mi Je- una 

:c.olución 2.5 M de l l~SO~ 
Fillr;ir el ~.ólido y 5ccarlo por una noche. 

Calcinar nueva1nentc el catnltz.i1dor pero 
ahora a 650'-'C con aire. 

Tabla:! Prt•paruct"n J...- (."aru/l::vdorc.{ Soportndas <''l AJiu,,u1u 
•H.cf. (17); ••Jtcf. (15) 
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Cara/i;:ador~:r; .5ril11lo:'f Ác:iclos. 

I.2.2 S11ic,¡1 y Silic11-Alzín11"'ru1s. 

La impregnación sobre !-.ilico-~llúmina:-. (SiO.:'-Al.:-O_·d es similar a la que- !-.C puede 

realizar sobre las alúminas. en cuanto a las condiciones de síntesis (21). La acidez reportada 

para la Si0:'-/\1.:?0J por una 1C:cnica similar a la Delmon y Bcrtcau. es mayor que la de las 

alúminas. esta es de entre -8.7<1 lo<-3.3 (22, 2~). La silicu gel (Si02 ) puede alc:m?..ar una 

mayor fuerza .úci<la comparada con la Si<>:o-Al.:-<> 1 • llo<-14.0. (15). La técnica de obtención_ 

similar a la de una ah.imina supcr~icü.h1 reportada por /\rata. es la siguiente: 

a) Se hidroli:.t .. .an 100 mi de Si(OC2 11-;), con 1 00 1111 de agua y unas gol.as de HN0 1 . 

b) La n1c-zcb sr.= agita hasta que se ve fórn1a<la un pn.:cipitado .. 

e) El prc-cipitaJo se nhtir.=nc al r.=vaporar cl ago;1 y cl etanol. Este Ultimo se fOrma u con10 

subproducto de la hidrólisis. 

d) Este sólido es secado a 1 OO"C y puh:criz.ado. 

e) Se to1nan 3 gra1nns del polvo y se exponen a SO:?Cl1 por una hora tratando de remover el 

l lCI que se forn1a de la reacciún. El exceso <le SO .,:CI.: ~e ren1ucvc rncdiante v::icio. 

f) Se calcina el súlid ... , a 400ºC. 

Para probar la actividad úc estos sólidos se empleuron en la reacción <le oxid<.tción de 

mctnnol para ohtcncr formaldchido_ la sílica gel sulfato.da presenta una disminución <le la 

conversión a tcn1pcr~nurns de calcinación mayores de 400ºC. a diferencia de la ulúmina 

sulfatnda~ de a4ui se infiere que es 1.:onvcnicntc no calcinar la sílica gel a tan altas. 

tcrnpcJ"nturas. 
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Ca1a/i=adores SO/idus Ácidos. 

1.2 . .3 Zirconü1s. 

La zirconia es otro de los soportes n1ás usados. sobre todo para catalizadores 

supcrñcidos. Comúmncntc se usa el so/- con10 imprcgnantc debido a qm: Cstc Uu lu ma>·or 

acidez. En un principio se .sintcti:t ... aba a partir de ZrCl 4 el cual se hacía reaccionar con NH 40H 

p~1ra formar el Zr(OM)4• se culcntnba a 473 K. Después se realizaba Ja impregnación vfo 

húmeda con una solución de (NI 14 ):.S04 • se dejaba reposar y secar. Se calcinaha a 873 K por 4 

horas. 

Pero se ha visto que cuando se parte del cloruro de 7jrconio. la acidez nuixima que 

puede llegar n 1cncr el sólido es de 1-lo = -8.2. Posteriores técnicas tratnn de obtener el Zr(Ol-1)4 

por alguna ruta. este puede ser obtenido a punir de dos sustancias: Oxicloruro <le Zirconio 

(ZrOCl 2 8H20) y Oxinitrato de Zirconio (Zr0(N03 ) 2 2H20). El proccditniento .se describe en 

tabla 3 ( 15). 

Para amhas zirconi;1s st: rcpoi-ta casi Ja n1isma acidez (Ho<-16.04)~ pero la que parte de 

oxicloruro n.:sulta haber sido calcinada a 600ºC y la que parte de oxinitrato fue calcinada a 

575ºC. La estructuru superficial del sólido scní similar a la de la fig. ( 1-h). En principio el 

sólido hecho a partir ele oxinitrato resulta 1.•I 1nús conveniente, ya que es nui.s s.::ncill? en su 

procedi1nic~to. al no huber necesidad de l~n.·ur el sólido tantas veces como al partir del 

oxic/oruro. y adenuh· d~ ohtcner el n1isn10 re.\·11/1ado en cuanto a la acidez. 
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Cutt11i=udon.>.s Súlidas A.::ido.s. 

Los porcentajes de azufre contenido en el sólido están cercanos al 2o/o. Cabe mencionar 

que esta técnica ya contempla la in1prcgn;.ición conlrolada ( 18). esto es usar cantidades 

restringidas de H 2S04 • esta forma bus1.:a ahorrar úcido. lo núsmo qui: reducir el volumen de 

deshechos ilcidos, ya que antes prücticann:nh: :-;e lavah;.i el ~ólido con ácido concentrado. 

Otra 1nanera de incrcrncntar !a act1v1Uad dc un:.i zin:onia :,.ulfat;:1da es afiac.Jicndo Fe y 

Mn a su estructura (tabla 3) (2.4). Aún a pesar de ser un soporte muy usado la z.irconia presenta 

el inconveniente de ser un n1atcrial frágil como para c111po:1Carsc cn columnas de reacción. 

Zl'"Ü~ I so. (0.l(iclol'"Ul'"O I Uxinm;no) 
D1solvc:-I'" ::!00 g de n1.atena pnma en 1.-' J fac..-r un.1 5.0I. concentr<tda de ZrOCI: SI 120 

htros de ag.ua. 
Agreg<tr gota a gol<t una !'>oluc1..)n :1cuos:1 Ad1cuinar r.01c.:u1do un;, -.oluc1ó11 de h1d16x1do 
Je Nl~.OH (1Sº/o) hasta lleg<tr a un pi 1 de :mwn1u (28~ó) h<t:-ta alc<tnzar pi 1 '~ 10 

entre S )' 10. 
,.\gitar la s.oluc16n duranlc 30 mmlllos Lavar el !,.'..el prcc1p1taJo {Zl'"(Oll)~) con agua 

des.i(111iz.;id.l y filtrarlo. 
DcJar repusar la solución p~..,r un dia Scc;ir el sóhdl• .1 1IO"C1oda la noche. 

Hcpcur los pasos:! y 3 hasla cn1plear bO Puh·en;~-ir el solido hLlsta un ta1n;:u1.o de 
litro!. <le ag.u:1 de lavado o hasla dejar de p 1rtlc11l;1 de 0.105 n1n1 

detectar cloruros en la soluci~ln En caso 
d .. • usar el O;l(in11rato con tres lavadai. :.cr 

s.uficicnlc par."l clirnín;1r lo!> nitr;.1los. 
Filtrar el prccipilado. 

Secar a 1 OO"C por :!4 horas 

1'ul .. criz.1r hasta un tamai'lo de panicufa 
d.:0.105 mm 

Ai'mdir 30 mi de una solución acuos;i de 
H!so. (05 M) por cad.i 2 g. de sólido 

pulvcr17_.:1do. Se ponen en un papel fihro 

Prcp.1rar llcs !.tllucioncs: 0.15 f\..1 de 1\.1n(N01};i 
9H,.O, o JO M de Fc:(N0,)1 61-110. y (Nlt~)!So •. 
Ai"lad1r 1.5 llll <le solución por gran10 di!' sólido 

al Zr(Ol-1)• seco 
En c;1da ~dic1ón ;1git<tr la rnci:cla dur<1nh: 1 

nainuto 
lJc1ar rt!'po<;ar durante ¡.i rn1nutos la n1czcla 

p.-.rn c;:1da adición. 

1 o Secar en presencia de aire. Filtrar el sólido y secarlo dtJrantc varias horas. 
1 1 C<tlcinar la 1nucs1ra a te1npc:ra1uras enirc Lo-. sólidos son entonces calcinados por 3 horas 

600 o 650 ºC por tres hor.as <l 750ºC. 
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Catalizadores Sólidos Ácidos 

1 .2_.4 Óxidos de fh"crrt."J:> 7i"IL11110 y /-/J1fnio. 

Los catalizadores de Ti y l lf prcsc11tan propiedades similares a las del Zr (y~1 que 

pertenecen al mismo grupo dc:ntro de la tabla periódica). Los óxidos de estos dos metales 

tienen fucr.ais :J.cidas parecidas entre si. pero no prcscntun la rnisnl.a actividad para ciertas 

reacciones que las zirc0nias. r·:n los óxiJos de Ft: sc observa qw.: no se obtiene una gran fucrLU 

úci<la. 

Sol. d..- 500 g de Fe(.NO,); 90 mi d.:- r1 {OCH(Cll.)1 , .. .:-n 
IJI l;-0 en 2 litro:-. d..- agua lit. de agua. 1\rladir 250 mi de 

tlN01 ~une. 

ll11.Jrol1J"_ar con ~ul Nll .. O llid1uh:rar ccm ~ol. Nll .. 011 
(28'%). ha~til un pll > 8 (28~'<>). ha<lta un pli > 8 

Agitar por :30 n11n Ag.nar por )U nun. 
Ue1ar reposar la sol. un ~1í l.)cjar rcposilr la soL un di.i 

Se lava el prccipll.ido Se lava el precipitado 
Se decanto\ y nttr;;1 h.'l<ot•t qu Se decanta y liltrn 
la rncLcla so: ... ·uo:l...,a turh1a. Si: ~cea ;1 IOO"'C por un di;, 

entre 7 y K v.:-ccs 
Se ~cea a \OU"C por un di 
Se pulveru:.1 d sólidc> ha'>t Se pulveriza el sólido h.islil 

0.105 mm O 105 mm 
Se a1l:1dcn 30 11111k• u11;:1 Se ;u"h1den :30 n1l de un;i 

~olución de llzSn .. 0.:25 f\1 :.o\ución de ll:SO~ 0.5 M en 2 
en 2 gramo., de sólido l!ran1os de :;ólic!o 

TiO, / IUO, I so .. 
Sol. de 500g de HfCI .. o 
80 mi TiCI •• scgUn sea el 
ca~o. en 2 litro5 de a~ua 

l·lidrohzar con sol. Nll .. OH 
(28'%), hasta un ptl > 8 

Agitar por JO min. 
UcJar reposar la sol. un dla 

Se lava el precipitado 
Se decanta y filtra, aqul se 
debe us;.n 60 mi de agua o 

h;i:.rn no detectar cr. 
Se seca a IOOºC por un dla 
Se pulveriza el sólido hasta 

0.105 mm 
Se ailaden 30 mi de una 
~oluc1ón de 1 flso. l M 

en :2 grnmos de sólido rmra H 
y 0.5 M para Ti 

9 Fillrar y scc.1r el F11lrnr el c;.it0lli7 .. ndor y secarlo Filtrar el catali:r..ador y scc;irl 
ca1aliL.H1or Se vuelve a con aire. con aire. 

10 
Pl•lvcriJ"..:1r. 

Calcinar el c.;ualiL.tdor a 
500ªC por :3 horas 

(Sólido gri~) 

Cakinar el ('atah:t...ad<.lr a 
5:25"C por :3 ho..-a:. 

Calcinar el cutalizador a 
700"C por 3 horas para el l-lf 

a 525"C para el Ti 
(Súlido llf color amarillo) 

• E:.tc procedimiento da como resuh;ido un st.lldo cn~1alino . .,¡se dc~ca un !>ólido amorfo se debe de partir de la 

descomposición ténnica del Fc(N0 1 h 11 10 a 200"C por )·6 horas.. 
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Culult:adnr..-s Súlidns ,,.fctdos 

Ln acidez reportada para el catali:;r ... '"ldor de Fe y de l lf no fue tncdida por indicadores de 

l lammctt ya qui: son polvos coloridos. pero en base a métodos indin:cto:s, es estimada en 1 lo = 

-16 parn el de llfy Ho = -13 para el de Fe. La titania obtenida <ll.!'1 cloruro de titanio tiene una 

fueT"?.-.'l úcida de Ho = -14.52. por otro lado el sólido que empicó isopropóxido como materia 

prirna presenta una n1ayor fucrL.a Ucida. 

En hl tabla 5. (14) se muestran las áreas superficiales de ;,-jrconia, titania, y alúmina 

sulfotadas. Estos catali7..adorcs fueron sintctizndos con n finalidad de obtener catalizadores 

supcrácidos. 

Algo importante que se observa es c..1uc al sulfatar el óxido d área especifica del sólido 

aun1cnta. a excepción de la alúmina que d~sminuye de manera significativ;1. Scgün Arata esto 

se debe a que durante el proceso de sulfata::ión de los óxidos Uc ziJ"conio y titanio. las 

panículas de los sólidos son rota.sen fragmentos más pequeños que exponen partes de ellos no 

disponibles antes. Sin enlbo...rgo parece ser que en realidad la sula presencia del grupo sulfato 

contribuye de 1nancra irnportantc en el aun1cnto del Urca especifica. En el caso <le In alúrnina~ 

el nlÍSnll> autol" piensa que el decJ"emento en el úrea específica C!i debido a que se tiene una 

forn1a crislalina de esta, ya que la íasc amorfa de la superficie de la alUmina fue modificada al 

calcinar el sólido dos veces. 
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Catalizadores Sólidos Ácidos. 

En cuanto a Ja acidez se obscrvu de n1anera clara que para la zirconia sulfatada a partir 

del hidróxido exislc un mi"tximo de acidez en función de Ja temperatura de calcinación~ y este 

mñxin10 se encuentra en 650ºC con una Ho = -16.0-1. Par::1 la zirconia a partir del oxicloruro 

parece q•Jc a 575ºC ya se rebasó e:-;c máximo. An1bos sólidos son los que presentan Ja mayor 

acidez. 

Las titania.s son n1cnos sensibles a la temperatura de c::tlcinución que las zirconias. ya 

que el valor de l lo práctican1cntc no camhiLJ tunto con10 e) de lns zirconias. al variar las 

temperaturas de calcinación en la misma proporción para umbos sólidos (14, 15). (ver tabla 5). 

Catali7..ador Tcn1pcratum Je ,'\rea I Arca I Sulfatado "º Sulfatado calcinación Sin Sulfatar m:/g Sulfatado 
ºC m1/g 

Zr01 del l lidróxido 500 100 187 -14.52 
650 50 1:!4 .J6.04 
800 28 41 -13.75 

Zr01 del Oxicloruro 575 64 136 -16.04 
650 14 84 -14.52 

Ti01 del Jsopropóx1do 500 87 112 -14 . .52 
525 63 144 -14.52 
600 55 100 -13.16 

Ti01 del Cloruro 500 75 117 -13.7.S 
525 71 90 -14.52 

Al,0 1 650 250 161 -14.52 

Tabla 5. J'ropu:úudf.'s S11p1:rfic1alc~· J~ Alxunos c.·a10!1zadares S11/falado."f. 
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1.2.5 Zeoli1:1s. 

Lns zcolita:-. son alu1ninosilicatos en fhsc cristalina, que no presentan heterogeneidad en 

superficie. pero si una 1nayor actividad catalítica, con1parada con Jos aluminosilicatos 

;:unorfos. en n1ccanis111os de reacción donde intervienen iones carbonío (como lo son lus 

reacciones lh.: <lcsi11tcgración cntalitica) (7). 

Las zcoli1a~• se forman de cstructuras tridimensionales complejas. donde el alurninio y 

el silicio cstan unidos por oxígenos que sirven co1110 puentes. [)e esta manera se tienen 

cavidades dentro del súlido lo que da una alta área especifica y los poros que dan acceso a 

estas cavidades pcrmilcn el paso selectivo de ciertos compuestos. ya que como el sólido es 

lllll) regular l.."ll su cstructura. su distribución de tamafiu t.lc poro es n111y estrecha, gc111.:r~1ln1cnlc 

se pueden sintetizar zcolitas con tmnaiio de poro de entre 20 y 180 nanómetros (2S). 

Existen principaln1cntc dos forn1as en la que :>e cn..:ucntran las zcolitas las faujasitas 

(formns X y Y). y b modcrnitn. La razón de esta~• formas $C debe a que el arreglo 

1ridi1ncnsional caml,ia para una y otra zeolita. por ellP se puede ver, por ejemplo. que una 

faujasita tiene poros mús grandes que la modcrnit.:l. El silicio y el alun1inio presentan un.:l 

estructura tctraCdrka c.Jondc cada úto1no de estos se une a 1...·uatro oxigenas. Asi cada ;ítc.nno de 

alurninio aporta una cargn negativa a la estructura la cual se ve compensada con una carga 

externa .adicional, la cunl es In que le confiere el carácter ácido ul sólido. 
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Esln cargo externo varia según seo la especie rcquC'rida. Con cslo es r.:on10 se denota una 

especie en particular de zcolita~ por ejemplo una foujasita Y con prownes con10 cargas 

externas se denota corno J-1-Y. o una rnodernita con un ion an1onio como Nl-l...i-n1odcrnita. 

La difcrcnciu en cuanto a número de sitios úciJos se debe a Ja cantir..lud de aluminio 

presente en Ja cslructura. yu que al hnbcr n1Us <ilomos de almninio habrú mtls colrgas positivns. 

Por ello es que se: cuida la rcl<ición Si I Al. ya que ella dctcrnlmarú la ncidcz <lel sólido (1). Las 

foujasitas son sólidos que presentan en su estructura sitios úcidos l.cwis y Ortinstcd. La 

cantidad de unos con respecto u otros varia según la especie en particular- La acidc:.!. <le estos 

sólidos cstú entre -8.::?<l-Jo<-10.2. Por otro lado Ja 111o<lc-n1ita parece tener una nmyor cantidod 

de silios Brünsted en su cstructur..i que Ja íaujasita. pero unn n1cnor fucr.l'.a &icida (J Jo= -8.2). 

A pesar del polcncial de cslos sólidos parn muchos de los procesos, las zcolitns no son 

aún el sólido comercial deseado ya que se <.Jesgastnn muy rapido, debido a In formación y 

acumulación de carbono dentro de lns cnvidndes del sólido. 
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Ca1a/i::adores SOiidos Ácidos. 

Estos materiales han n.:suhado buenos cntaliz.;1dorcs en reacciones de alqui1nción e 

isorncrización. En este caso existen una gran variedad <le citas. siendo el nafión la que 

snhrc:-.alc por sus car;.H:tcristicas ( 1-&) 

Nafión cs una 1narca n:gistrada Uc E. 1 Du Pont c.h: Ncn1ours & Co. y ha <lcmostrado 

ser un c;.llaliL".;u.lür n1uy vi;rsatil ya que prco.;.cn1a actividad en casi todas las reacciones orgánicas 

ácidas. 

F.I nalión es un copolí1nl.!rO de tctratluorocuiL-110 con :ilgUn otro monó1ncro. Un cjcn1plo 

es el nHlnú1nc.:ro de: ácido pcrfluoro-3.ii-Jioxa-4-1nctil-7-octcnsulfln1ico. 

+ccF, - CF,) - CI· -- CF, -}-
111 ! 1\ 

o l 
L¡ 

CI\- ~1-~ t ocr,cr, - so_,>1 
, 

{.\1n1e11::uJu con._.¡ nu11u;t1)("ro c/L• ,¡._.,.¡,, ¡•1.:r.fl1u1n•-J (';.,/uJ'C11-J-n1<-·t11-7-1><."IL"tu:u.lfiJniL•o). 
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Catali:adores Sólidos Á1.•idos 

De la fig. 5, m=5 - l 3.5, n = 1000, z '"· 1, 2, 3, ...• con ello se pueden hacer una serie de 

combinaciones. donde el peso n1olccul¡u· del poi ín•cro es diferente. Su númcr-o de sitios ácidos 

c.stO. determinada entre 0.55 y 1.05 mi.:qfg. Por el mé1odo de l Ian11ncll se ~abe qllc el Nafión 

tiene una ::1cid1..•z dc.: h.:L"ila Ho -· - 12. 

En el pnlimcro se distingue una parte hidrnli.íbica (-CF:?.CF:!-) y otra hidrnfilica (

SO}H ). la :mpcracidcz dd gr-upo sulfónico se debe a qm.: las c~u..lcnas de grupos 

pcr-lluoroca1Ponos atr•1cn electrones de lns grupo~ sulfónico. El catali.1.ador es estable en 

a1nhientcs corrlJ~ivos. y ~cha erH.:ontrado tttH.: O<..l hay necesidad d..: rc:~ctivarln ya que In 

actividad del Naliún pr.:nn~1nccc sin ca1nhios durante periodos largos dc operación. 

Las resinas co1110 c.:1 nafión soportan tcn1pr.:raturas hnstil de 200''C. Por otro lado ~u arca 

cspccítica suele sc-r muy haj-.i (U.08 111.:! / g) y prilcticntncntc no prc~cnta poro.s. 

l.a.s n:sina.s de 1nten;a1nhio iónico n1acror-cticulan.:s ácida-; son útiles con10 cataJi;.-.. ,dorcs 

:i.cidos (11 ). Ejemplos de estos materiales son los copolin1coos de cstircno-divinilvcnccno. 

Estos polítncros contienen un grupo sulfónico insertado en el cstircno el cual les da su cnriictcr 

ácido (tnhln 6). El Llivinilbcnccno sirve co1no rc.:ticulantc del potimcr-o. 
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C;;n. Es1nu;:1ur Gpo. 111 1 Porosidad D. poro Ti.!mp. l-~ntrccru Are<i c~pccilica 
Funciona n1eqtg A 111.\,..ima m·1g 

"'C 'v .. ovn 
•A-15 S·l>VU RSO,il 4.9 32 :?00-600 150 20 40-50 

XN1005 S-OVll RSO.il 3.-l ·l:? 80-'l(} 150 I00-120 

XNIOIO S-0Vl3 H.S0,11 3.3 ·17 40-50 l 5U 550-600 
XNIOll S-DVB l{SO,ll ·l.:! 24 150 28 
XNIOOM S-DVll !{S0,11 4.5 ·IU0-800 150 30-40 

'"i\-200 S-DVB RS0,11 4.3 150 20 -W-50 

"/.1h/a ó l'ro¡no..•duJ<.'s /·1su.:a.-; .\' {}111n11c<1.\ J •. : Alg1111<L1 Rt!'>111t1s de l:.u,,~·no IJn·1111/h1..••'ICo..'no 

""..! Amh~·r/_,.,, • .......... J)VJJ < "11po!11f:~11rc110-/J1n11ilh .. ·11 .. e1101 

Con lu!-. rcsin¡ts se h;in podido rca\i/ . .'.lr rcac..:ioncs que cun otros <:atalizadores no era 

posil'>li: sc+hre todo para t..:n1pcraturas ci.:=rcanas a la del arnhicntc. Las resinas que presentan 

mayor actividad en diversas rcacciont.!s son b .:\.mhcrlyst-1 5 ::- l.t XN-1 01 O. ,\ pesar de esto. 

esta~ resinas nl1 se pueden usar por sí solas en l"t.!accionc-s de alquil.:11.:iún dt: isopar:ilinas con 

tanto éxito con10 en otras reacciones. dchido a su baj:.i fucr7.:1 ácida. Para 1ncrcn1cntar la fucr.1 .. a 

úci<la <le estas resinas sc han rcaliLado expcri111cntos. donde :-.e lt:~ ;,11Jicinnu un ácido 

(gc-nt..·rnhncntc de tipo Lcwis) el cual n1cjora, en la 111ayona de los e;.1sos. sus propiedades 

cata1iticus. en especial t.!11 las rt..•accinnes de alquila..:iún de isoparalinas. Algo que cahc 

<lcstacar. t.!S que por si solos ni l;,1 resina. ni d úcidu agrcg.adn presento.in ;u.:tividad catalitica 

par;i cst;i n.:acciOn. Estos ácidos añadidos son con1únmcntc con1puestos halogena<los. como el 

tritloruro de boro (l3F 3 ) (26) o el tricloruro de aluminio (,.\!Cid (27). los cuales se adsotbcn 

qui111ican1cnte sohrc el polin.1ero. frlnnand"--, puentes cntr..:: los grupos sulfünicos adyacentes. 

Las resinas presentan d gran inconvcnit.!nlc Je dcgr:.H.tar::;c a tcn1pcraturns relativamente bajas. 

150 "Ca :?:()O <>c. pero se puede n1odificar su resistencia tCrmica intcrc::unbian<lo sus iones o al 

ndsorbc-r sobre ellas algún con1puesto. 

30 



Caracteri::ac1dn de Cu1ali=adore.s. 

Capftulo 2. CARACTERIZACIÓN DH CA TALIZADORHS. 

2. I. Generalidades. 

Sintetizado el catali7 ... ador. el siguicnh: paso consiste en saber si es tan activo con10 se 

desea. ya sea analizando las pn1picdadcs y caractcrislicas que se buscan en CI, o directamente 

son1ctiéndolo a condiciones de reacción. Tres puntos ~on importantes al describir cualquier 

catalizador sólido (2): 

a) Como se constituye d cutali;,r...ador en su interior (seno) y en su superficie. las diferencias 

entre uno y otro. y la respuesta de dios a lo largo de ei..:rtos can1bios 11sicos n quin1icos 

(degradación. cnvcn..:namicnto. cte.). 

b) Su comport:inlicnto en la rem::ciún (composición de las fases. cinétic~ cte.). 

e) La naturaleza. de Ja interfase entre el sólido y las especies ~1dsorbidas. 

Coda uno de estos puntl~S nos durá a conocer una característica diferente del 

catalizador. y toda esta infonnación en conjunto .scr•ira para describir de manera global un 

sólido catalítico. Sin cmhnrg.o para poder llevar a cabo ludo esto. es necesario aplicur diversas 

técnicas cxperin1entalcs. conocidas con10 T";cnica.\· de! Caracteri::.ación. estas soinctcn al sólido 

a diversos can1bios ya se;::i fisicus. quimicos o arnbos a lu vc:r ... para poder nsi observar su 

respuesta. In cual n:prcsenta una caractcristica del sólido. 
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Por separado cada tt.!cnica no aporta toda la infomrnción deseada. y por ello es 

necesario complementar sus resultados entre si. En general las técnicas de caractcri7..nción de 

catali:tadurcs sólidos s1.: agrup;:m en trl!s categorías: 

a) 7L;et1ic:a., S11¡h•1:/iciu!e.,. 1-=:stas con1pn.:r11. .. kn los n1étodos l!n donde se VI! la rc:;pucsta del 

sólido al o:idsorbl!r y dc~orhl!r gases. 

b) 7i..:cnit.·tu /;-Hinu¡uím1ccu. CunsistL·n en n1c<lir la respuesta del sólido al ser son1ctido a 

fucr.1.as u l,;;:1111po"i cst~1ticos. 

e) r ... :nzinu E.,f'l'Cfro.,·cú¡nctu. ricni:n co1no funda1ncnto rnc<lir la respuesta del sólido al ser 

son1c1ido a radi:ición. ya sea de ondas clcctro1nagnétic~L'> o de partículas. 

En la tabla 7 se n1ucstra la divisiéin que cada grupo presenta. según el fundaincnto 

partil.:ular. y a su vez cuales son las t..!cnil.:as m;:'is utili7...::i<las en cu.da caso (2). 

DL"ntr<' d..: las Técnicas Supcrlicialcs. la" l.h.· Adson.·ión, cxponi:n al sülido a un gas u 

temperatura t:\lll~tantc, se 1nndil1c¡1 la presión del ga·;. y SL': registra la cantidad udsorhida. Si el 

gus a adsorber cubre la superficie <ld sólid<.1 sin reaccionar con ella se tiene un proceso de 

adson.:1011 thu::a. si no cs así se habla de uno de ad:-.or..::ión quimica. Por otro lado las TCcnicu:-. 

de Rc:1c1ividad In que hacen es detectar lo 4w.: c1 súlido <lcsorbc al ir cmnbiando la tc111peratura 

ya sea desco1nponién<lolo o :il a11adiCndc!lc una especie qui!' reaccione sclcctiv;:in1cntc con la 

~upertic1c del ~ólido. 
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TillO de T~cnicas 

r(::CSICAS 
SUPERrlCl1\LES 

rt:CNIC1\S 
FISIC()(.llJiMICAS 

Fundnrncnto 

Experimentos basados en la 
i\\.horción de Gases 

Experimentos basados en l.t 
rnedic1ón de la rcactividad 

de los sólidos. 

Sólido ~timclido a Fucr:t.i l\.1cctl.nica. 

Sóli(IO ~•ln1ct1do a Campos 
ElcctromagnCtic~1s E~tdticos. 

Futón I F<1ton 

Folón I Eh:ctron 

t.:jcmplo!I 

Fisisorc1ón. 
C)u11nisorción 

Anáhsis Tcrn11co. 
1·cnnoj!,rav1n1clria_ 

Oesorc1on por rc1nper~11ura 
Prugran1l1da 

Porosunc1ria de Mc1curio. 
Pruptcdades de Transporte. 

l\.1ed1cionc:<. de D1fcrcnc1a de 
Potenci;1l de c..·ontacto. 

l\.11croscop1<1 de E1nis1ón de Cainpo. 
Rcsonanc101 f\.1a!!,né1ic¡1 Nuclear. 

L::s¡1.:c1roscop1a de lnlhlrrojo .. 
E~pcclrO!>i;:opia de rayo~ X 

rt.CNIC/\S Folón /Ion. Espei;:tromctria La.ser de Masas 

SPl:C1 H.OSCOPIC A n-----'--:~-·1~-~-~-~n-' -:'=~cu_c1-~-~'.-' ----<1-"_;c_'E=~~s-~;-~c~~-~~-~-~e-:-:~-;;r-~-~'-:,-~)'-':-~s-"x=ó"-. ;_co_._. 
Ion I Ion E~p.:-ciromclria de D1spcrsion 

Ion /Fotón. 

J';;1n.icuh1 Ncutr.i /!'articula Neutra. 

de lonc•; 
E1111~1ón de Rayos X por 

Inducción Protú111ca. 
Dis¡x:n.mn l\t"'m1Ci). 

En las Técnicas Espectroscópicas se hace incidir un tipo de radi::sciún y se <lctccta la 

respuesta que c111itc el sólido qt1c 11<.1 ncccsarlan1cntc dl.':hc ser ( .. k la ni.isma que la radiación 

in'--·iUentc. Fn la t;1blit 7 el prini.cr tipo Uc radiación corrcspnmk a la radiación inciUcntc y el 

sc-gundo tipo. la que se rnidc cmno respuesta. 

Las Técmc¡1:-> Fisicoquimicas evalúan las propiedades del catalizador. como la 

conductividad tl..!rmica. algunas propiedades volumétricas (dcnsid~td real. densidad aparente). 

susceptibilidad ni.agnCtica, cntn: otras. 
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Caracterización de Cara/i:zadorcs 

2.2. Titulación Ácido-Base. 

Un t()rma sencilla de caracterizar la actividad quhnica de los catalizadores sólidos 

ácidos es mediante la Titulación <le) Catalizador con una base, esto es poner el sólido 

(gcncralrncnte pulvcriz.ndo) en agua o en un solvente polar, agitarlo hasta lograr una 

suspensión. y titular los sitios :.icidos con alguna base disuelta en el mismo solvente en el que 

cst:l t.•I sólido. la n:accilin $C vva registrando con un potenciómetro (o medidor <le pH) o 

n1cdiant..: el viraje de un indicador. y se proc~<lc de igual n1ancra que al titular un :.icido en 

solución. 

En la fig. (6-1) sc- muestra una curva tipii.;a <le titulación polcnciomCtrica~ en <londe el 

primer valor de potencial (Eo) se conoce como la Afdxima Fuer:a ..Ícida que sería un 

equivalente al 1 lo en la determinación <le fucr.l'.a úcida mediante indicadores de Hammctt. la 

función es una curva <lccrccientc que se hace asintótica confonne se afi.ade base. el valor V es 

el volumcn de base adicionado en la titulación, a partir de donde los valores del potencial 

prúclicazncntc no cambian. La ventaja de usar un potenciómetro para registrar la reacción es el 

poder obtener el Eo, a diferencia de usar un indica<lor como guia en Ja titulación, donde sólo es 

posible ob1encr el volumen de titulantc adicionado (V). La forma c..lc la curva de titulación 

puede cmnbiar dependiendo el sólido del que se trate. lo que en un momento dado puede 

dificultar la estimación de los valores de V y Eo. esto sucede con frecuencia para óxidos de Fe, 

Zr y ulgunos óxidos bimctálicos (fig. 6-2/3). 
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Caructeri:uciDn de Catalizadore.s. 

F1g. 6. Curva.<; de Tuulaci611 I'ote11C.Junuitr1ca. 

/) C11r,•u Típica. 2) (.'11n•a de lttu/uciUn .:11 ó:r:ulos mctd/icu."í de alta acide:, 

J) C11n·a de titu/acuJn para btrnet..i/1c1J:!i. 

También el solvente influye en el trazo final de la gdfica. los solventes que se usan con 

may0r frecuencia son el acctonitrilo, acetona o alcohvl. En algunos casos se reporta que se usa 

benceno. hcptano o isooctano como solventes para titular el sólido, y que se tiene a In base 

disuelta en agua, en estos casos se incurre en errores al trabajar sistcn1as agua-hidrocarburos. 

ya que no es fücil obtener un potencial de un compucsw orgánico no polar, ademas que 

inrncdiatan1cntc se nota la fom1ación de una nueva fase, la acuosa. el c~unbio que se observará 

en el potencial se detectará en esta fase y no por la titulación del sólido en lu fose orgánica. y 

por Ultiino habr.i involucrudos otros fenómenos en este sistema, con10 e) equilibrio que: se 

establezca entre la concentración del sólido y la base en cada una dt: las fa.ses. 
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Caracterización de Ce11ali=adores. 

Por otro lado se puede empicar cualquier base. una de las 111¡\s frecuentemente usadas 

es Ja n-butilamina. por el tamailo de su molCcula (rc1ativa111cntt.: pcqucila en comparación con 

otras mninas). 

En el caso de utili:t'..::u- solventes diferentes al agua es necesario hacer un blanco, esto es 

titular una cantidad determinada dd solvente con la base empicada. y con esto conocer la 

cantidad de h:t~c consumida p1.)r -..·oh.unen de solvente (v). es preferible usar siempre la misma 

cantidad dl! solvente en las titulaciones que en l.;1 usad.:t para b determinación del blanco .. 

La iécnil.:a original descrita por R. Cid (28). no contempla el restar el bbnco del 

volun1cn de base empleado en la titubción del catali:t..ador, pero 1.:on10 ~¡,;verá más adelante (en 

la prcscntaciOn de resultados). la cantidad que se cn1plca en el blanco (v) representa una 

proporción importante <le lo empicado at hacer la titulución dc:l sóliJo (V) esto es v/V > 0.1. 

Esto nu srn.:cc.k así al usar agua. ya que bastan unas gotas <le la solución básic~1 para obtener un 

potencial cons-tante o para hacer virar de color el indicac.lur. y es por eso que se tlcsprccia ese 

volumen (v). /\mbas formas de titul¡ir pcrm.i~en calcular el Númcn-, de Total de Sítios Ácidos 

prcscntt=s en el catalizador: 

NTSA -~ ~ - v)l1::_1 
m 

Donde LB] la concentración de la basc en rnmol I mi. y 1n es la masa de catalizador en gramos. 

V y v los volúmenes ya definidos. 
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Caracterización de Catalizadores. 

A pesar de ser una técnica sencilla tiene como inconveniente el ser poco precisa. ya que 

inclusive al cambiar de solveritc, y a pesar de hacer la consideración del blanco. el NTSA 

cambia para algunos sólidos, esto debido n que la mayoría de los catalizadores ve modificada 

su superficie o sufre de taponamiento de sus pocos con el si111plc hecho de estar en contacto 

con el sol vente. 

Lo mismo sucede al tratar de comparar la Eo de diversos sólidos entre si. al cambiar la 

base también se vcc~ín afectados estos parámetros. Por Uhin10 al trJtar de correlacionar la Eo 

con dntos de ucfrvidad muchas veces se observa incongruencia en la tendencia, y se podr.i 

observar que habrá sólidos en que la titulación potcnciométrica arroje como resultado una Eo 

que indique activi<la<l par..i una dctcnninuda reucción pero esto en la realidad no se pn:scnta. 

Se pn:sentun a continuación lus técnicas estandarizadas empicadas para dos tipos de 

catalizadores. los óxidos metálicos (a!úminas. zirconias. tit::mias) y las resinas de intercambio 

iónico (Ambcrlyst-15 y XN1010) esta última técnica es Ja que la compañia que fabrica las 

resinas. ha implementado con10 un estándar de medición {29). 
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Resinas de Intercambio lónico. 

1) Acondicionar el catalizador quitándole 

la humedad con vacío a 1 00 "C. 

2) Pesar de 4 a 6 gra111os de rc.sina y 

ponerlos en un embudo con un papel filtro 

de poro medio. 

3) l lacerlc pasar lcntan1cntc medio litro de 

agua desioni7..ada y dcj=:ir que se escurra. 

4) Preparar una solución de Sulfato de 

i\1nonio neutro al 4°/o en peso. 

5) Hacerle pasar por una hora la solución 

de sulfotll de amonio neutro al catalizador 

hasta completar un litro. 

6~ Alícuotas de 100 1111 son tomadas del 

efluente y tituladas con una solución 0.1 N 

de sosa usando fonoftalc:ina como 

indic;;idor. 

Caroc;:ll..'rización de Cutoli:adore.s. 

Óxidos Metálicos. 

1) Poner 0.2 g <le catalizador en 50 mi <le 

acc:tonitri lo. 

:!) Agitar la mezcla por tres horas. 
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3) Preparar una solución 0.025 rvt de n

butilamina. 

4) 1r titulando la 1nczcla con alícuotas O.S 

mi. Esperando en cada paso :!. n-iin para 

disolver bien la base. 

5) Dcti:ncr la titulnción hasta dejar <le ver 

variación en d potcnció1nctro o cambie de 

color el indicador. 



Caracreri::ación da Catali::adores. 

2.3. Desorcfón por Tcn1pcratura Prograr11ada de Acfdcz (TPDJ. 

2 . .3. J Diferc..:ntc·L·; An~·i/J~.,,·ú· il4cdiúnte Ternperalur~l Programado. 

Las tCcnicas de 1cn1pcratura progran1;1da .son muy útiles en la determinación de la 

actividad de Jos cntalj.,. __ ac.Jon:s sólidos, consisten en somi:ter al sólido a transfonnacioncs 

flsicoquimicas rnediantc vuriacioncs regulares de tcn1pcratura. Conociendo el intervalo 

adecuado de tcn1pcratlnas cu¡1lquier ~ólido rnostrarit carnbios caractcrístict,s. esto~ ~e 

rnanifiestan corno una tnlnsf<:rencia t.h: rnasa. de crn:rgia o umhns. hacia o desde los alrededores 

del cataJiL::1dor. y son cst¡1s transfi:n:ncias Ja:-; que permiten idcntificnr rasgos característicos del 

sólido. Estos ca1nbios a lo largo dd an~ilisis c!"t;ln en función de la temperatura. pero existen 

diferentes factores que <Jti.:ctan el análisis como la natura.Jc:r...a del sistema a csrudiar. el sólido, 

la con1posicii'Jn úc este y los ;.1lrcdcdorc:;, cte., o aquellos: que afectan la cinética de fa 

transforrnaciún. con10 el prc-tral.;.unicnto de la muestra, variabks del ai1alisis. etc .. La causa en 

Ja diversidad de an.:lli$is de tempcratur:1 progn..11nada es d parámetro dt: respucst:J. que se mide, 

peso. calor, presión, dift.•rencia de temperaturas, ..:le., y el tipo de análisis que .se JJevu acabo. 

En la tabla 8 (30) se Jnuesrran algunas de estas técnica::;, algunas de ellas usan pn'ictica.rncntc el 

mismo equipo. y Jos n1isrnos prini.:ipios, como el TPD. TPR y TPO o como Ja TG y DTG entre 

clJas, pero la lin;:ilidad <le c;1da análisis es distinta. La Tcnnogravirnctri:i. consiste cu poner un 

sólido bajo un calentamiento paulatino y con una n1icrobalan:t"..a ir midiendo la pérdida en peso 

que sufre el sólido al dcscon1poncrsc. o al dcso.-bcr algún compuesto prcvian1cntc añadido. La. 

Tcrmogravimctria Di fcrcnciaJ evalUa la rapidez dcJ cambio en la mas.a de la n1uestrJ con 

respecto a las variaciones de temperatura nunq:::"! el principio y el equipo es similar al del TO. 
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c_~arac1eri::acián de Cu1a/i:zudure.f. 

La Microcalorimetria Diferencial a partir de una diferencia de entalpías da información 

acerca de la heterogeneidad de un cataliz.ador. esto se logra dosificando cantidades conocidas 

de algún compuesto que reaccione con los ~itios activos del ~ólido observando lo.s cam.bios en 

temperatura (31). En la Desorción por Tcmpc;:raturn Programada se adsorbe un compuesto. 

conocido con10 ndsorbato o n1olécula de pn.ichil, que reacciona con los sitios uctivos del 

catntizudor. al calentar esta muestra el compuesto paulatinamente se irá dcsorbicndo. el 

detector en este caso puede ser un cron1atógrafo o un sistema acoplado a un cspcctrofotóm.ctro 

de infrarrojo. La Reacción a Temperatura Programada. a difcrencitl del TPD usu reactivos los 

cuah:s ir.:in ad.sorbiendo y reaccionando a l::i vez a lo largo del análisis. como se manejan 

di ..... crsos co111pucstos es necesario usar en este caso un cspcctrón1ctro <le masas con10 detector. 

Un caso similar es la Oxidación a Temperatura Progr¡mrnd::i (TPO) (32,33) que hace rcnccionnr 

lo que se encuentre sobre la superficie del catali:r.ador con oxigeno. Cun10 se observa nlgunns 

t0cnicns requieren de un ~~adsorbato" que permita la caractcri7_ación del sólido. sin embargo, 

dependiendo del catalizador y lo que se de.sen medir de c:>lc nos permite definir criterios para 

seleccionar un cierto compuesto como la molécula <le prueba idónea. 

SIMB_ TECNICA CARACTERISTICA 
TG Tcnnol!.ravimctrla PCrdida de peso por descomposición cém1ir.a. 

DTG Tcnnogravimctrla Diferencial Rapidez. en In pt-rdidn de peso. 
DMC Microcalorimctrl:l Diferencial Diferencia de Entalpta contra una refcrcncta. 
TPD Deserción por Tcn1pcratura Program3d:t Cantidad adsorbida de un ••adsorbato" selectivo. 
·rrR Reacción por Temp.....-aturn Programada Desarrollo de una reacción qulmica. 
TrO Oxidación por Temperatura Programada Respuesta del sólido al oxidar un sólido. 

Tabla 8. Tt!c'11ca.1 de Anu/1SU Térmico 
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CaracieFizac:ión de Calalizadores. 

2.3.2 Bloqueo Se/ecüvo de Sitios Ácidos. 

Puesto que un catali7..a.dor presenta una superficie hc:terogénca es necesario revisar que 

tipo de sustancia nos conviene cn1plcar para caruclcriY..a.r su actividad quirnica de manera 

indirecta. como lo hace el TPD. Primero es necesario s¿tbcr la natumlcza del sitio activo del 

catalizador (saber si es un metal. un sitio iicido. un sitio básico. etc.), con esto establecernos Ja 

naturaleza. de la sustancia a usar. Después 1cncr conocimic:nto Je Ja estructura del cala)izador 

(tamaño y tipo de poro), para así dctcnninar con m::is Uctallc si nqucJl:::i sustancia que deseamos 

usar como adsorbato puede tener acceso :::i los .sitios activos. En ocasiones se buscan 

compuestos que nos pcm1itan hacer distinciones mas finas acerca de Ju naturaleza del sitio 

activo. aunque no siga Ja regla anterior. Desuc/n•ur un catali7 .. .ador e~ sitios activos específicos 

del sólido tambiCn se refiere al bloqueo selectivo de ca.talizu.dorcs, cslo se hace principalmente 

con el fin de identificar mediante prucb.'.ls de .'.lctividad y alguna técnica de cru-actcri7..ación, 

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

secundarias), a esto se Je conoce corno IJ/oc¡uco &•lec/il•o. 

Pura l:::i selección de un adsorbato ideal Knó7Jngcr (8) propone revisar Jos siguientes 

criterios: 
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Caracreri::.ación de Catuh:!ador~~\· 

1) Interacción Sólido-Adsorbato: La sustancia debe interactuar solamente con c1 sitio activo 

bajo consideración. preferentemente fom1ando una especie superficial adsorbida característica 

de la naturalc<f .. a de ese sitio. 

2) Detcctabilidad de la Especie: La cSJh!cic superficial ya sea adsorbida o en equilibrio con los 

alrededores del sistema debe pcrnrnncccr un cierto tiempo y tener una ciertn concentración que 

permitan su detección y determinación cuantitativa. 

3) Tamaño de la Molécula: El compuesto debe de ser lo má.c¡ pequeño posible para tener 

OlCceso 4l Jos sitios ácidos, para evitar el taponamiento de poros. y para que el compuesto por su 

tamaño ocupe más de un sitio activo. 

4) Fuerza de Ju Interacción: Este criterio cst.ublcce una distinción entre la adsorción fisica y la 

química. ya que :ti desactivar un catalizador. se busca una fuerte interacción sólido-molécula 

de prueba (quimisorción). 

5) Est41bilidad Térmica: El m.isorbato debe ser ténnic4lmentc estable aún como especie 

adsorbida .. 
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Carac1er1zar:ión de Cu1u/1:udorcs. 

6) Rcactividad: Para el caso de bloqueo selectivo y bloqueo de sitios activos muy específicos, 

el adsorbato no debe de renccionar con nada durantc la prueba de caracterización. inclusive 

estando como especie a<lsorbida. 

7) Reconstrucción Superficial: En el mismo caso que la rcactividad, el .aJsorbato para 

desactivar sitios específicos no debe hacer modificaciones a la cstructur.i superficial del sólido. 

En principio. para podt:r seleccionar una sustancia corno adsorbato sdcctivo de 

catalizadores ácidos en el TPD. existe una regla útil con la cual se puede comcn7..ar, esta surg,e 

del principio de los 5.cidos fuertes y débiles. la tcoria Hard-Soft Acids anJ Bast=s conocida por 

sus siglas en inglés como HSAB, la cual dice que los acidos fut.·rtcs prefieren asociarse a bases 

fuertes. y los ;icidos débiles u las bases débiles, esta teoria habla que un <icido (o base) fuerte 

indica b4tja polariz.abilidad y pcqucilo tamaño de radio, por otro lado. una especie débil es todo 

lo contrario. 

En la tabla 9 se presentan algunos adsorbatos para caructcrizar sólidos ácidos. las 

limitaciones de estos y sus características (8). 
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Curac1er1;:ac1ón de Catalizadores. 

ADSORBA TO TIPO DE SITIO PllUCESO DE ADSORCION (•) 
Agua Lcwis 

1 Oxidos de Nitrógcnc Lcwis 

Nunlos Lewis 

Ccton<ts Lcwis 

An1ino.s UrOns1cdlLc'-vÍS 

N·hetcrociclicos Uré'ons1ed/Lc,vis 

Tablu 9. Curacteruflcr..t.\ /'r1nc:1pulc:r d~· aJ.~11110\ ,rd.u>rhuto.s pura C."a1u/1;:udore.s 
(•)(,\fe"""js = Afl:tu/ o función OCfl\'0 <Jll<..' COl1'í1Ílll) L" a/ Ctltuh=udor 

En ocasiones f.."S neccs.nrio cn1plear dos o rn<is rnolCculas sonda (a<lsorbatos). para 

distinguir en un catalizador entre los diversos tipos de sitios aci<los. pero es indispensable que 

al rncnos uno de los udsorhatos sea atin a un tipo de sitie <leido a este se le conoce como 

adsorbato .n:lectivo. de lo contrario si nucstrJ 1nulCcula de prueba es capaz de udsorbcrse en 

cualquier tipo Uc sitio, u esta se le conoce como adsorbatu }-!Cneral. G. Bagnasco (34) realizó 

cxpcritnenh.:i~ con zeolitas. usaba como ndsorbato gcnc.:ral umoniai:o y así dctcnninaba el total 

de sitios ácidos que contenía la muestra (fig. 7-a). por otro lado al mismo material lo son1etia a 

un prctratan1icnto con v;ipor de agua. pn.:vio a la adsorción de amoniaco, el resultado que 

observó fue que ciertos sitios habian sido bloqucndos (fig. 7-b). el vapor de agua funcionnba 

como un adsorbnto selectivo. 
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Caructt!ri:ación de Catalizadores. 

apidczdc[EJ 
Desorción 

de. (a) 
Amoniaco ~ '""~'"'"'" 

Fi¡.:ura 7. Cumporacu'Jn J.¿ Do.'i T/>D de NHJ para una misma Zeolitu 

(a} Sin prctratamitnuu. (b) Con prctratCJmi~•nto en vapor de OJ!lta 

Este resultado se comparó con pruc::bas de actividad y fue posible distinguir cuales 

sitios eran los responsables de la reacción principal y cuales de las reacciones secundarias. 

Para hacer este tipo de análisis con apoyo del TPD. es necesario realizar tantas pruebas 

de reacción, co1no adsorbatos selectivos sea posible numcjar para el catalizador. 

El amoniaco es una de las sustancias más ctnplcadas. para la cnractcrizu.ción de sólidos 

ácidos en diversas tCcnicas (35,36~37) y esto es debido a que reune las carnctcristicas antes 

expuestas para un adsorbato general en una gran cantidad de sólidos ácidos. Corno ndsorbato 

selectivo no funciona. ya que es una base fuerte n1uy reactiva y al adsorberse sobre un sitio 

{1cido, es cnpaz de formar diversas especies adsorbidas (identificadas mediante la técnica de 

infrarrojo (8))~ indcpcndicntcmcntc del tipo de sitio del que se trate. 
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Caracler1:ac.:ión de Catali:aJur~.f 

Principalmente son tres las formas 1ntls rccui-rcntes en como el Nl-1 3 se adsorbe sobre 

una superficie ácida (fig. 8): 

a) Un ácido Lcwis formado por un metal expuesto <lcsba1anccndo en cargns, atrae a1 an1oniaco. 

b) Si es un ácido Lc\...,¡S formado de un óxido mctá1il.:u, el amoniaco cambiará la superficie del 

sólido fornmndo un nitnuo adsorbido. este caso se presenta ¡il exponer un catalizador. con baja 

concentración de grupos hidroxilos, a1 amoniaco a alt:.\s temperaturas (> 500 uc). 

e) Para el caso en el que el sitio sea un ácido <le Brünsted el amoniaco iOrn1arü un grupo 

amonio superficial. 

[w]; NH3 -- [Ntl4+] 
' 
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Caracleri:aclón de Caralizudori·s. 

2.3.3 De.sorción por 7e-rnper"7/ura Frogranu1da (Equipo). 

La Deserción por Temperatura Progra1nada (TPD) es una técnica muy usada parn la 

caracterización cuantitativa de catalizadores y consiste en ir rc1novicndo <le nlancra continua 

mediante un program¡1 <le temperatura moléculas de prueba (adsorbatos generales) 

químicamente adsorbidas sobre el sólido, ya sr:a que d anilisis se Ucvc a cabo con vacío o con 

un gas acnrrcador. Durante este irn.:rcn1cnto <le tcn1pcratura Jas n10JCculas de prueba son 

desorbidas a diferentes temperaturas de acuerdo a la encrgia que une esta especie con el sólido 

(energía de desorciún). A grandes rasgos un análisis de TPD brinda información acerca del 

nún1cro de sitios activos, sus distribuciones respectivas, la cncrgia de activación y otras 

funciones de estado relacionadas con el proceso de dcson.:ion (/!i.J l • .ó.S, 6.G). 

La técnica fue emp1cnda por primera vez por Cvdanovii.; y Amcnomiya {38) con10 unn 

n1odificación a un método previo llamado en inglés ••Flash Filament" qw." consistín en dcsorber 

de fomm súbita una especie m.lsorhiJa sobre un catalizndor. Desde ::ntonccs la conliguración 

del equipo ha cnmhiudo poco, excepto por el reactor, y aunque los experimentos se realizan 

prácticamente de la mis1na forma. la mancr~ <le corno se procesan los datos ha ido cambiando, 

de ver al TPD corno un equipo de análisis, a concebirlo y modelarlo como un Reactor 

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

óptimas de operación. 
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Caracter,.;:aciOn do! Cvtul1zadorc.s. 

El «...~uipo de TPD (40) se compone principalmente de lTes secciones (fig. 9): 

Sum. de (Jas 

~ · · · ~ ;~· · ·· r· ··-··· [2]--1 

Reacc1on 

: 1 

l·I 

1 
1 
1 
1 
1 

1-·1g 9. l-.:S4uema de 1111 Equipo ch· Dcsorc1órt pur T~mperatura Programada (TPI:>). 

a) Secciún d.: Sumini.Hro de Gas: Consiste en los aditmncntos requeridos para nbaslccer de gas 

al sistc111a. Consta del gas inerte acarreador ( 1) que es generalmente lle. Ar. N 2 • dependiendo 

del gas a adsorber (molécula de prueba). Et gas a adsorberse (2) <.JUC es el adsorhato o molécula 

de prueba que en caso de catalizadores ácidos es el amoniaco o la piridina. Cada tanque tendrá 

un regulador de presión y manómetros (3). y cada línea su respectiva trampa (4) que en el caso 

de\ gas acarreador serán trampas de humedad y oxigeno. hechas de resinas de intcrcaJllbio u 

óxidos hig.roscópicos, para el gas a adsorber el material de las trampas varia según el gas y la 

impure:r..a a remover. tnn1bién son necesario~ v;:llvulas l.lc control y rotúmctros (S,6). Una 

válvula 1nultipasos (7) es adecuada para seleccionar que gas pasará por el reactor o si se alinea 

todo al desfogue (&). 
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Caractcrtzación de Catalizadores. 

b) Sección de Reacción: Esta es la parte principal del equipo ya que aqui es donde está 

colocada la cama de catalizador para su caracterización (9). el peso de esta cama puede variar 

entre 0.05 g. y 0.3 g. d catafor..ador está dentro de una celda ( l 0) usualmente de vidrio o 

cuarzo. La cc1da está dentro de un horno ( 11) que permite cJ calcntatnicnto progr..imado, la 

tcn1pcratura se mide con un termopar (12) en contacto con la 1nucstra. 

La celda es qui7.:í la parte del equipo que más modificaciones ha sufrido. las celdas que 

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

Flujo Transversal 

--,-¡-- --1J~ ~L -1J\ ~L._ : b.1. : : 

: '-.'.:: '-'.:: 

b.3. 
Flujo Superior 

F1g 10. Tipos de Celdas para el TPD 

Dependiendo del detector a usar se elegirá el reactor 1n3s conveniente, y determinará 

conl.o alimentar el gas acaITcador. 
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Caructcrizac1dn de c~atall::.adorcs. 

b.1.) Lecho Fijo: Consiste en depositar el catalizador formando una cama de esta 

categoría hay dos tipos: 

a) Una donde cJ flujo de gas acarreador es transversal al lecho catalítico. 

b) Otra donde el flujo corre por urriba del Jecho. 

b.2.) Lecho Agitado: En este caso se requiere de un aditamento que pennila agitar el 

lecho del catalizador. y controlar Ja agitación. mientras el gas pasa a tmvés del sólido. 

b.3.) Lecho Fluidizado: Aquí el catnli7ador es ~·nuidizado .. por el mismo gas 

acarreador, en este caso es posible obtener la mejor resolución en un análisis. sin embargo hay 

que controlar más variables durante el mismo. 

e) Sección ~lt: Detección y Con/rol: La detección se puede hacer por gravimetria. difCrcncias de 

presión, en estos casos el esquema del equipo cambia ya que hay que hacer adecuaciones. o si 

es en continuo el análisis. se puede empicar un cromatógrafo o un espeetrómctro de masas de 

ser así será necesario tener vñlvulas de control de nujo (14). Un registrador almacena. los 

cambios detectados durante las corridas ( 16). Ahora este registrador también puede estar 

concctndo al controlador de temperatura ( 13). 
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Caracteri:u~ción de Cala/izadore:s. 

Existen diversas combinaciones entre el detector. el tipo de reactor, y la fonna de 

análisis. en la tabla 1 O se resumen las combinaciones más frecuentes. Una de las más usadas es 

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

reproducibilidad en los resultados. 

ARREGLOS 
A. Tipo de Atmósfera. 

l. Cerrada. 

1.1. Vuelo. 
1.2. Gas Estálico. 

1.3. Gas en Hecircul:tción. 

2. Abi<..•rta. 

2.1. Vucio. 
2.2. Flujo del g:ts. 

B. Tipo de Reactor. 

1. Lecho Fijo. 

1 .1. Flujo lrnnsver.ml al lecho. 
1 .2. Flujo axial al lecho. 

2. Lecho Agitado. 

3. Lecho Fluidizado. 

C. Detección de lo Desorbido. 

1. Gravimetrla. 

2. Presión Totc.zl 

.J. Prt:sión Parcial. 

COMENTARIOS 

Se evitan efectos difusionalcs en la fase gas. 
La rapidez de desorción es conlrolada por la 
difusión en la fase gaseosa. 
La composición del gas es variable durante la 
con-ida. 

Recomendables para la detección 
en continuo. 

Pueden surgir problc:mas difusionalcs a lo largo 
del lecho o cr:tre este y el gas 

Son necesarios acces-orios espccia1cs de agitación. 

Aumcnmn las variables del análisis, al lcner que 
especificar comJiciones p11ra fluidiznción. 

Reactor de Oujo transversal al lecho con cualquier 
tipo de atmósfera. 
Sólo posible en atmósfera cenada. 

3.1. Detector Jc Conductividad T.!rmica (TCD) Ventajoso para análisis en continuo. para una 
atmó!l>fcra en flujo abierta. 

J.:?. Espcctrómetro de Masas. Ventajoso para análisis en continuo. en una 
atmósfera en vuelo abierta. 

Tabla 10. Difcrenle3 Arreglos para un Equip•> dt! TPD.(30). 
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Una parte esencial de estos equipos es el detector. c1 cual difiere en cada caso, pero 

también como se mencionó se usa con mayor frecuencia un crom&JtógrafO como detector y 

como la molécula <le prueba es un gas a condiciones del análisis, por cconomia se empica un 

TCD(fig. 11). 

FtJ.:. I l. De.u·ripc:idn de un Dett..•c1or d<• C'onducrn·ulad T.:rn11cu (TCD) 

S /y SJ P1/am<''llo.t en contaclo con fa corric'11lo.! de 1nuc.\lrc.•o. R I y ((2 Fi/amento.r o.!n cnn1<"·10 c.·011 el gas 

ac:urr<•ador. V lom<J JL• corricnl<', P / aJll:-.tt• dL• corricnlt•. P:l f'oh•nctónu:lru pcJra culihror a Cero, P J Alenuador 

Al cn1pknr un c.spcctrómctro de masas co1no detector es conveniente emplear lo que J. 

P. Joly llama como la Dcsorción Jntcnnitcnte por Temperatura Programada (ITPD) (·U.42). el 

esquema de este equipo está descrito en otro articulo (43). El ITPD consiste en utili:.z.a.r vacío 

para hncc.- dcsorbcr parcialmente la superficie activa de un c¡italizador~ y ese vacío dinámico. 

pcn11itc el empleo del cspcctrómetro de masas. 
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Cartu:1er1:ución de Cala/i:adorcs. 

El primer paso consiste en ir incrementando la tcn1pcrntura conforme aJ programa. 

cuando la rapidez de desorción se incrcrncnta substancialmente se detiene el calcntan1iento. 

1nanteniendo la tc1npcratura constante por 3 h, se enfria la muestra nucv~1n1cntc para detener la 

dcsorción, y estos pasos se.: repiten hastn complt:tar toda la superficie y Ja temperatura de 

dcsorción donde se detiene el calcntnn"licnto se va incrcn"lcntando cad¡t 50 K. Lo que se va 

logrando con el ITPD es una serie di: curvas de dcsorción u coberturas de sitios activos cuasi-

constantes (lig. 1 ::?.). las cuales van describiendo la fonna que 1cn<lria unu curva de dcsorción 

continua. la ventaja de esta tCcnica es g:lranti7~'1r que no hay problen1as difusionalcs ni a lo 

largo del catalizndor ni hacia la fase gas como ocurre al usar un TCD como detector y con el 

un sistcn1a de flujo de gas acarreador. además ayuda a l.)hlcner valores de energías de 

adsorción que pueden predecir n"lcjor las curvas de Jesorción en cienos rnodclos rnatcnulticos. 

53 



Caracleri::acidn de Ca1ul1=adore:r 

2.3.4 Pn:::x:edinu"ento .E~perüncnl .. "1/. 

Como toda técnica de caractcri7.ación en catálisis, el TPD requiere de una secuencia 

para su ejecución (fig. 13). t!Sta secut:ncia es diferente scgün sea el catalizador sólido del que 

se trate, ya que. no existe un tnCtodo gcncrali7...ado que sea aplicable a todos los catalizadores. 

sin c1nbargo. es posible h;iccr una ••gcnerali7..ación~· para ciertas faniilias de catali:t.;idores como 

se c_jemplilicara. 

Fi>! 13. St.'C1a•11c1u d .. • l-:j«CUG.11:m Je/ TPO. 

El prcrrulanfiento d~ un sólido consiste en adccuarJo para el análisis, ya sea removcr1c 

hun1edad o co1npucstos orgánicos resiJualcs di! reacciones químicas, carbón en un catalizador, 

restituir su superficie, o inclusive fonnar el cataliL..ador in situ. En este caso, por ejemplo. el 

prctratamicnto para lixi<los mct::llicos consiste en oxidar el cat~rli7...ador a altas temperaturas. 

pero parn una resina dl! intl!rcan1bio este tipo <le prctmtamicnto conduciría a su degradación Y 

en cambio sólo se le rcn1ucvc la hun1cdJd con un calentamiento moderado o con vácío. 
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Caraclcri:ación de Catali.:.adore.~. 

Si el prctratamicnto se lleva a cabo dentro del mismo equipo habrá necesidad de 

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

vacío o pasando el gas que se usará con10 acarreador a través de las lineas. 

La adsorción de la sustancia de prucb~1 consiste en exponer el catali:r..ador a dicha 

sustancia. aquí se obscrvar:.i en la gran n1ayoria de los casos un incrcntcnto en Ja tctnperatura 

por la reacción (adsorción química) que hay entre dicha sustancia y el catnlizador sólido. Es 

importante que la superficie activa del sólido estC limpia de cualquier sustancia. de ahí la 

importancia del prctratamicnto. En ocasiones. prcvian1cntc a este paso. se añade un adsorbato 

selectivo para bloquear ciertos sitios activos del catnli:;r..ador (inactivarlos) y así hacer la 

adsorción sobre el resto de sitios. 

Es inevit:t.blc lcncr un exceso de sustuncia de prueba dcspué:s <le la adsorción quín1ica 

de esta. por lo que es necesario limpiar el sólido de lo fisicamcntc adsorbido, así lo que se 

cuantifique postcr-ionncntc ser3 únican1cntc lo quin1ican1cntc adsorbido. 

Por Uhirno el anitlis:is corno tal. donde se lleva a cabo la dcsorción al uplicnr un 

progn1n1a de tcn1pcratura. El perfil de tcn1pcralura es una vari;:1blc in1portantc en este caso, ya 

que ella determina la forn1a de In curva de dcsorciún, esta variará según la 1nuestra, pero en 

gcncrJI Jos prograinas de temperatura que se CO"lplcan están entre 5 ne¡ min .. a 1 o "C I tnin. Lu 

tabla 1 1 muestra algunas condicíoncs de opcrnción del TPD para varias familias de sólidos. 
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Carti,·t,•ri:aeitín de C"utult=adore_'f. 

SECUENCIA CA-rALIZADORES ACIDOS CAT. METi\LICOS 
CATALIZADOR Al10 1 Si02 Zcohtas Zr02 Resinas Pt. Sn, Pd Bimctálico 

PRETRA T AM 1 ENTO 
l. Gas: o, o, o, o, H, ++02/ll1 
2. Atmósíera 

2.1. Fluj('I (ce/mm): 100-200 100-:!on 100-200 100-200 100-150 100-150 
2.2. Vacio (mmllg). io·l 

2. Tcmpern.turot ("CJ 300-600 300-600 500 300-600 100 200-650 200-650 
Te• Te• Te• Te• T<Tdg 

3. Tiempo (h): 1-J 1-J 1-3 1-J 1-J 1-3 1-3 
Ll/\.1Pll~ZA 

l.Gas: lk.N! lle, N: lle, N~ lle, N~ lk,N1 lle. Ar He, Ar 
2. Almósfrr:i: 

2.1. Flujo (ccJrnin) 50-200 50.:'.~00 50-200 50-200 50-200 100-200 100-200 
2.2. V;:icio (Pa)••· (10 ... } ( 1 O"~) (10 ... ) (10 ... ) (10 ... ) (10-') (10 ... ) 

2. Temper.ilura ("C)· 80-100 80-100 80-100 80-100 Tnrnbt- 80-100 80-100 
Tmnb+ Ta1nh~ Tamb.- TO'lmb-.+- Tamb~ Tamb+ 

3 Tiempo th): 1-2 1.:2 1-2 1-2 1-2 1 1 
ADSORCION QUIMICA 
l. Gas: Nll 1• Py Ntl,, Py NH 1 , Py NI!,, Py Nlli. J~y 112 lli 

-· Flujo (ce/mm)· 40-100 •S0-100 -l0-100 •HJ-100 40-100 100-150 100-150 
:. Temper.11ura ("'C) 80-IOU 80-100 80-100 80-100 80-100 100 100 

T.unb Tamb Tan1b Tamb Tamb Tamb Tamb 
3. Tiempo (.min)· 15-60 15-60 15-60 15-60 15-60 60 60 
LIMPIEZA DEL EXCESO 
1. G~IS lle lle lle lle lle Ar,N2 Ar. N2 
o A11nósfera: 

2 1. FluJo (cc/min). 100.'.:'.!00 100.:rno 100-:.000 100-200 100-::!00 100-150 100-150 
2.'.!. Vacln (P.:i)••. ( 1 u-•) ( 1 O".) (10 ... ) ( 10"•) (10 ... ) (!O_.) (10 .. 1 ) 

2. Temperatura (''C) 80-100 S0-100 80-100 80-100 80-100 100 100 
Ta111 T;1111 T.11n Tan1 T.:in1 Tan1 Tarn 

3. Tiempo (h): 1-2 1-2 
TPD 

l. Atmó::.fcr-;:1: 
1.1.Gas· lle lle lle lle lle Ar.N2 Ar.Nl 

1.1 1. Flujo (ce/mm ) I00-250 100-250 100-:!50 100-250 100·250 150 150 
l.:! Vacio(Pa>-'": ( 10"•) ( 10-•) ( 1 O".) (10 ... ) (10 ... ) (10 ... ) (10-t) 

2. Rampa C'C/min) 5-10 5-10 5-10 5-IO 5-10 5-10 5-10 
T. inicial {"C) SU-100 80-100 80-100 !Hl-100 80-100 100 100 

Tan1 Tam Tam Ta1n Tam Tarn Tom 
T. final ("C): 700 700 700 700 T<Tdg 700 700 

Te re Te re 
REFEKENCIAS 17.44.56 21 45,46,47 16.19 48,49 50.51.52 

Taftlti 11 .\·t.·,,_·11c11c:t1s d.._· AnuJuu para AIJ:unCM Ctitall=adorcs SDlldos 
•Te = Ti..•1npcrutura d~ ("a/cinución c11 fu Sintesis ••En r:aso de no usar limpie=a rnflujo o usar 1111 

.:s.pc.-ctrórnetru Je masas. • 1Urnb ··20-25 "C. 
Py ._ P11-u/111a. Tdj! "' Tenrp.:rutura J,_• DC"grad..ic1<h1 dL' la Re.una + + St.• hace una Ox1dac:1ón primero y LueKo 

""" R1..•d11cc1án (o v1c.~vcr:sa) ,J._•¡•r:ndicndo d.._·.,.,.._. 1n .. ·tul c.i ._·/que se l'U u c.ft11d1ar. 
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Carucleri:zación d~ C'1lalizadores 

La American Standard of Tcsting Mntcrials (ASTM) (45). buscando una forn1a de 

generalizar el procedimiento para la determinación de acidez en zeolitas. establece que la 

calibración se puede hacer al conocer la señal que genera un volumen calibrado de amoniaco, 

y transformar ese volumen en moles con la siguientes relaciones: 

Donde: 

NTSA = r Co Vo 
22400 ro w 

ro = (ro' + ro" + ro'") 
3 

NTSA =Número total de Sitios Ácidos (mmol / g). 

r = Respuesta del TCD debida a la deserción en el TPD. 

w = Masa del cntalizador (g). 

Co = Fracción volumen de la mezcla Amoniaco I gas acarreador que sirve paro hacer Ja 

calibración. 

Vo =Volumen de calibración ú1I). 

ro= Respuesta promedio del volumen conocido de amoniaco en el TCD. 

ro" = Respuesta del volumen conocido de amoniaco en el TCD para una inyección. 

El número 22400 I / mmol es la relación volumen moles considerando gas ideal. 
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Caractcri:ución de Catali=adares. 

Esta fonna generalizada para calibrar In respuesta del TPD. consiste en anali7.ar un 

volumen conocido, 50 µI, que contenga una nu~zcla NH 3 / J le al So/o vol, n1idicndo su respuesta 

en el TCD. este paso se repite un minimo de tres veces y la respuesta del detector TCD se 

obtiene del promedio aritmético de estas mediciones (ro). 

La forma más común para la rcprest:ntnción de los datos de un TPD es mediante una 

Curva de Desorción. que es gcncmlmcnte la gráfica de la respuesta del TCD o del 

espcctrón1etro de masas. en función de la Temperatura o del Tiempo (fig. 14.). 

Gráfica Respuesta del TCD 

Respuesta del TCD 
(microvolts) 

Ticmpo(s) 

Fig. 1-1. Grúfica de Desorciún d~ TPD par¡;t 11nu Rc~im.1 de Intercambio Nofión NRSO. 

58 



Caracteri:ucidn de Cutali:udores. 

El tcnnograma (fig. 15.) es otra manera de presentar los datos de desorción en el TPD, 

consiste en ir dividiendo la curva de deserción en intervalos iguales de temperatura. cada 

intervalo se representa por una barra. esta distribución es siempre la misma para un catalizador 

en las mismas condiciones de operación, sin embru-go, si existe corrimiento o dcsplazainiento 

de las zonas de deserción. las barras de desorción de un intervalo estarán presentes en las de 

otro (ver secciones subsecuentes). 

Tcrmograma 

Sitios Ácidos (mmol I g) 

Temperatura (ºC) 

Fig. 15. Tcrmograma d~ una Resina de lntercamb10 Nafión NR50. 
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Cºarac1eri:ació11 de Catoli=adore.."i. 

2.3. 5 A'fodclado y Reducción de Dulas del TPD. 

El análisis de TPD se h;;1 n1odclado como un reactor continuo agitado (CSTR). o como 

un reactor tubular (PFR). esto ha permitido optimizar las condiciones de operación. además de 

calcular las propiedades Jel catali7..ador. Estn simulación se puede realizar haciendo varias 

considcraciont!s para sin1plificarla y obtener ecuaciones como las descritas por Cvctanoviir y 

A111cno111iya (38). donde se considera una superficie homogénea en el catalizador y mediante 

un halancc de tnateria y algunas otras ecuaciones se 11ega a una función de la fracción de la 

supcrlicic activa del cataliz...ador cuhicrta por el adsorbato, dependiente de la temperatum, o se 

pueden llegar u desarrollar esquemas tan cun1plcjos que requieren de mCtodos estadísticos para 

su solución, como al utili'.l' . .ar el Método de Montccarlo (53,54,55) el cual a diferencia del 

modelo anterior considera la heterogeneidad del sólido, simulando una ··matriz"' en la cual se 

representa la superficie activa del catali7.ador. Para el TPD di: amoniaco la rcprescntución 

hecha por Lcmaitrc (4) es adccuadn, el propone un modelo <le Adsorción como sigue: 

Un balance del componente ad.sorbido se representaría por: 

~~~PknA(N•-N)-kdN ..... !) 
dt 

El cual es la variación del numero de ~itios vacios de adsorbato (N) con respecto al tiempo (t)~ 

Pes Ja presión del adsorbcnte sobre el sólido y N• el número de sitios activos ocupados. 
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Carac1crí:acidn de Ca1ali:adorcs. 

Las constantes cinéticas de adsorción k nA y desorción k 0 se calculan a partir de las 

siguientes ecuaciones: 

( E ) 
k

0 
= Ao e--?.¡: 

..... 2) 

..... 3) 

.... .4) 

..... 5) 

..... 6) 

La ecuación de k es rcsultndo de la teoría cinético 1nolccular. donde M es el peso 

molecular del adsorbato. R la constante de los gases. T la temperatura y cr es el área ocupada 

por mol sitio. La constante cinética de adsorción nA se calcula como una función de Arrhcnius 

donde AA es el factor preexponcncial. EA la energía de activación para la adsorción. lo mismo 

sucede con la constante cinética de desorción k 0 . La diferencia entre la adsorción y In 

desorción es la cntnlpia liberada en el proceso. 

Por otro lado la presión se puede expresar como una función de la concentración del 

adsorbente en fase gas (C) como lo muestra ln ecuación 6). Pero a su vez esa misma 

concentración se puede expresar también de la siguiente forma: 

S dN 
C=---

F dt 
..... 7) 
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Carac:lt!r1::uc:iún de Catalt::adores. 

Como durante el análisis el adsorbcnte es removido de la intcríase del sólido por un gns 

acarreador y considerando que no existen gradientes axiales o laterales \!n Ja canrn de 

catalizador se obtiene la ecuación 7). Done.le S es d área especifica del catalizador. F el Oujo 

especifico del gas ncarreac.lor. 

Combinando las relaciones anteriores se Jlcga <:t una ecuación donde tiene Ja 

concentración del adsorbcnte en función del tiempo como variable implícita; 

C(t) = S N kp ..... B) 

F + S cr (~) i ni\. (N • - N) 
2 Tt !Vf 

Ya que la temperatura durante el .antllisis es una función dcJ tiempo (t). determh1nda por 

Ja mpidez de calentamiento p se elige gencr.1Jmentc por comodidad una función lineal con 

ordenada al origen Ja temperatura inicial del TPD (To). 

T = To + fl t ....• 9) 

Combinando 8) y 9) y sustituyendo O= (NIN•) se obtienen las siguil!ntes ecuaciones; 

ccn = _____ s_N_e_k~D'c----· 

( R T) 1 

F + S N cr 2-n M ~ ni\. (J - 0) 

..... 10) 

..... 11) 
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Caruc1eri:;u1cióri el~ c:a1a/izadore.s. 

Estas ecuaciones nos ayudan a calcular la concentración del adsorbato en la fase gas en 

función de la ternperaturo. y la fracción del catalizador cubierta por el adsorbato, esto nos 

permite simular unn curva de desorción~ al disponer <le todos los datos necesarios de una serie 

de experimentos se pueden obtener las energías de adsorción y dcsorción de Ja molécula de 

prueba para ese catalizador. 

Varios casos se pueden desprender de la ecuación 10). el ir haciendo ciertas 

suposiciones. nos llevará a poder calcular E 0 , EA y .ó.H. entre otras condiciones y variables. 

Tres ca.sos limite importantes son los siguientes: 

a) Ausencia de Rcadsorción [F >> S N a (~) 4 nA ( 1 - O)] (38): Al hacer esta 
2nM 

consideración la expresión de lo. concentración en función de la temperatura queda: 

C(n = S N •Fo kn ..... 12) 

Si esta ecuación se incorpora a la ecuación 11 ). obtenemos una expresión de la 

variación de la fracción de sitios uctivos cubiertos con respecto a Ja temperatura ( ~~) . Ahom 

al derivar C(T), ecuación 12, con respecto a la T cm pera tura. tenemos: 

dc(n = s N. [k dO +o A (" - En ) J- ~~)] 
dT F o dT n R T 2 ..... 13) 
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Caractcri;aciOn d,• C'atali=adore.r. 

Como se ve el tém1ino (~~) cstú dentro de fa ecuación 13) pero ya es conocido. y 

sustjtuyendo queda: 

dC(T) = S N " [- ~~J!__:'_ + 0 A,. (-~) J k'i)] 
dT F fl ' RT' ..... l 4 ) 

La máxima conccntnición d<..· adsorbato en Ja fase gaseosa (C,.,,). se da a una cierta temperatura 

(T11.t). a esta condición se expresa como ~~~~n = O, así obtenemos: 

(i En 
(ko)M = RT;.~ ..... 15) 

Esta ecuación se puede Jincarizar apJic;mdo Jogarit1nos y desarrollando kn como una fi.mción 

de Arrhenius: 

~ (l· ) (fJ) E,, ( E,, ) - In M - Jn = -.-.-- + In --
R IM t\r) R 

..... 16) 

Con Ja ecuación 16) es posible calcular Jos valores de E 0 y t\u .:;.J rcaliz.:ir varios experimentos 

con el TPD p;irn un mismo tipo de sOlido c:unbiando Ja rnpidcz de calentumiento P~ 

registrando lol temperatura a Ja cuLJI ya no se detecte dcsorción de amoniaco, 1empei-a1uru de 

máxima clesorcidn, para cad;l p y graficando 2 In (T M) - In fl vs 1rrM. 
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Carac1erizaciOn de Calalizadores. 

b) Libre Rcadsorción [F << S N a(~) i nA (1 - 9) ]: Definamos K = ~. A•= ó.S 
2nM "" R 

Si aplicamos la nueva restricción del modelo a la ecuación l O) obtenemos (38): 

C= OK ..... 17) 

cr (~-) :i (1 - O) 
2n M 

Esta es una ecuación es análoga a 12). Desarrollando la ecuación 17) y evaluando Ja derivada 

d~;:) =o. en TM y KM obtenemos la expresión: 

Jl S N cr (3_2_) ~ 
2n M .ó.H 

K., = ----F------(1 - O) 2 -
R TM z 

..... 18) 

Esta es una ecuación es análoga a 1 S). Lincarizando 18) y sustituyCndo KM =A• e (- :5:i) Ja 

ecuación se expresa como: 

2 In (rM)- In (p)= AH +In 
2

" M 
[

(l -OM) 2 
AH S N•cr(~) i] 

R TM FA• R 
..... 19) 

Esta ecuación nos pcnnitc calcular el crunbio en ta entalpia por el proceso de adsorción 

dcsorción al graficar 2ln(TM)-lnUl) vs In'M· El término OM depende práctic:.uncntc de O al 

inicio del experimento. y se determina experimentalmente al conocer la cantidad de sitios aún 

no dcsorbidos. 
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Caracreri;ac1ón de Catalt;adnrc•s. 

e) La Difusión en In Partícula Controla la Desorción (38): Este modc1o fue diseñado como 

una primera aproximación para obtener i;:cuacioncs análogas a 14) y 17) pero par..l. un 

catali~dor poroso; pero para simplificar los cálculos se aplican ciertas restricciones al modelo 

de la partícula de catalizador: Los poros son cilíndricos de radio .. r~· y longitud ""l''. y la 

concentración del adsorbcntc a lo largo de los poros (z) se expresa como: 

C = K O 20 

( ) 

1 .•••• ) 

cr ~ 2 
2 1t tvt 

La ecuación de la rapidez de difusión (Vrd) se escribe como sigue: 

Vrd = n r 2 .z,,, dC = 1t r 
2 

.:Z:,e K dO = -------. J 2 1t "t d0 dz 

dz cr (-R_1_·_) i Jz Sv a (~) i o dt 
2nM 2n M 

..•.. 21) 

donde .,2;Je es la difusividad efectiva. z el la distancia a lo largo dd poro (viendo el cilindro 

longitudinalmente), y r c:l radio del poro. Sv es el área específica por volumi:n de catalizndor 

(Sv = :! n 1 np) y np el número de poros dentro del catalizador por unidad de volumen. 

Estableciendo una ecuación que nos permita evaluar la derivada de ln fracción cubierta con 

respecto a z y desarrollando las expresiones se llega a la siguiente ecuación: 

K _ p 1 2 óH 
M - 1t 2 ..!Z'Je R TM {:?+u) 

..... 22) 

que es la ecuación análoga a 1 S) y 18)~ y queda dt: la forma lincarizada: 

óH ( 1 
2 

óH ) (2 + cr.)ln (TM)-ln (¡})= -- -1-ln 
RTM n RA•..:Z:,e 

..... 23) 
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Caracterización de Cata/izadore.s. 

La difusividad (.,2)v) se puede calcular a partir de la diíusividad Knudsen. El 

coeficiente a es un coeficiente que vale en n1uchos casos cero, esto comprobado 

experimentalmente y esto se da en Jos casos donde las variaciones de concentración de la 

molécula de prueba a lo largo de un poro en la partícula son pequeñas. para e! caso en donde 

Jos poros provocan gradientes de concentración, el coeficiente toma un valor ex. = 0.5. Este 

coeficiente es resultado del derivar la expresión de la constante K en función de Ja 

temperatura, y es en cierta f'onna la que indica Ja contribución de los fenómenos difusionales 

sobre la deserción de la molécula de prueba desde Jos poros dd ca1alizado¡- hasta la interfase 

del mismo. La importancia de obtener los c:ilorcs de adsorción lo mismo que Jas cncrgfos de 

adso¡-ción y deserción, es que con una n1isn1a técnica de caracterización es posible no solo 

cuantificar la cantidad de sitios aclivos y su distribución. sino también su cstndo energético y 

esto resulta ventajoso al proponer cinéticas de reacción. sobre todo al utili7.ar corno molécula 

de prueba alguno de los rl.6activos. ventajas que no pl"cscntan en su conjunto otras técnicas 

como Ja quimisorción. 

Estos no son los únicos modelos que nos pcnniten obtener de funciones que describen 

el estado energético de los sitios activos en un catalizador, cxisren má!i modelos capaces de 

hacer estos análisis .. las dife¡-encias llegan a ser en cuanto a los datos disponibles y cuales son 

las condiciones en como se IJe;ó acabo el análisis (tabla 12) (40). La simbología en1plcada en 

la tabla es Ja misma que a lo largo del desarrollo de las ecuaciones. 

67 



Caracten:aciOn de Catali:adares . 

.-¡j¡DEl.0 1 DATOS REDUCCIO~ ECUACIO~ES 1 RESULTADOS 1 COMENTARIOS 
EXPERIMENTALES DEOATOS 

Ohtcncrdc lacun'J ' l. \ 
Una curv¡i ;iislJJ,1 dc T\, ¿e m;him:i , ll 1 1 ac1nr F~til d~· cmpk;1r. 

Método de 1 desorc1ón de TPD. deso.1rción} Oi _ LD il . ' R 1 ,1.1 Prc(~ponencia! de Se requiere Efl. 
RedheJd La Energía de Dc~orción. frateión de sitios :\ n - . , (n - !) e la dcsorción Ande la forma de 

¡ ncupJdor • .il miti.lr R 1,1 ~(ti A1i bcc Arrhcnius 

. Ob:enerde !Jcurva E f L \ Scob11c:ie E0por 
UnJscriedeccr\asdc 1 T\1(Tempdc 11n(1 )-1n(!1)= _f2_ ·lr,1-'-J E1>Encrg1adc d11S\'JJS,:iphcaa 

Variación 1 desor~ión de TPD a Oi mh1ma dcsorción) '
1 

R \ 1 \ R ~.. 1\ct1~·món, ~H una forma de 
en IJ rapidez de coMtlnte P y variable v Np (amplitud de olor Ce ad~orCllln Arrhemus. no se • E 
cakntam1.:n10(\ IJcur.Jdt!TPDl 1 ('') D 1 (i '"i) obucncclordcn 

n .~r ---Rr• íl 1r,giri 

" Ob:encr la rapidez (d~\ ( ¡· E ':') 1\p. Eri. u, paf:car 1 Se pL!cdc usar 
Un:iscnedccur.Jsde ldedcsorcióndN/d !n,-J= ln(t1 0 )-:~:1~u111(n1) r:uaa:nba~ cuan~0Enc'i 

so:cnnas de rapidez desorción de TPD a fracción cubicna \ dT \ 1 R T 0 : / ccumonrs !.1 función de !a 
de dc~orción diferentes Oi y p del cmlizador. La 1 .. \ r ~al\'JdJ IS T: frJ~CIÓíl cubi~r1J, 

(sin rcadsorción¡ 1 1emperarora (To) 111 [ :'.:": j ~ - _J!__, 111 (n ° .\ ) rcsoilcr el si,1e11:l d11ie1I deaplicar al 
pennite obtener dT / R To ¡¡ e~ m;:n~r.1 1cner PICO\ 

d1fmn!C$ Oi ~1mu!:Ar.l'J wbrepucstos 

Obtenerdelacl.jn·a r ,.,11 
Curva de dcsorc1ón del T\~· ob:cner la _s_ =- _ l.. 1 • ~~ 2 Solo es necesario 

Amplitud 1TPDyordcndermción1 a:npli:~dJela~ase R T.' l ¡ En:rgiace unacuoadeTPD 
JctPicoparaprir,m wnocido(u) abm1~adddpico, '

1 
) J JctlvaciónpMdos conunaúi= J,y 

orden y a tres cuartos Ce Par,1 y = 1/2. é = 5.832 métodos ro11ble 

csle(J,) Para v=l/4. 8=2.353 comp.iracióndcla . ~~~ 

:.lcdrrT,,yla (m-T )-(T -ToJ) Pcrmttela 
P.arámetrode Cur.adedesorcióndel ¡ 1em~mturadc Xj-= 100 M ~! distinciónc:nlre So!oesncccsaria 

Pliegue TPD. inlc10 lTod) y {Tfd - Tod) una m:cción de una curva de 
1érrni110 de la -!8<Xj<-1 s Primer Orden. primer o segundo deserción. 

desorción (Tfd) J<Xj<l Segundo Orden. orden. 

Tabla 12. Comparación de Tlcmcm de Analrm para el TPD 
H g(Ü) = fimciónq11cdependedelfr:nómenoq11ccontro/cladmirc1ón(cc11ac10nes 11), fiJ, 10)), 11 =orden de reacción 



Carac1eri.:acidn de Cutali:radore.$. 

Muchos de Jos modelos mencionados están restringidos n cierta.e;; condiciones de 

operación, por cjcn1pJo cuando Ja difusión dentro de la particula controla la desorción o 

cuando hay readsorción, pero para tener esas condiciones es necesario rcali:r...ar una serie de 

cálculos. basados en la comparación <.k algunos efectos que influyen en el TPD a partir de sus 

variables de operación, para Jo cual se han propuesto una serie dt: grupos o núntero.!!>· 

adimens1ona/es (39.57) que de una manera práctica nos indican el efecto de cada una de las 

variables involucradas durante la operación de un an:ílisis de TPD. 

Las variables que físicamente se pueden n1~mipular para modificar condiciones de 

operación dentro del TPD son la masa del catali7 .. ..ador. Ja rapidez de calentamiento, el flujo del 

gas acarreador. la presión total, el radio de la partícula de catalizador, y las temperaturas inicial 

y final del anti.lisis. 

Para madi ficar las condiciones d(,.~ operación se deben calcular Jos grupos 

adimcn~ionales que se mucstr..tn en Ja tabla J 3, buscando en todos los casos, la validación de 

las condiciones de opcrnción a partir de 4uc los valores calculados queden dentro del rango de 

aceptación que se da como referencia. Por ejemplo al aumentar la cantidad de nl~sa del 

catalizador y mantener las demús variahlcs constantes. d volumen (y por consiguiente la 

longitud) del lecho catalitico dentro del reactor del TPD aumcnt~ esto causa gradientes de 

concentración a lo largo del Jecho. 
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l•ARAMETRO (X) 

~-º crr - ro) 

~~~-
-~z:::,.~ (Tf - To) 

~~ 
j 111 ..Z.t.• 

DEFINICH)N 
Tiempo de Rr:!>1Jc11c1•1 Jcl 
gas acarTc;1dor {rcl:idún 

licrnpo dr: análi .. 1., veloe1d,ul 
del ~a!>) 

Constante 11t.•111pn p.1r.1 J..1 
difusión del adsurhcnlc fuL"ril 
dL" la p.u1icul.1 (k c.11;1!1.-ador 

Rcl;1c1ón llu_1,1 delga., 
<1c:inc;idor :-.obre l.1 r.1p11.k.
d<: d1fus1on en el 1111crior t.k· 

la pa11it.·ut:i 

EFECTO PllEMISA 
rr;1:-.l<1pc dL" zun.1s x~-0.01 par.1 cv1t:1r 
.J .. • dc~oreiún p11r 1r¡1sl.1pc dL" zonas dL" 

dcsorción (lag). 

lr.1:-.lapc Lle .. 011;1:-. x··o 01 para cvi1ar 
.tc dc.,un;:ión pur tra.,l,1pc de zonas de 

.. ·lcc:to d<: la d1fu-.1ón dc!>orcion (lag). 

La difusión d..-nrro ,..,. 1 cv1t;i gradrenlcS 
de l.1 par11cula de c:onccnlración en 

,_-untrol.1 1.1 J.1 par1icul<1 del 
tlc-.ur .. ·a111 ·~n el c.1tali7ador 

ncJ;ición tlu¡u del ga·o Cir.1d1cn!C'i (h; X<O 1 para 
;icarrc;1dor ~oha· l.1 r;1p1t.lc/ <..Ol1Ct.·11tro.1c1órl .1 lu consider.1r un 

de mc~clado ó\'o;i.11 ,_¡111 f..'I largo JL"I k..:hu 1nodelo de rc:ictor 

S ( J~ ~· ) ~ f' t Rp -
:? :t :-..t 

Hi:lac1ón rap1dc.l: .Je 

ado;;orción rapide.1: de difu~ión 
de111ro de la p.1n1eul.1 

Sc us.1 en C;JSO de que f,1 
rcbción anli:nor curnpl.1 l.1 

dc!>iguald.1d 
KL"lación r.1p11J<:.7. de 

01d .. orci..>11 rapidcL de difu~ión 
dcrllro de la p.1n1cula 

Se t;~il cu;.1ndo no "L" n1odcla 
el TPD como un CSTH 

1..·a1al111ctl d.: tanque agitado 
(CSTR). 

l{c.u:l-.orc1ú11 .1 un X< 1 para 
111110 de!!·'" considerar que no 

~•l·¡¡ire~u.lur nH1:_. h;1y 1c;1d-.orción 
t~r.1ndc .,obre el ca1ali..-...ador. 

Read-.ort.·1ón ;1 un X·· J pilra 
nu1 .. d..-!-!"" cun-.u.Jer:1r que nu 

.1carrcadn1 111u;. hay u.•adsorcil)n 
grande ~obre el ca1alizador. 

i\. continu~a.:iún se ~stahlccc la si111bologia cn1plr.:ada para <lichas ccuack1ncs: 

To~~ T ... ~n1p.:r;1lura micial del TPD (K). 
Tí= Tc1np..-r;11ur;i final del J'PO (K). 
R1t =Radio de !'articula (cm) 
n1 ., ~a~i del calali,.ador (rng). , 
Q ~ l·lu10 del gm; de arr<1~trc (cm /s). 
f\ ~· Rapidc.o: d..- Calc111ami.:nlo {K/:>). 

~.:·; .... °:;'¡~¡~~~e~~ ~~f:~:~~1;i~~1~1~;~11sion:il) 
ch "" Fr;icciún "olu1ncn vacfo dt:: la canta del 
c:u;11i,1'..a<lor (adimcn~innal). 
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Caractf!rl:aciün de CataliradoreJ!. 

Si por cjcmplo se desea disminuir el efecto de la difusión intrnparticula. (evitar 

gradientes de concentración de adsorbato dentro de la partícula). se puede n1olcr el catalizador, 

para disminuir su diñmctro de particuln. El 11ujo de gas acarreador principalmente influye 

sobre la difusión del adsorbato en este mismo gas, prcscnt:indosc gradientes difusionalcs fuera 

de la particula. y puede provocar rcadsurción del adsorb<.ito sobre el catali:l'..ador. 

El grupo t1dirncnsional i:h Vb tJ , con1para el ticn1po que tarda el gas de arrastre en 
Q (Tf - To) 

recorrer la carna de cataliz::u.lor. ticrnpo de residencia. contra el ticn1po que dur.:1 el análisis, 

si c1 ticn1po de rcsidcnda es el 1 o/" del ticn1po que tarda et anúlísis en llevarse a cabo, 

i:b Vb l.l < 0.01. por tanto, las zonas de dcsorción en un tcrn1ogrmna no serán 
Q (Tf - To) 

ncccs:.uian1cntc iguales en dos pruebas igu'11cs. ya que se prcscntn. un cor..-in1icnto de zonas de 

dcsorción. 

Lo mismo puede suceder si la difusión del adsorbato en el gas de acarreo es la que 

controla el proceso de la dcsorción ya que el an1oniaco dcsorbido a cic11a tcmpcnttura se 

mezclará con el amoniaco dcsorbido a una tcn1pcratura n1uy diferente, esto se puede evaluar a 

través del grupo adimcnsional t:.p Rp - p cl cual debe ser menor a O.O l pan1 cvitar el 
.:Z:,<! (Tí-To) 

corrin1icnto de zonas de dcsorción. 
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El grupo adimensional Q Rp - P .- 1 se ve afectado en gran medida por el llujo de gas 
3 m .:Z:,e 

acarreador y la difusión que tenga este- dcnlro de la partícula. para sacar el adsorbato, de no ser 

así dentro del catalizador cxistiriln graJicntcs d..: concentración de la molCcula de prueba. 

El grupo ac.Jimcnsionul 
Q Le 2 

Vh ..:Z:, 
nos indica si dentro del lecho de c;.llali7 . .ador habrá 

partículas C(lll diferentes concentraciones de 1~1 molécula de prueba. de ser asi para saber si hay 

rcadsorción si: dcbcn'1 recurrir al grupo adimcnsion~1J que considera el lecho catalítico con10 un 

rc¡ic1or en !lujo pis Ión, ( P ' Vb ~]~L. si no hay gradientes de! concentración. se establece 

( --~.L)- 2 0 
2 7t M 

que el TPD funcionará corno un reactor continuo ugitado y el cálculo en la re.adsorción será en 

base al gn1po udimcnsional 
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CaraCh.'r1;;ac1ón de Catull;:.adorcs 

2.3.6 .i\4edición de: JLJ Fuc.rz;J A.cid.-1 RcJ.·1/ii.·.:1 .111c:diúnlc el 7TD. 

(Jtra \'enlaja c¡uc o/Yc:ce e:/ TPD t'.' poclc:r e~;timur /u r·uer=a ..Íc.:icla de un sólido. 

norn1aln1entc representada con la fum.:11··11 1 L.111unelt. l Jo. esto se puede aplicar a una fa111ilia de 

catalizadores, ya sea una serie de all1111ina~ lluoradas. zin.:onias sulf;.itadas. o c;1taJiz.adorcs que 

se (.."Slán probando par~l una mi~1n;.1 rc..iccaún. Su utilida<l es mayor (.'."liando al sólido al que si: 

busca dctcnninar la 1 lo presenta (.'."O!or;,_u.:iún ( connl lo:-. úxidos de hierro). 

La fonna 1..·n con1u se dclt.'Tn1ina la J lo es conociendo la tcrnpcratura n1:txirna de 

dcsorción (T~1 ) en el TPD para un C\tal1/.:1d•ff. c..·sto es, 1:.i tcn1pcratura a l:.i cual es sólido deja de 

dcsorhi.:r la n1olécula dc pnu.:h.1. si 1..·st.1 11..·1npcratura se c.:onelaciona con la de otros sólidos de 

valor conocit.lu de l lo, que tengan c;.1ra..:tl."rislil.'."as con1p.lrahlcs con el c.1t.:tli7.a<lor a caracterizar, 

en la que !'C pueda cst;1hlcccr un~1 gr;dlca 1..k l lo vs l tT (58). I.a l('lrn1a en corno se cornprueba 

que se puede correlacionar l.1 tc:npcratura d..: desorciún con el Ho p~;ra un sóli<lo colorido~ es 

\.•1nplcoi11doh.> en una rcw •. :ción. JornJc !;e tenga h1 corrcldciOn cntcc l lu y aclivit..lad. convcrsió11 o 

selectividad. Esta dctcnninación es propuesta por Arata para la <lcsorción de piridinn en 

catalizadores supcrúcidos de óxidos meti.llicos. 
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Chiu-1-lsun, (JO) emplea pnra la determinación <.ft: la fucr.?.<.l iicida, benceno, el cual es 

urio de sus n:aclivns en Ja catúlisi:.: que de.sea dctcnni11<1r. crnplcandq cJ prrn;cdimicnto a111cs 

dcscrito. 

Yori (59) crnplca dircctan1cnte Jos indicadon.:s de J J;1mmcn para ::tlgtrnas alün1ina.s y 

silico-alúrni11.:1s. donde ohscn.·a tan1hiCn la tc111peralur;..e de dcsorción de an1on1nco en este c;1so, 

par;:1 d cal al i:..r .... ador. y le ¡1f1.:1dc 1ndic::1don:s 1 Ianunc.-tt en sentido crccicnlt.· parn dc1cnninar su l Jo 

d'-"!'>flllCs dl.• la dcsorción. tan1hién en cstc caso se cncucrnran Jns r..:spcl-·tiv;is corn:1acioncs. cnln..• 

d i11v1..•rsl"l di.!' la tcrnpcraturn dc dC!-.lln.:iún y la fw:rz;i tli:ic.Ja. 

La Jirnitantc de este prncl.·diJnic'nlo es buscar los sólidos e<.lll los cuales es posible h::u.:cr 

Ja ':orn.:/;:11.:ion, y huccr un patn'>n irucrno que nos pcnnita p.,ra dcrto:-> súlidos, c.Jc1cnninar el J lo 

!'in necesidad de usar indicadores di; J lan1me11 (1 /\rilcarbinol. 

Por n[ra parte. Delsnun ( J 7) evalúa la /iu:r=a ácida dt! los .\·ifios que c"'?fár1nun a 11n 

calali=ador. h)nrnndo con10 base la reacción de di:shidralación de n-bu1anuL divide los 

1cnnogra1nas generados por ;:1milisis <le TPD en tres rr.:gioni.:.s: 
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u) La región del TPD comprendida entre 20 ºC )' 200 ºC. a l.;i cual llama Zona clt! .;1,:ide: /Ju.fa. 

b) La región del TJ>D con1prcndida entrr.= 200 "C y 400 ''('_ a la cual llama Zmw de Acich·= 

.\íedia. 

e) La n:g.ión del TPD con1prcm..lida arriba Oc 400 ºC. a Ja cual llatna 7.0110 de Acide= di/a. 

La razón de esta división. se da en rclacit.'111 a que la l'ona de ;11 .. ·idcz n1c<lia es In qw: 

tiene 111aynrit::1ria111cntc los sitios activos que son útiles para la reacción con el n-butanol. 

111icntras qw.: las otras dos zonas no pn.:scntan actívidad para cst~1 n.:acción. 

Esw forma de dividir por n.:g.ioncs el tcrn1o};!ran1a o cl di:.1gr::11na de dcsorciOn de un 

l'PD es empicada tambii.!n por Corma (16). y aunque el sólido y la 7ona activa del cat::11izadnr 

para la n.:acción que el autor cn1plca son diferentes a las dc Dclmon, las regiones que el 

establece son pr.icticarncnt\." las n-iis1nas. 
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DESARROLLO 

EXPERIMENTAL 
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Constn1cc1tJn y Procedimiento ele Operación del TPD 

Capitulo 3. Construcción y Procedimiento de Operación del 

TPD. 

3. I. F:c1r/es del Lqtdpo c.:ons/ruJdo. 

Se sclcccionú. en hase a la labia 1 O. de la sección 2.3.3, el siguiente sislema de TPD 

par::i ser rnontado cn el labon.Jlorío: 

A) Tipo de Atmósfera: Abierta con flujo del gas. 

B) Tipo de Rcac1or: Lecho lijo de flujo axial. 

C. Detector del .'\dsorbato: Celda de Conductividad (TCD). 

El arreglo propuesto cs de un .\'iste111a de detección en continuo. este permite conocer 

sokuncntc la cantid;i<l de sitios ac:til'<.J.\' presentes en una muestra, sino que nos brindn 

infOrmaciún acerca de la hetert1}.!e,u•1dad di: Ju misma. La razón por la que se seleccionó un 

detector de TCD y un rca.:tor de lecho fijo. es su b:ljo costo tanto c:n la inversión inicial como 

en el úc operación. cmplc<.tr un reactor con agitación cncarcccria el equipo. En la. figura 16 se 

tnucstra el csqucnw del ct.¡uipo construido para el TPD. consiste en las siguientes secciones: 

1. Dosificación de Gusc:-;:. 

2. Reacción. 

3. Análisis y Detección. 

4. Proceso.miento de Do.tos. 
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Con:uruccidn y Procedimll!nto dt! r.Jpcracidn del TPD 

Sección de Suministro de Gases: 

J. Helio Gas: Se usa para limpiar líneas y como gns de referencia y arrastre pnra cJ TCD 

(grado industrial 99.9% de Linde). 

2. Oxígeno Gas: Se cn1plc;:1 en el prctrntamicnto de catali.,_w..fnn:s de óxidos rnc:ttilicos (Grado 

Seco de Linde). 

3 . . Nitrú1-:e110 Gas: Sirve: para limpiar las Jincas v como impulsor del pi~tún (alta pure7-'l 

99.99'% de Linde). 

4. ll.!e:cla .J'7.~ i·o/. ele Amoníaco <.'11 //e/io: Este gas es crnpJcado en la calibración interna dc:J 

TCD y en Ja c.alibración del TPD. i.i.n1hiCn se empica para cnvencn:unicnto del cntnlizador 

(grado patrón de calibración ..J.01'?{, de l\moniaco en JJdio de- l.im.k·) 

5. Amoniaco Cias: Se usa para saturar el catafi'..r" .. ador, y conin calibración UcJ TPD. (grado seco 

99.99%, de Scott Specially Gases Inc.) 

6. Re1:11/cu/ores dt..• Prcsiún para lo.\" Tanques. 

7. Trampas ele (Jxi~cno: 

S. Trcunpas lÍL' Aguu: E.s import:.inle que el detector no esto.? expuesto al amoniaco y n Ja 

hun1cUnd ul mismo tiempo. 

9. !JesfiJKU<! a una C"<unpana ele I:.x1racciú11. 

JO. Vúlt•ula de Paso del He/uJ ni l)etcctor. 

1 J. Rotc;metros con Váh.:u/a.'f de Agufu parci cuela Gas. 
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Construcción y Prucl•dimu.'tllu il<! Op1Zraciá11 d~I TPD 

12. Pistón: C1.-..nstruido en acero inoxidable. permite inyectar canti<ln<lcs medidas de an"loniaco 

(h~lSln 20 cn1 ')a la co1·ricnlc de helio. 

13. Vci/qd" :•,:o/e1101dt.· ele/ Pi.\frin: l'cnnite la entrada de an1oniaco ul haber hecho un~1 

inyct.:cio11. 

14. l"ú/1·11/.1., .l11r1rre1ornu (Chl·ck) del l't.\IÚn: Reguladoras de la pn!siOn cn el cilindro del 

pi:-otón. c\"itan !!I n.:hH!lt.) del gas <le pruch;1. 

1 S. l ".i/ni/u ,\/11/t1¡h1So.\ "'" s~c/c.'L"Cidn de (/ase.\·: Pennitc el paso ul gas seleccionado hacia el 

n.:a1.:tor 

16. Fú/l·1i/a dL' J)o, /'a·"'·' Can1bia la dir-c..:ciún del a111oni;ico para haccr- una adsor-ción sobr-c 

d c;.Hali.1a<lor) a ...;.c¡1 l..'.on el pistón o en tlujo t.'lllltinuu al rcactür. 

17. l "ú/ntle1 ele Agll¡a ¡Ja,.a el An1onit1L·o. 

1-R. Rotúon·tro de .·lnunriaco. 

19. Váfr11/r1 ck l'a.\o: P.::rn1itc p;;is;.u la 1nczcla <le hdio un1oniuco al reactor-. 

20. Aluud111,·1ro: R~gi.str-a la pn.:siún en d reactor. 

Sccciún de U.cncciún: 

21. 1 /orno de ( 'a/cnlunrienlo . 

.,.., Rt.•ac.:lnr: Sl.Hl n.::J.clon.:s tuhulJres en fonna de .. U .. fabricados de vidrio parn an:.l1isis de 

cmali:.t_¡idorcs a h:111p1..~r;uucas 111cnorl!s que: 400 ºC. o de cuarzo para análisis a tc1npcraturas 

n1ayor~s .Je 450 "C. 
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Coru1ruccu!úry Prncedilnie111tJ <le OpcracitJ11 del TPD. 

23. Tennopar: Tipo K 

24. VG/vu/a d1..• Dos Pasos: Pl!'rn1itc h¡iccr pasar el gas a travCs del volu1ncn conoi.::i<lu para la 

calibración o desviarlo directam\!'ntc al detector o el desfogue. 

25. Volumen de Ca/ihrac:ión ele/ TPD: Capacidad de 1 128 pi. 

26. Vú/vu/Cl d11 Purga: 

Sección de An:Hisis y Detección: 

27. Detector Binario de Ca.n•.\; Clm:>is1c en un Detector de Conductividud TCrmica (TCD). sin 

colmnna de separación ni control de temperatura en b caja del TCD. fue discf1.ado por Gow-

l\tac lnstrumcnt Co. conul un detcclor binario <le 111.:zcl;.1~ helio an1onim:o su funcionan1icnto y 

operación cstUn detallados en la rcll:renci~i (60). 

28. Controh'.\' Hlec1rúr11c:os del J'(:f): Corrieutc en los lilamcntus. Cero electrónico, y 

Calibración Interna c.Jd TCD (Span) 

29. Vúh•tda ,\'111/tipasos: Selecciona que gas va a pasar por 11110 de los pares de tilnrncntos, 

Cero (helio). C;.llibr;-,ciún Interna del TCD (1nczch1 hclh.l ;:1111unü1co), I'vtucstrco (gns que viene 

del reactor). El diagn1n1~1 interno de las tuhcrías se puc-dc cm:ontrnr en el rn:J.nual (60). 

JO. Vi:ih·uhL\· de Aguju; Contr-olan el flujo hac . .:i<l el TCD. 

31 Rorán1etros para el TC[J. 

32. Panralla: l'v1ucslra el porccntaj..: de <Jlnoniaco en helio del gas 4uc esté fluyendo ni detector. 

81 



Cruu:trucción .V Proc:edun1ento de OperaciUn del TPD. 

33. Controlador de J"emperutura: Controlador n1arca \Vcst modelo 4400, pcrn1itc tcnc:r 

gunrdndos en n1cmoria ocho progr.:u11as de tc1npcra1ura c.Jifcn:ntcs con dieciséis rampas cada 

uno (61~62). 

34 . .-lmplijic:ador de ~\·e1ia/. Recibe la sciiitl dcJ TCD y del controJatJor de temperatura para 

adecuarla a Ja lectura que haga Ja tarjeta de adquisición de datos. 

Sección de Procesamiento e.Je Datos: 

35. (_.~0111putudora para fa Adqui.\"fcidn de Dato.\·: Las :-;c11alcs de temperatura y de respuesta del 

dc1cctor provenientes del .·:11nplific¡1dor son recibidas por una tarjeta de adquisición de datos en 

una con1putadora y procesados por un programa de córnputo. Se adecuó el programa a las 

neccsid<.ll.Jcs tkl TPD. al hacer una 1 foja de Trah;tjo (Workshcc1 TPD.\.VBil) que procesa 

infbn11acic.."m~ el Arc:.i bajo la Curva (Integración Acumuh.tda) y la de Tcn1perutura con sus 

grñfica.s n:spcctivas en función del ticn1po. (ver apCndice D para ohservar las ventanas de 

lrabajo) El archivo generado (• .TXT). es después procesado por olro progrnn1a hecho en una 

l\tfocro de Excd 5.0 para darle un fr1rmato y gcncrnr gráficas similares a las de las figuras J 8 y 

19. obtcnit.:ndo el valor del nUmcro de sitios ñcidos por regiones de tcrnpcratura y el tot.aJ en In 

mucstrn. a.si como edita un resumen de las condiciones de trabajo (ver op¿ndicc B). Par.1 Ja 

instala.ción y operación dd progranrn. consultar el munual (63). Para las tuberías y accesorios 

por donde IJcg.a a correr el amoniaco sc cn1plcO ar..:ero inoxidable~ rnientra.s que par..i las 

tuberías de alimentación <le helio y nitrógeno se usó tubería flexible de cobre y en general el 

ditln1ctro de las tuberias empicadas es de l/8 de pulgada. 
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ConMr11ccuh1 y /•roced1micnto de Opcroció" c/o.!I TPD. 

3.Z. Funcionamiento del Equipo y PrucbLls de Reproducibi!idt1d. 

A continuación se describe la opcnu.:ión del equipo. se buril referencia al csqucm.a de In 

figura 16 con la misma nun1cración. 

1. Poner la n1ucstra de catali?...ador en el reactor f22J. ajustar el termopar de manera que 

toque las paredes del reactor y el extrcn10 de este toquc la cu11.1a de catali7 .. a.dor. 

2. Antes de iniciar, es conveniente probar que no hay fugas. sc alinea la válvula l 151 hacia el 

Helio. y se llena el sisten1a de gas cerrando la v;ilvula del n:gulndor de prc:sión [6} y las 

v:.\lvulas [ 101. 126). l 191. Se deja que el sistema alcance entre 10 y 15 psig y que se mantenga 

por treinta 1ninutos a esa niistna presión. 

3. Se progra1nan 111icntras tanto lu:-> rutinas de calent:.unicnto en el controlador de tcn1pcruturas 

l)3]. incluyendo los pasos de- prctrntamiento del sólido y hmpic7..a de las líneas. 

4. Para las n1ucstras que requieren pretratamicnto in situ. seleccionar el gas con la válvu1il 

multipasos ( 15]. abrir la válvula de desfogue L26]. ajustar el flujo con la v<i.lvuh1 de aguja 

correspondiente en el rotfunctro [ 1 l 1 y la presión del gas, calentar el horno hnsta la tcn1pcratura 

de prctratamicnto e iniciar la rutina di,; calenta1nicnto. 

5. La li1npic:r.a de las lineas se lleva a cabo después del prctratamiento in situ o para una 

n1ucstra tratada al colocarla en el reactor, c1 tiempo y el gas a usar dependerán de la nn1cstra. 

6. Seleccionar con la válvula multipasos [ 15] la línea de amoniaco, seleccionar con la vúlvula 

de dos pasos [ 161 sis<.! desea hacer la adsorción con tlujo continuo o usnndo el pistón ( 12].para 

el primer caso regular d flujo con la válvula de aguja y el rotán1ctro [17. 18 ). 

83 



Cnn..,1rucciót1 \' Pruct.•du•uentn d~ Op~racu'>n d~I TI'IJ. 

7. Al usar el pistón en la adsorción de amoniaco el detector debe úc estar ya funcionando y 

alineado con el reactor pas3ndolc helio. así se pudrü registrar la c~mtí<.fad <.1'..: an1oniaco que 

llega al detector y al no variar esta. es <.¡ui:: d cata\i.,. .. mJor esto.\ saturado. Para el 1i.111cionan1icnto 

del pistón es necesario abrir el nitrógeno p l y ajustarlo a una prcMón mayor de 80 psig. y 

alinear el amoniaco hacia el pistón. En lugar <le calibrar con el volumen conocido. la 

calibración :->e hace con el pistón 111islllO al tener la n.1ucstn.1 saturada. 

8. Durante el tiempo de adsorción de amoniaco en continuo. o.thrir la v;\lvula de dos pasos 124] 

para que pase d an1oniaco por el volumen calibrado 1251. '-"!'>f>o.:rar unos n1inutns y reg.n:s;1r la 

válvula a su posición original. 

9. Rcgrcs;.11- la válvula n1uhipasos l 15 l al helio. para limpiar las líneas. Ahrir la vúlvul:.l que da 

paso :.11 helio hacia el <.ktcctor (10]. poner la vatvula mult!pasos del detcctorl291 en la posición 

de ··zcru··. regular los flujos [30.3 l }. y c111.:cnder el equipo l:!.71 a_iu::-tando la corriente en los 

t11amenlos (28} y la computadora [33 J. 

1 O. Dejar el detector por 20 minutos. rcajust:.ir 13 corriente y el cero electrónico [28}. después 

de ver que el valor en la pantalla del dct1..·ctor (321 no ca1nhia y estú en cero. carnhiar la válvula 

multipaso:s del detector a .. Span·· por donde pasará Ja 1ne:t..cla hclio/arnonü1co (4]. y mover los 

controles (28) hasta que la pantalla n1arquc cl porcentaje de amoniaco. 

l 1. /\ntcs de iniciar el TPD cerrar la v:llvula de desfogue l26} y presionar el sistcm:.1 entre l O y 

14 psig. alini::ar la villvula multipasos d!.!I detector (29J por donde pasa el gas que sale del 

reactor ( .. San1plc") y verificar que no exista an1oni;.1co residual. 
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Con..ftrucc1ú11y Procedimiento Je Opt!rac1ó,, del TPD. 

12. Al iniciar c1 TPD. c1 homo [2 1 I debe estar cerrado, y d detector alineado con el reactor. al 

programa en la co1nputudon1 hay que ordenarle guardar los datos. 

13. Al final del TPD regresar la v:Hvula multipasos del detector [29} a la posición donde pase 

el gas de referencia por ambos rotún"letros C'Zci-u"'), abrir la válvula [261 y cerrar el paso de 

helio hacia el reactor para catnbiado por uno li1npio. 

14. Alinear nucvarnentc d reactor con c-1 detector. <lcjar que las líneas se limpien con el helio y 

mover la villvula de dos pasos [2.4 l hacia el volumen d..: calibración para hacer pasar el 

amoniaco ahí atrapado, por el detector y registrar su respuesta. 

Antes de iniciar los amíli:-;.is a los rotámctros se les clahoraron grUficas de 

calibración parn el gas que manejan. Para corroborar el funcionamiento del equipo se 

empicaron dos calali., ... ~uh-.ro::s una Alúmina Fluorada 3~ó peso. sintcti;r..ada en c1 laboratorio. y 

Ambcrlyst-15 fabricada por Rolun and Hass. Se simularon las condiciones de operación para 

calcular los nútncros adirn.cnsionalcs antes 1ncncionados, tabla 13 página 70, y así encontrar 

las condiciones de. operación mlls favorables. en base a esos cálculos en la tabla 14 pagina 86. 
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Cnn.s1ruccuJn y Proct!di1111(!nfo de.• OpC!ración d • .-¡ TPD 

Por otra parte para garantiz..;u que el catali7 .. ador esté saturado de an1oniaco se siguió la 

reacción de estos por temperatura Ja cual se fue registrando en el programa de cómputo, de 

esta rnancru se determina un tiempo necesario en hacer pasur el amoniaco al sólido de prueba. 

De iguul forma se determina el tiempo necesario para limpiar las líneas antes y después de la 

:.i.dsorciún de an1oniaco. La calibrnción del TPD se hace con un punto conforme a lu ASTM 

D32.01.06 C~S). 

s .. ·cucnc:ia 

Pn:1r;1t:i1111e.•nto 

1..nnpn.""73 Prc.·Vlil ¡1 l;i 
Ad,:.orc1un de Amoniaco 

del Cat¡¡!Jz..Oldor. 
AJsorc1nn de /\n1oni.icn 

l.1n1pu:-.r.a del Amo111<1co 
F1:-i:.orhido 

TPD 

Cithbr.;1c1ón del TPD 

Amherlyst-15 
0.0500 v. 

Pulvcri.7...ación del Catalizador hasta 
0.105 mm 

Secado a 100 °C por 12 horas 
Limpu:z.a con f-le por 10 minutos 

Flujo 150 cm·' I min. a 10 psig 
Temperatura 20 °C 

Amoniaco (99 .. 99~~) por 20 minutos 
llujo 20 cm' I min. a 1 O psig 

Tcn1pcratura 20 .. C 
Limpieza con Me por 60 minutos. 

Flujo 200 crn 1 I mm. a 10 psig 
T, . .-mpcratura 20 °C 

To · 20 "'C 
Tf.i 300 "C 

0= IO"C/min. 
G.;1s de Arrn<;tn: m llelio 
Flujo"'' 150 cm 1 I min. 

Presión = 1 O psig 
1 (dc:1cctor)- 240 1nA 

1\lümina Huorada 3~¡. 
0.1000 .s. 

Oxidación (in situ) a 400 °C por una 
hora. Flujo del 0 1 120 cml I mina 

20 pSÍJ;. 

Limpieza con He por 60 minutos. 
Flujo ISO cm 1 /min. a 10 psig 

Temperatura 20 "C 
Amuniaco (99.99°/o) por 20 mimuos 

nujo 20 cm' I min. n 10 psig 
Temperatura 20 "C 

Limpieza con He por 60 minutos. 
Flujo 200 cm') I min. a 10 psig 

Tc:mpcrnturn 20 "C 
To-20"'C 
Tf= 400 °C 

ll- IOªC/min. 
Gas de .i\rrastre = l lelio 
Flujo - 1 SO c1n' I min. 

Presión "" 1 O psis 
1 (de1cc1or)&< 240 mA 

Se llcnú c:I volumen calibrado 1128 Se llenó el volumen cnlibr.ado 1128 
~11 de amoniaco 99.99o/o Jll de amoniaco 99.99o/o 

/"hlu / .J Comi1c1onc.<r de! Operación del Tl'D Empicadas pura lo Va/ulac1ó11 del Equipo 

86 



Afedtción d~ la Ac1d~: S11¡h0 rjic.·u.sl en C"alali=adores Só/ldas. 

Caeítuio 4. .114edición de IEI Ac;dcz SuperflciaI en 

Catalizadores Sólidos. 

4. I. Catalizadores Caracterizados. 

En Ja siguiente tabla se muestra una lista de los catalizadores los cuales se 

caracterizaran mediante diversas tCcnicas y en especial el TPD. 

CLAVE 

LRF-00 
LRF-01 
LRF-02 
LRF-03 
LRF-0-1 
LRF-0~ 

LRF-10 
A-15 

XNIOIU 

NR50 

C-lt• 

C-2 

0.5-ZRllll 

8ZR2111 

OESCRIPCION 

Alúmina sin Fluorar 
AIUmina Fluorada 1°/u 
AIU1nma Fluor.ida 2°./0 

Alúmina Fluorada 3'!/a 

Alúmina Fluorada 4~0 
Alúmina Fluorada So/o 

AIUmina Fluorada IOo/o 
Ambcrlysi-15 

Resina de Intercambio 
XN IOIO 

Resina de lnlcrcambio 
Natión NH.50 

Rcsin.1 de ltucrcan1bio 
l\mberlyst-1 SIBF3 

JVDF, = 0.3 
Amberlyst-15/BF3 

R/BF 1 '""0.6 

SINTE~IS 

(•)Se tomó 7-AIUn1ina, se pulverizó hasla 
alcanzar un tamaflo de particula ~ 0.101 mrn 

El polvo se calcinó a 773 K por 18 h. Se rcaluo 
la imprcgnaciün 1.k la ulümma ~on Nll.F 

scgUn el porcentaje de flúor requerido 
c:xccplo para LRF-00. Se dejan a tcmpcralura 

ambien1e por 16 h. a 353 K y 4 h. a 72J K 
Rohm am.J Maas Co. 

Huhm and Haas Cu. 

Du Pont de Ncumors & Cu lnc. 

Z1rcon1a Sulfolada (+)ZrCI,. como matena prima y se cnlcirH~ 
Catali7..adol" 2 a 650 "C 

Zirconi:1 Sulfatada Se en1plcó ZrOCI.: como matcri:1 prima se usó una 
Sintesis 11-11-97 solución de H;-SO. 0.5M. y se calcinó a 650 ºC 

Ziro.:onia Sulfo1:1da Se empleó ZrOCli como materia primo•. el pH de 
Sintesis 21-11-97 la Solución Madre era de 8. Se calcinó a 650 °C 

REACCION 

Alquilac1ón 
de 

Benceno 

Alquil<lción 
de 

llcnceno 

lsoparutinas 

Ta/1/a /.S. De.:u:npcn•n de los Cataft_adores Empicados paro su LDrac1eri::uc1on. 
r•; Ho."fi.•rencia (64) (+} HL'fi_•rencw (26) 
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Afed1ciñn dL' lu Acide.: Superjic1C1/ en Ca1uh:aJoro.•s .')'üliJ0;1. 

4.2. I.ndicudorcs de Hurnrnell. 

Se rcaliz..1.ron pruebas con indicadores de l-la1n111ctt u los óxidos de zirconio sutfotados, 

alúminas t1uoradas y resina de intercambio ió11ico Nafión NRSO. A las resinas 

macrorcticularcs de intercambio iónico /\mbcrlyst~IS. XNIOIO y las resinas de intercambio 

iónico modificadas con BFJ. no se )es niidió la 1-lo ya que presentan coloración en su fom"la 

origin.a1. La finalidad <le cmplc~1r el mCto<lo de los Indicadores <le 1-lammett a estos sólidos es 

relacionarla con el número total de sitios ácidos y con su actividad en las reacciones par..i las 

que se empicaron. además de verificar la utilidad de este método para la~ alúminas. 

Se prepararon soluciones Je 0.1 "!-U cu peso del indicador y se disolvieron en 

acctonitrilo. Los indicadores que- se emplearon para cs!a caracterización fueron los siguientes: 

4-fcnilazo-1-naftilamina 

4-Aininoazobenceno 

4-FcnilaL.odifcnilamina 

4-Dimctilaminoazobcnccno 

Cristal Violeta 

Dicinarn<llcctona 

Ilcnzn.laC'etofenona 

4-llrotnoacctofcnona 

Antraquinona 

1 A-Dinitrotolueno 

Los cuales cubren un rango de valores como se indica en la página 1 O tabla 1. 

Sobre un vidrio de reloj se pone una muestro de 1 O mg. de catalizador y con un tubo 

capilar de vidrio se adiciona una gota del indicador en solución. 
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Afrdicián de h1 Acidc:: Superficial t:'n CDtah:udares Sólidos. 

4.3. Titul.rición Vo//unélrica y Fotencioinétrica. 

Se realizó la tilul<.11.:iún potcncion1Ctrica de las de alúrninas Jluornda~ y para las resinas 

de intercambio ióni1.:'' A-15 y XNIOIO. se empleó la titulación. volumétrica según el método 

general para las resinas cxpucsh.' por la Rohn1 and 1 laas. 

La titulación pl•tcm;ion1étrica se.: llevó a caho como sigue.:: 

J. Se prepararon 100 1111 Lle una solución de n-butilamina 0.025 M. 

2. Se pesaron 0.1 el g. 1..k c;itali7ador . 

• 't. 50 mi <le acctonittilo y el catali:t.ador fueron puestos en un vaso de precipitado de 1001nl. 

4. La suspt:nsiún so.: dejó agitando por 3 horas. 

5. Se empicó un pDtcrH..:iúmctro marco:• tv1ctrohm modelo 691 con electrodo de 1\gf./\.gCl/Vidrio 

pnr.i hacer h1s dctcrn1inacwm:s. El electrodo es introducido en Ja suspensii.'1n. 

6. Se nfüu.Hcron 0.2 n1I de n-hutilamina. sin dejar <le agitarla,,, y se registró el pH y diferencia de 

potencial. 

7. Se siguieron afiadicndo alícuota!'> \.h.: 0.2 1111 Je la solución de la base cspcrandu un tiempo <le 

:2 rninutos entre cadn dcto.:rminación. 

El cálculo del nUmcl"o total 1..h! sitios acidos (NTSA) se har.l conforme al método 

original de Cid (28). considerando un blanco Je 50 mi de acetonitrilo. 
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/.fedu:iótr ile lo Acid<!: Su~rficial en Catoli.:ac/or .. ·.t Sólidos 

4.4. TPD. 

Todos los catalizadores se caracterizaron mediante TPD. con el equipo construido en el 

laboratorio . .se c..letcrminó tanto el nün1cro de sitios acidos comu el perfil de t..lcsorciún de estos 

catalizndorcs a partii- de los tcnnogn1n1as. En la tabla 1 h se prc~cnwn, por grupos de 

cataliz.::u.1orcs. la!-. sccucnci.is de cxpcrin1cntaciún seguidas en h)s análisis de l'PD. 

.'\1as:1 

PrctrJ.t.11n1.:n10 

1111pic7_;1 d~· la~ 
l.inc.1., 

J\d~orc1on 1.h· 
NI!, 

L1111pii:.-.1dd 
NI!, 

J 1~.l'>Orh11.h> 

TPD 

Cal1hr;:icu>n 
del TPD 

H.L::SIN1\S DE 
INTERCi\1\1010 

IÓNJCO 

0.0500 g 

Scc:ulo a 100 "C por 

L1mp1c.tA'l con He po:-
10 n11m11os Flujo 

150crn"'lmm a. 10 
p~í~ T -- 20 "'C 

NI 1, (99.'>9'%) por 

:!O ~nim~tus flujo =:u 
cn1 / n1m. a 1 O p~1g 
Tt.·mpcrntur.l ::!O °C 

l.11npÍt'7.'.I con lle 
por <>0 1nm11tns.. 

Flujt• :?00 cm' I nlin. 
;1 10 P'>ll'. 

Tcn1pcr;:i1ura 20 "C 
"l n"' 20 "'C 

rt T lkgrad.11;ión 
¡l- IO"C tmin. 

l\LlJl\11NAS 
FLUOHADi\S 

RESINAS 
!'l.HJDIFICADAS 

ZlllCONl!\S 

0.1000 g 009-0.1-1~ U.1·03}.~ 

0:..1d;1cu'm (m :soitu) :i 
-100 "C por un3 hura 

FtuJo ~d o! 1 :e~ 
i;m I 1nm a 20 psi~. 

Sc<:3do a IUO "C por ( • )0,1d;u:::1ón (1n :so11u 
2 hura~ lin1p1c1";1 .:un 650 "C por una horu 

v..1c10 (5 mtorr) a 100 F!uJU del 0:- 120 
"C por 90 1111n 

Lin1pic7~ con 1 ti: por L1111p11.•7_, con He por 
60 nlinulo<>. FluJO 10 111mutor, l"lujll 
150cinl/min.u 10 150cm1 /1n111 ,1 JO 

psig T= 20 "C p.'>ig T-· 20 "C 
NH 1 (99.'J•)~'<>) p1;1r NH, (99.99~0) por 

'2.0 minutos lluju 20 :?O mmuto~ lluJu 2n 
cn1' I min. a 10 ps1g crnl ! min a 10 p<;1g 
Tcmneratura 20 "C Tcrnpcr.uura :!O °C 

Lirnpiez.:1 <.:on lk 
por 60 n1inutoc;_ 

Plujo :?00 cm 
1 

I mm. 
a 10 psig 

Tcmpcr:1l1.1ra 20 "C 
To - 20"C 
Tf--' 400 "'C 

µ ,- IO"C/m111. 

L1n1p1c7A, con !le 
por 60 1ninutos. 

1-lujo 200 cm'' min. 
.t 10 psi~~ 

T..-mpcra1ura 20 "'C 
To :?.O ~e 

Tf·' T Degrndación 
p -- IOºC /01111 

c1n · ! min ;1 :?O psi~. 
L11npic7;1 cun 1-lo.: por 

,<;~ ';:!~;11,~~'~ 11!·:1~j~ o 
P<>i~ T•- :10 "C 

:-.;11, (')9_9<}·~·0) por 

20 ~n1m~tos !lujo :z_o 
cm ! mm. a 10 ps1g 
Tcmrie1atura 20 "'C 

l.11np1i:;_;;1 cor> lle 
_ por 60 rnin~tos. 

1 ~UJo 200 c1n .' n1i11. 
a 10 ps.1g 

l"c1npcra1ura :!O .. C 
lo""- 20,.,C 

rf 650 "C ( • > 
!~ IO"C; min. 

<.i;1s. de i\rrastrc: l-te Gas <le Arrastre. l lc f.j.15 de Arr•1~1rc 1 lc (1;1-. lk Arra-.trc: l lc 
Fh1JU ., 150 cm 1 I min Flujo - 150 cm'! mi Flujo -- 150 cm': min FluJo -. 1 SO cn1' I min 

I'rc-.j,,'m ,_ l O ps1g Prc5ión t O psig Presión •• 1 O p-s•~ Pn:sion - 1 O ps1g 
1 (d.:tcc.:ror}- :!-\O mA 1 {dct<!ctor)·'- 2-lO m 1 (de1ector)= 2"<10 mi\ 1 (Ji:tcct(}r) · 2.io mi\ 

Se llenó el v0Jun1cn Se llenó t:I ... olumcn Se lknó el ..,o\umen Se llenó el vulu111cn 
c.tlibro1Jo l 12X ~ti de calibr:..Jo (1128 ~11) calibr;.1Jo 1575 pi de calibra.Jo 1128 p.I de 

Nll, 99.99%. de Nll, 99.99"-í. Nl-1 1 99.99% Nlh 99.9?%• 

l11hla /6 ·''-°'"H'-""C"l.1> J._· ~per1m,:ntuc1on (1'Jra /o.~ Dlj .. ·r~·nJe:i; Urupo.f c/L• <_,1ta/t;;ad<1rc., 
(-+) Para el culail=a.Jor O 5ZR l / ll ·''-" llesú liu~tu 60(1 '"(" 
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Af~dh.·us,, dt...• /o .-rc1dc~ Supcrfic1ul en Ca1e1lt:adore.•s Sólidos. 

4.5. Pruebas de Actividad. 

Las pruebas de activi<l<3d de los cataliz.adorcs estudiados en esh! trabajo. se tomaron de 

los diforcntcs trabajos que se realizan paralclamcnlc en el lahorntorio (26,6-t,65). En general la 

a)quilación Je isoparafinas y la alquilacilln Lh: bcm.:cnu con propileno fueron las reacciones en 

las que se probaron estos sólidos, en la tabla 1 7 SL' rcsun1cn las condiciones de operación 

c1nplca<las. 

CONDICIONES 

Reacción 
Tipo de Reactor 

Tcn1pera1ura 
Presión 

!\.1as;1 Je Catallz.ador 
Otras Condic1oric'> 

LRI'-

J"\.lqu1l<.1c16n dt.." Benceno 
Continuu 
fase ga5 
400"C 

:!.13 atm 

OSg 
Rcl.1ción 1ornl cu mol del 

propilcnn al bcriccno 
fue Je !i.8 

C·2 R/lJF,.l\·15 XN NR50 A-15.XN.NH.50 

Alquilac1ón de ls.oparafin~<. Alquilación de Ucm:eno 
SL"1n1cun1111uo Scmicontinuo (•) 

fase liquiJa 
.io ··e 120 <>e 

·I 76 al!n ó.8 atnl 

1-·1 g 11.3 g. 
Rcbc1ón hoparalina La relación n1á..-.ica critrc C'I 

Olclin.t Vari¡1hlc -:;c~Un h1 catali.u1dor y Ja carga 
actnndad del ca1ahzador inicial de benceno fue O. J. 

Tabla 17. L·ond1c10>1L'.S. de< Jp,•rac1on dL· lus l'r1u.•bu..s. d.: Acuv1dad 

(•) E.\c'-•pto !-'•'"~/u l\'R50 qm.· se p,..obó en un rc~JL·tor en cont11lllf>. dondt...• .te 11.sá U./ g de cotali:ad?r. 

Las :t:irconius 0.SZR 1 111 y SZJ{::! I JI y la resina C-S./\ no se les rcaliz..:lron pruebas de 

.actividm.J. sin crnbargo si SI.! son1l.!ticron u caractcriz..'lción por TPD. 
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Capitulo 5. Técnic<lS Con1plen1e.ntarias en la Caracterización 

de los Catalizadores Ác1dos. 

Descripción del Equipo: 

St: n.:ali.t" .. aron anoilisis de adsorción fisica en un equipo marca Quanwchro1nc n"lodclo 

Autosorb-IC'. las partes principales del misnl.o csu\n rcprcscnt:idas en el esquema de la figura 

17 (66), en t.•sti: caso el equipo cuenta con estaciones para preparación üc muestras. estas 

estaciones calicnt¡rn la muestra y la sotnctcn n vacío (g). p.:ira rcrnuvcr hutncc.Ja<l u otros 

cornpucstos adsorbidos (t). estos co111puestos son capturados en una trmnpa frín (gcncrall11entc 

nitrúgcnl.l liquido). Se us<J un gas inerte. helio. dik·rcntc al ads ... -,rbato. nitrógeno. para limpiar 

las lineas. 

Fi)! 17 !-;...o;qut..•n1a .t.:/ Equlpt> dL· Adsorcui11 Fúiica Attlosurb /.e_·. 

uJ Bu11o d.: 1c,.1p<.·r.1t11ru ..:on.i·10111,•. b) Tcn11opur. e) c.·e/J,, d<! rc.-fr-renc:10. d) L~cldu pard la muc.stra. 1.•) Tr,.11npu 

J• ¡., ¡u1ru C:Llf'll1Tar r;:ondc.•n.tudo.•·. j) 1:.:.uuc1ono.·$ para prr-para._·¡,;,, de.· 11tu11.\lru.\·. g) Domba ele l't'.tclo. 

92 



Técnfr:as Co1,,p/en1.:111ariu~ c•n /u ("aruc1t•n=ación d~ hn; C~atali:adorcs Ácidas. 

Los transductores de presión (P1 .P2,1>3,P4,P5 ), no sólo son indicadores de presión. en 

el caso de este equipo sirven también para controla• la apcrturn y cierre de las válvulas durante 

el análisis. El puerto de anülisis cuenta con sensor de nivel, que surnt:rgido en el bailo de 

temperatura constante, ajus1a d nivel de nitrUgcno líquido. según se consu1na ~sic, accionando 

un elevador que pcnnitc tener las celdas sic1nprc sun11.:rgidas en este bailo. 

Procedimiento: 

El aniilisis se lleva a cabo puniendo una mu..:stra de ad~orbcntc (n1ucstra de sólido) en 

una celda <le vidrio. junto a ella otni celda conteniendo el adsorhato (In especie a adsorber) en 

fase gas a una presión constante. Se sun1crgcn ;unbas celdas en un bailo de tcrnpcratura 

constante, conteniendo nitrógeno lit.¡uido, se 111ide la presión en an1bas celdas, a l:.i cc]da con In 

n1ucstra. dosificando la cantidad, se adiciona aJsorbatt1. nitrógeno gas. Al afiadir un ...-o)u1ncn 

conocido de gas. ~aher su tcrnpcratura. y la presión qui.: alcanza después <le un cierto tic111po de 

cstabili..-.. ación. se conocen las n1ulcs adsorbidas. l _;.i <...'cicla tk• Rcfércnciu debe p..:nnanccc 

invariable durante el an~lisis. Al est:tbili7 ... arsc la presión del gas en la celda donde cst:.i la 

1nucstra. se vuelve a añadir otro volumen de gas, la presión con ello aun1cnta, se espera que la 

presión SI! estabilice de nuevo ) se calcula el nu..::vo volu1ncn adso1bi<lo. i\horn Ju p¡-esión del 

gas en la celda de la 1nucstro:t debe aun1cnt.ar ho:lsta la presión de b celda de referencia, 

gcncritndosc la curva Je i\dsorción. 
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Los datos son rccnbados )' proc..:sados por un progran1a de computadora el cual calcula 

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

tabla 18. 

En cuanto al prctratamicnto de los catalizadores, todos fueron <lcgasitkados a vacío (5 

mtorr) con calentamiento por 2 horas. los óxidos tncl{1licos serie LFR- y zirconias, fueron 

calentados a 300 "C. las n.:sinas. A-15. XN. NRSO. y las que contcniun BF1 • fueron a su vez 

calentadas pero a 120 ºC. adcn1.is que a estas últin1a..'> se les dejó previan1cnte secando a 100 ºC 

por 12 horas. 
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METODO 

BET 
BrunaucriEmmctUTeller 

N, 
Blll 

IJarrct\IJo)tcr-11akndJ 
(Distribución&Tama~.ode 

P010) 

N: 

OH 
Dollimore'Hcal 

(D1stnbución de TarnJ1~ode 
Poro) 

N, 
LANG~IUIR 

Ar IN: 

DR 
Dubinin 1'Radushke~ich 

co, 

DA 
Dubinio'Ashtal:hol' 

Ar IN, 

DFT 
DensityFunctiona!Theol') 

ArlN1 

Técnicw Complementarias c11 la Carac/cri:acirin 'k /oJ Catafi:adorcs Ácidos. 

FUNDAMENTO 
Considcr.ielllmdode!sólidocn 
capassucesivasenzonasbajasde 

(P.1'o) 

ECUACIONES 

1 1 C-1 
----~-•-(PIPo) 

11· ({PI Po¡-1} 11a C 11J C 

Al ir ;icumu!ando c;ipas de ~as, el - ~ "( Vm 
radio del poros disminuye rk = ; rp = rk + t 

en función de (P'Po), en cada punto R T In (P 1 Po) 
csfactib!.::corioccrcl\O!umcri ( \2 n-l ¡ 

adsorbido. Vr.;i=[--~--i ~\Vn-MnL:\c 1 j 

~1m1lar a BJH pero conioiC:cra pm 1ai 

deserción a~uc!!os poros vacíos en 
etapa~ aritt'.riori:s. CalculJ de igual 

formaelr1 

Cor.s1dcrae! llenado uniforme) de 
unasolacapadcgas 

Co.1sidmque los m1cropvro1 se 
llenadnprirneroa!prcsentarma;or 
fümadeintcracciónsobreelgas 
comparadocont!nporomayor 

rnk 4 0tnn)/ FI ) 

( ,: 
Vr.~"': __ rr· ) 

\ rn l + (,\In i 2¡) (~\ \'n - \!.,,) 

Vn:r::: Jln ¿ ,\~ - ~:: 1~ ~\In l L~ 

(f1''1'11\ 

·.1a 1 • C lPI Pu) 

{ I') re r2 ( R 1 !.r'\
2 

t'Hlln\-·.l.o!;OJ-,¡-J 
r{l} \'ole"\ 1 

( Ir ' 2 

le•¡" •kg\1'1'1 ·k\l«gl-)) 
\ \ro, 

orisidera~uecl·10·lumcnadsorb1dol f 1--f< 1 b{l'll'l))ln·¡ 
esta en fl.l~ción Je Po!cncfalcs de ¡- i, ---- ¡:-·--·} . 

Adsorción. [sutil para gran 11 = 11 ,1 e- J 

variedad de materiales 
mkroporosos. 

Asume que hay camhio en b 
densidaddelgascor.densado 

conform~ se van empacando tas 
moléculas en un poro. 

d," l ""I (')" :. (K)º -Jnl 

J 

= 3n -.. 1 - (311 .. !) ! \i: r 
1 

r 1..r e ! 

.\ffi,l\ 

,\' ( P fü) ~· J ~ \ 11 /Po.~) f !$\ Js 
smin 

(Gcnmhzcd Adsorption hotherm) 

Tabla 18 .. \létodos tk Andhm de fouorc1on 
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LIMITACIONES 
VJlid:iparasólidosno 

microporosos, aplica en el 
intm·alo de 0.0l<(P!Po)<O.l 

Ri:comcnd,1hlc !Ornar dJ!O~ de IJ 
de~orción, aplica en sóhdos 

mcsopor05us Asume geomctria 
c1lindncJ para !o~ poros 

!h·rnmendab!ctomardarnsdela 
dc.1rrción,ap1icacnsdl:Jlls 

m~snporo'io'i A~umc gcnmctri~ 

cdindr1capJra 1Mr{)ro~ 

[i; J~licahi:: ~o\o para cuna" de 
ads0rc1óndclt1pol 

Se recomienda um C01 como fJS 

;i adsorber, aplic:ib!e a si~tcma~ 
m1croporo~os 

lr1\·olucraunJdoble iteración en el 
cfi!culo :-.:C1esposíbleob1e:ier 
bueno~ resultados para carbón 

acti\•ado. 

Asume poros con form.1decuñJ . 
Re~olución de la ecuación GAi 

numéricamente 



TJcnicas Cun1pli~rr11:ntoria.s o!n la Curm::tcr1:ación de los Cata/l:adore:r Ac1dos 

Simbologla de las ecuaciones de la tubla 9: 

Métodos de BET, Langmuir: 
ro ... Presión de Rcfrrcncia. 
P = Presión en la celda de la mue!.tra. 
w ~ .. Mnsa ad!!.orbiJa de g<1!. a la prc!.160 Pu. 
w. - Ma~ adsorbid;i de gas que constituirla una 
monocapil 
C = Cons1ante BET (cnergia de adsorción de la 
monocnpa). 

Mé1ados l3Jll, DH· 
ri. .,.. Radio de Kelvin del por~•. 
·r """ T.:-nsión S11pcrfic1<1I del gas a la temperatura de 
ctiullíción. 
V"'~ Volu1ncn 1nnl;:i.r del gas condensado_ 
T,.. Tt..·mpcr.1tura de cbullu:::ión delga!.. 
P/Po .... Prcsh'>n relativa del gas 
V"" ~ Volunh::11 J<: poro libre oil l<:ncr ··n .. C'1pa!. de 
ga!> 01dsort11do 
r1, ·. Hndio de Poro. 
t -" E!.pcsor de la capa de gas ,uJsorbido . 
."l.t,,r:? = El c;unhio pr,1111edio en espesor de l.¡ c.:1pa 
adsorbi<-fa 
~Vn ~' Ca1nbio d..:I vulun1cn adsorbid(• al tener ··n·· 
c;:1pas de g.a'l-
Ac1" Arca O.:"-pues•a por los poros ya vaciados. 
A"·~ Área d<: lo!.. poros vaciados en pasos previos de 
la dcsorción 
L" ,.,. Long,1tud de los poros vaciados en pasos 
previos de la dcsor.;1un. 
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Método DR: 
V "' Volumi:n adsorbido por el sólido. 
p -~ Densidad del gas condensado. 
E ,. Potencial de Adsorción. 
E,"~ Potencial de Adsorción de refcrcncfo. 
k Constante b:1sada en 1;:1 distribución de tan1ai'to 
de poro. 

Método DA: 
E .... Encrgla Caractcristíca. 
n """ E~poncntc de la ecuación ( 1 <1r~3). 
r 0 Radio de Poro. 
K 0- Consta1\tc de mtcrocción (2.96 KJ•nm 1

/mul Ni, 
2.34 KJ•nm /mol Ar). 

ModdoDFT: 
N(P/Po) "- Daw~ experimentales de la isotenna de 
adson::1ón. 
N(P/Pl~.s) · lo;olerma p¡¡ra un tamai"'lo de poro. 
lh) ~ función de distribución de tamni"u.1 de poro. 
'> • · Ancho de poro. 

Otro!. l\-1étodo!!.. de Análi~is se pueden encontrar en 
ht Referencia (66.67). 



To.1cnu:as Canrp/e.•men1ur1us en lu Caracter1:::aclón de los Cataliradares Ácidos. 

5.2. Gr.7virne~ría y Ternrogravhnctrü1. 

Se observó que durante los análisis de TPD. las resinas A-IS y A"NlOIO se degradaban 

dcsorbicndo una sustancia qw: obstruia las tuberías. su tcn1peratura de <lcgrndación se reporta a 

partir de 150 ºC. sin embargo al ~u.Jicionarlcs amoniaco esta tc1nperatura catnbia, por lo que se 

tuvo que recurrir a las técnicas gravi111étncas para dctt:rn1inar a que tcn1pcratura realmente se 

dcscon1ponen. Se realizaron varios análisis de Tl'D .1 diferentes temperaturas finales dese.le 150 

ºC hasta 400 ºC. enfriando de súhitt'l el reactor y en cada caso se pesó la muestra al inicio y al 

final. y se verificó que no hubicsc una perdida de m.:i.sa mayor al 10 ~-U. También se realizó un 

análisis tcn110gravin1étrico para la /\-15 con un equip~l marca Du Pont 2000 modelo V4.1 C y 

un progrnn1a de ca1cntmnicnto di.: 1 5 ºC/rnin. en presencia de una atn1ósfcra <le nitrógeno. se 

nnalizó una 111uestra a In que previamente se le !>Olnctió a prctratarnicnto y ndsorción de 

amoniaco. 

Un detalle que cabe n1cnci0nar acerca de las resinas, es que su color ca1nbia al 

añadirles amoniaco, y al dcsorbcrlo vuelven :1 can1biar de color hasta que se degradan. esto 

permitió observar en principio que la resina se degradaba a tcmpcraturJs mayores de 150 ºC. 

También se dctcnninó el NTSA de las resinas con esta tCcnica. se pesó la resina y se le 

sometió adsorción de amoniaco y limpieza del cxcc<lcntc de adsorb:ito. después se volvió a 

pesar Ja muestra y por diferencia de peso se obtiene la cantidad de a111oni:1co retenido. 
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Técnica.f Complemcntc1rias 1..•n In Curact.-rt:ucicin de los Catalizadores .-icidos. 

5.3. If1fr"rro/o. 

Para determinar la temperatura de <lcgrn.dación de la resina A-1 S se hizo un estudio con 

de cspcctron1ctria <le infrarrojo con un equipo tnarca Nicolct. se anuli7~ron diferentes n1ucstras 

en las que se snmcti<l al catalizador a ulgunas ct:.ipns del TPD desde el pretratan1icnto y se 

inter-run1pia ya sea en un p:.tS\> o se detenía el TPI".) i.=n una tcn1pcratura. las car:Jctcristicus de 

estas n1ucstras fueron las siguientes: 

,.\) /\-1 5 sorncli<la a prctrat:in1ic1110. 

B) A-1 5 som..:tida a pn:tratatnicnto y a adsorciún <le :i.moniaco. 

C) ,.\.-1 5 somctid:i a un TPD Tf = 150 "C. 

D) /\-15 sometida a un TPD Tf "O:; 290 "C. 

E) A-l:i son11:1idaa unTPDTf= 300"C. 

F) A-15 s ... 1111ctida a un TPD TI ·""" 31 O ºC. 

U) /\-15 Sllmctid¡1 a un TPD Tf= 325 "C. 

11) A-15 somctida a un TPD Tf= 340 ºC. 

1) :Vtucstrn del residuo en lns lineas del cciuipo. 

Las mt11::stras de los incit'-os a) y h) sirvieron como p:itroncs yu que no existe en los 

catálogos de cspcctro5 de infrarrojo un análisis de la resina. La muestra del inciso i) se 

comparó con los espectros de infrarrojn reportados en el catalogo de la Aldrich (68). 
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Dcterntinac:it}n de Ac:1de:. 

Capítulo 6. Detenninación de Acidez. 

6.1. Rcsultndos de /11s Frucbt1s de Reproduc1bilicl.-1d. 

Anti.:s <.h: iniciar las pnu:has se cu.lcubron los nú111cros adimensionalcs para optimizar 

la operación dd TPD. se simularon cundicioncs de opcrnción cambiando tcmpcrnturn., flujo 

del gas acarreador. 111as~1 del catali:l' .. .ador. y tanu1iio de partícula. y aunque se probaron 

diversas cu111binaciones no se encontraron cc.indicioncs cu las cuales no hubh:ra nlgún 

prohlcn1a difusional o gractic-ntc de Cflnccntracioncs. 

En la si111ulación se consid.:raron diversas Jinlitacioncs c:xperin1cntalcs. con10 al pesar 

la muestra o ¡\J dcli1nitar presiones o flujos de gas acarreador. etc. 

A continuación se presentan los n.:suhados para los nún1cros adi1nensionalcs 

descritos en c.apitulo 2. púgina 70, de b resina de intercambio iónico A-15. Solo ~e presenta 

la corrida donde- cstún las condiciones ópti111as. Los valores marcados en negrita son los que 

corresponden a lo.s qui: cun1plcn la úcsigualdud propuesta para el número adimcnsional. De 

entre tod¡¡s estas condiciüncs se indica la empleada para los dermis análisis del TPD. En cado. 

caso se inJica el fCnómcno que se presentaría si lu desigualdad no se cun1plc para el número 

adimcnsional. 
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MEMORIA DE CÁLCUI .OS: 

Flujo de Gas .t\carrc:.uJor ·= 1 50 cn13 I min. 
Diámetro <le Poro = O.O 1 05 cm 
Presión fJan,rnCtrico1 - 1 .8::' ~ltin. 
R:ipic..lcz de Calentamiento --= 1 O "C / min. 

Tcn1pcr.1tur.1 
"C 
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150 
:_.oo 

1:p 1q~- ¡I 
-----------. 0.01 

..:z:>c CT f ro) 
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,\J~.orb<:nh: f11ct.1 de !a p.irt1cut.1 o.:a1;1li1ic.1. 
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s(--R __ ·1_·_¡i P -r Hp-
~ rr 1\.1,; 

---~---.-~----- - < 1 
r:- $<.' 

R..:lacit'in <."n!rc J;.1 r;1pid.._.,.. dl· .H.h.iri:u)n y l.1 
r.""lpidcz de d1fu~ión d.::ntio di: 1;1 part1cula 

Fc11t'.in1c110. H.c;u.Jso1c1on 
0.001<> 
0.0010 
0.0007 

h·1~·;,;::~nl~cl(~-~::~1 i/11.:~~:;::~1<.~ncr~::~1-d_, ____ !--~~--~-------~----~---i 
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d1l11~1ón en el 1111cr1ur út: l.1 p;ir11cul<1. 

Fcnó1n1:110 Grad1cn1c:-. de.• C('ncentración intr.1p¡ir1icula. 

l\ta.,,1 .Jcl c¡1lallJ'.;.HJor en 111~~-lf--------- .so 
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175 
:200 
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Q Lc2 < 0.1 

Vb .Z, 
Relación del gas acarreador sobre la r;1p1dc .. d1.· 

difusión axial del adsorbalo 
Fenó1ncno· Grndicnlcs de canccntrac16n en 1.·I k.::hu del 

c;11ali.l' .. .-uJor y cons1dcrótr el TPD como uri H:.i<.:lor 
continuo de tanque ;igilado (CSTR) 

50 
·15 

100 
125 
150 
175 

~ºº 

o 193~ 
(J 7_;<¡[1 

1 10:-l:'i 
1 ..LISO 

:! ~ 170 

D .. ·1erm1nactVn do? Ac1de:. 

rcn1pcratura d.: ,.\nal1'>1'> 

,JOO"C 

0.1 IS'J U.0882 

0.3869 0.2317 
o 5803 o 3·176 
(l 7737 
u 967~ U.57'>:> 
1.1606 o 6951 

0.8110 

Parn la valid: . .u.:iún <.h: la h:cnico:i <le a11;ili!>iS prupuc<>ta SL" rt:ali,.._aron cinco pntt.:ha:-> con 

:\-1 :" para constat.;:u- que el cquip•l ctHl~truuJu funcion:tr.t ad1..·cuada1nt:ntc. En la tigura 18 M.: 

nn1cstran los tcrrnogr-an101s de cinco nn~·ili:-.i~ quL" si.: n:alr/.ar-un ~1 l;i n.~sina d1..• in!er..:an1hio 

A-1 5. en cada intervalo t.h: tcnipcratura hay cinco h.1n.1~. cada un:1 dt.: 1.:lla'.-. rcprcsl!nta lo que 

dc~orbió el cntali::.-..;:1dor cu csa región del tcnnogr-a111a y ul fimd s1..· compara el valor del 

NTSA par-u los cinco análisis. La sexta harra l!S el pr-omcdi1.' aritmCtico dd nün1cro de sitios 

;leidos c.:n cada intervalo. La pr-ucba 3 y !~1 prueba 5 pn.:sentan la major dcsvi:.ición en el 

núrncro <le- sitios ~-1cidos n1cdidos y que fue <ld ·LÜ'}'';~ con rc-spccto al protnc<lio. 
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Dc1ert11111ución de .. 1c1dc=. 

En general los tcrn1ogramas presentan rcproducibilidad de los datos expcrin1cntalcs. 

con excepción de lo. prueba 5 la cual en la .1.oim <le 1 50 "C-200 ºC no rnucstra dcsorción pero 

de 200 ºC-250 ºC lu l.h.:surción es mucho mayor que en d resto de las pruebas, esto se debe 

a un corriTnic.•nto tic la horra de.• r..h .... '.HJrcuin de 150 "C-::!00 ºC sobre la siguiente zona. 

Las diferencia!-. r.:nln: las pruebas se atrihuycn u dns factores: 

a) La influencia de la tcnlpcraturu ambiente !'>Obre el detector v sobre la cantidad de 

arnoniaco que cs ::11rapa<l;1 en d volumen <le r.:~dibrou.:ión. 

b) La resina al ser molida suele impcdir lihrcmcntc el paso del gas. por !o que el tiempo de 

residencia en la cama de cataliz .. -idnr llega a ~·cr alto. provocando rcadsorción, y corrimiento 

de zonas de dcsurción. 

L:-l resina /\-15 •:s un sólidl) con un alto valor <le NTSA reportado. pero par.1 

verificar la sensibilidad Ud equipo se empicó también la muestra LRF-03. ya que las 

alUn1inas en general presentan una acidt:z 1nucho tncnor a la <le las resina..<>. 
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Dt:terminuciún d~ Acü/c-,:. 

Pruebas de Rcproducibilidad del Equipo de TPD 
(C<1tali7_,tdor Ambcrlyst-15) 

:.Ul 
10-50 50-100 100-150 150-200 200-250 25Q..300 Tocalcs 

Región de Tcrnpcralul';J ("C) 

•Prueba 1 

•rn.u::ba:? 

El Pn1cba 3 

o Prueba 4 

•Prueha :" 

a Promedio 

FiJ:.ura 18 /'riu•hcz.'f: dt! Rt.'producibilidad con ..-1-15 para el &¡:upo dt.• Tl'[;J Construido 

En la figura 1 <J cscán los tcnnogrnma...'> de dos análisis hechos al cataliz..1dor LRF-03. 

Aqui la di1Crcnciu entre las pruchus y el promedio es de un 1 .5 'Va. lo que h~bh.1 de: 

Reprod11e1hilidad en los resultados al ser las gr;ificas muy similares entre si además de una 

adecuada .<•r.'n.<iihi/idutl ele/ equipo. ya que aquí cst.i dct~ctando un:J. cantidad menor de 

mnoniuco Jl!'soi·bidu que en el caso de la A-15. en un tiempo mayor al del anoilisis con la 

r·csina. la concentración del an1oníaco durante el análisis de LRF-03 es rncnor compar-Jda 

cun el de la resina A-15. 
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Det.:rnrinación d,• ;fc1der. 

Por otro lado mostró que eJ tiempo sdcccionado pura algunas condiciones de 

operación con10 el prctratan1icnto y la ndsorción de amoniact_) fueron los adecuados. 

.lj 
g' 

e 
.§. 
.g 
-~ 
_g 

"' 

0.6 

0.5 

0.4 

º' 
O.:? 

0.1 

o 

Pruebas de Rcproducibilidad del Equipo de TPD 
(Catalintdor Alúmina Fluorad:1 3•Yt,) 

~---------------------------

g 

i 
i 

o Prueba A : 

•Prueba B Í 
D J>ro01Cdio 

Figura 19. I'r11.-ha:1; d~· N.:prodm:.·1bi/1dud con !J(F-01 {'ara~·/ Eq,.1pu de 77'[) (_·nn'ifnodo 

Con respecto al tiempo de adsorción de amoniaco sobre catali7..udorcs diícrcntcs. se 

cluboró In grtlfica de la fig. 20. este análisis se hizc con Ja misnm canlid41d de muestra para 

los cuatro casos 0.3 g .. con10 se observa 1 O minutos son sulicicntcs para tener una nn1cstra 

saturada, ya que la te1npcratura de la cama de c~ttalizador es pr.lctic:unenle la del an1bicnte. 
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Sin embargo para evitar tener diferentes tiempos de adsorción según el cataliza<lor y 

asegurar que se tiene éste co1npktan1cntc saturado c..lc atnoniaco. se estableció que el 1ic-n1po 

de cxposiciún di.!' los c1t<-1liY....;:1dorcs al amnni<-1co, seria el doble del que le 111.!'vaba a la A-1 5 

en saturarse según la gr;ífica de la fig. 20 .. esto es 20 1ninutos. 

E 

E 

"' 

100 
•)5 ... 
s:<o 
Sii 
7' 
7t> 
(15 

'" " :'ti ., .... 
"" J!'-
Jtl 

" :?:ll 

" 10 

(;rúfit..·a de Adsorciétn de i\n1oniaco para Diferentes 

Sólidos. 

Ilctccción de la Adsorciún por Tc1npcratura. 

1 1 : 1 1 1 !_ __ _ 
= :o ~ -· ~ = 

TicfTl">O(s) 

F1gure1 ::o l.ir.Jficu dlo" .fd.H1rcióf1 .!.: An1ru'lu1co .H•hn..• Dbi:trn1os L'atalt:ad<>n:.\ 
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Da!terminuc1ón clt! Acidt.r-:. 

Cabe: sen.alar que para la resina A-15 se tiene el mayor tiempo necesario de 

adsorción. y la mayor temperatura que alcan7.a al rc::iccionar los sitios ácidos con el 

amoniaco, esto se debe a la cantidad de- sitios presentes en el catalizador. ade1nñs de su 

fucrz.a ácida. 

Es conveniente señalar que la tcrnperaturn de dcgrndación de la A-1 S con NH3 

adsorbido se determinó por ten11ogntvilnctria (ver apéndice C). donde se observa que hay 

una fuerte pérdida de peso a 300 <>c. 

E\ rnisn'lo resultado se obtiene ;il comparar los distintos análisis del infrarrojo a 

diferentes pasos dentro del TPD. Al observar los espectros (ver en el apéndice C), destaca 

que ta resina con an1oniaco adsorbido es practican1cntc la rnis1na hasta 300 ºC. después de 

esa temperatura can1bia drástican1cntc el CSJ!CCtro de cn1isión. Jo que sugiere su 

descomposición dcspuCs de esta temperatura. Jo que se verificó al comparar con el espectro 

de la resina lhnpia. 
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Determinación de Acidez. 

6.2. Resinas de /11tercan1bio fónico. 

{A-15, XN-1010, Nllfión NR50) 

La .. '\mhcrly::.t-15. la XN-1010 y la Natiün NRSO son sólidos comerciales que fueron 

proh¡Kk1s c.:n las rcacciCllH!S de ~'lquilación di.: hcnccnn y di: isoparafínas. En la t;.\bla 19 se hace 

un h!Sl11ncn de la caractcri4".:.1ción '-le estos sóliUns. el v;._\lor del NTSt'\ se obtuvo por dos 

tCcnic.:is. gr~1vim1....·1ria y TPD. Se ob~crv~1 qw.: el valor obtenido P'-lr TPD rc~ulta n1ucho tncnor, 

par;1 la .-\-15 y la XN-1010. 

SuhJo 

XN-
1010 
/\.-\'."> 

Nafión 
NR50 

/\re~• \.'l.,,lu1ncn l)•<Í.11\\:trll NIS/\ ~T~/\ NISA 
l:.-.p .. :(;1fic; de Poro dl.· l'oro Rcp•'r1.1J,,~ Tl'D lr;1..,11nt:1ri;1 l\o Color 

111.:-:~ 

57K-' 

.19_.l(, 

(•)O 1 

.;;111 '¡!~ 11111101 , f~ r111nol · g 1n1nul: !-'-
0.7133 :">.003 ).~ :2 O:!hO(•) 3 9:!U4 C;:if~ 

Ot>scuro 
O J3S 1 27 1 ,¡_..., 1 5801(.) s (>7{)'.) CO\f..:Claro 

{) 7':.> o 721Jt•) -S:?.<l!o<-13.6 Trom5lucid:i 

/,1h/" J<J Rt·~un1<'n dv (",.u"' 1er1:ac1u11 ¡•a•a l<l.\ U~·:!>Hltl.o; dt• /ntcn.<.1n1/"tlo /onicu 
f .. J lfdcl TJ>/) 1u11co: dt' lo l•·m¡>cn1111ra d.- J.:.\",.T•Jdac1ó" d~I cola/i::udor 

(-t 1'Vod1.,¡u•11il•h· f •)J".i/orr(•f'••l"l<1</<1 

P;1r.:1 el c.:itali:r...::1<lor Naftón NR50 d valor rt."ponado y d 1ncdido son práctic¡1n1cnte los 

t11isn.1os el error entre uno y otro e~ <lcl 4'!·0. b dili..~rcncia se oiccpUt como parte error 

cxpcrin1cntal (ul pcs;ir la nn1cstr;.t. en la dctccciún. la calib1a...:ión. cte.). J>ara las resinas A-1 S y 

X~-1010 la causa <le la difcn:ncia se c1c..: que es otra y que se deba a que el rcslt> de los sitios 

sean de fucr/__a údJa n1ayor. pcrn come• las resinas se 1..kgradan antes de que estos sitios puedan 

dcsorbcrsc. no fue posible medirlos. 

108 



Dclcrminactón d.,. Acit/~. 

En la figura 21 se tienen los tcrmogramas de las tres resinas con los datos de 

conversión y selectividad pnra la alquilación de benceno y de isoparafinas. Destaca que 

ninguna de las tres resinas presenta ¡1ctividad i111portante para la alquilución de las 

isop~trafinas. la Natión NRSO solami:nti.: olig'1mcri.,~ el propileno. pero no forrnn alquilado. 

Por las pruclms hechas se put:dc concluir '-ILIC esta rcaccicln requiere de: sitios itcidos de rnayor 

ful.!r.r.a, 1 lo< -12. 

En cuanto a la alquilación con benceno. las rc.:sinas mostraron ser buenos catulizadorcs. 

sin c.:n1b:irgo el n1cjor resultó ser t\-15. La nal1ón aunque atcan:t" .. .a conversiones ¡titas su 

sclccfrvida<l es baja, y aden1~\s que se Ucsacti,•a en cuestión di.: horas por la a1,;umulnció11 de 

carbón. Aunque en los an:.llisis de TPD para las resinas, lu resina r'\-15 tiene menor NTSA que 

la XN-1010. la 1.:011\.•crsión de la prin1cra resina es 1nayor. 

Para explicru esta api.ln:ntc contradicción hay que observar nucvan1cntc la tubla ) 9, 

p~1ra A-15 la diferencia entre el NTSA reportados y los medidos en el TPO es de casi 3.0 Jnmo1 

I g. en cambio para la XN-1010 es de 1.5 mmol f g.. la mayor diferencia entre los sitios iicidos 

reportados y 111cdidns la tiene la resina que presentó las mejon:s cunvcrsiom:s y selectividades. 

Otro punto que dcstac;1 este estudio es que al parecer los ... itios c¡ui.· se dcsorherian a 

1e111pc:rat11rus ""'-''"re_, a 300 "(_~ son en ~rc . .111 n1edida los rt!sponsuhles dc: la alq11ila1.-~icjn ele/ 

benceno. la Nafión NR50 al no tener suficientes sitios úcidos en C!->tas zonas <le <lcsorción se 

vuelve poco cll:ctiva. contrario a lo que sucede con XN-1010 y A-15 .. 

109 



~;,n• (o
p

r.¡u
1

b
1

t:)S
"-· .. 

"
P
L
f
'
"
(
'
J
t
l
L
"
)
)
~


':''..L!>~li:.1116.""))~~ ... 
~ .. L

L
~
(
•
J
I
 l<

J:)}:y
:.,, ~

 t ·V
 



Det~rminacidn de Acidez. 

Los análisis por tennogravimcrria se empicaron para comprobar Ja presencia de 

amoniaco adsorbido más allá del detectado por el TPD. 

Se empicó Ja récnica del infrarrojo para can1cterizar el residuo que quedaba en Jas 

líneas (ver apéndice C) se comparó con el espcclro de algunas sustancias patrón, y se 

identificó como sulfato de amonio, csro indica que ul mismo tiempo que se dcsorbin el 

amoniaco. eJ grupo sulfónico se desprendía de Ja estructura. Esto comprueba Ja existencia 

de sitios ácidos más allá de Ja zona de dcsorción de 300 <>c. 
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Detcr1P1inación de Acidc::. 

6.3. Alúnr.inos Fluorodos. 

Las alúminas fluoradas presentan una tendencia característica en cuanto a su número de 

sitios úcidos por zonas de dcsorción, ya que en la zona de acidez baja (20 ºC-200 ºC), el 

núnu:ro de! silios iícidos vu disl'ninuyendo cot~fvrnze aumenta el contenido de flúor en la 

muestra. por e1 contrario la =onu de dL'.WJrción de ."litios de fuerza ácida media (200 "C-400 "C) 

"ª a1u11e11tando <-'11 el münto sentido (fig. 22). 

1.4 

1.2 

0.8 

O.!> 

o 

Relación Acidez vs Contenido de Flúor en las 
Alúminas 

Catalizadores para la Alquilachln de Benceno. 

4 6 10 
.. ,...,, Peso de FlUor 

20"C-200"C 

NTSA
O.IOJO•-X.f'-t0.2164 
R"2-0.91SS 
200"C-100"C 

2CPC-400"C 

FiR11ra 2 2. Gráfica Conlcnido del NUmcro de Sitio.r A e idos contra 111 ~de F/Uor en Ja A/Umina. 
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Determinación de Acide::. 

En la figura 22 se observa tmnbién que la tendencia que siguen los catalizadores LRF-

00 a LRF-05 c.s prúcticanicnlc una linea recta con la siguiente ecuación: 

NTSA (n1mol / ~) = 0.101 O * <>/uF (g flúor J g de catnlizad.or) + 0.2164 

Se excluyó ~ll catali:t.a<lor LRF-1 O. este presenta una disminución <lrústica en el número 

sitios üci<lns con rcspl.!cto al LRF-05·. Este catalizador presenta diversas difcrcnciu.s Cl)Jl el !'"esto 

del lott:, una rnuy notoria es su tatnafto de particula. cst..: es un polvo 111:1s fino. otra es el NTSA 

medidos en TPD. y sus pruebas <lc actividad. la ra:t:ón puede ~cr que d :-.óli<lo no 1,;l)ntcnga la 

cantidad dc llúor cspcr¡1<ln tcóricarncntc. La l;RF-10 presenta una disn1in11ción <lrústica en la 

conversión de propilcno lo tnismo que la sclcctivid~1d en la transfonnación entn: Cstc y el 

cun1cno. esto es consccucm.:ia de la baja cantidad de sitios úcidos. 

Arca Oi;\m<:lro Volumen NT!:iJ\ NTS/\ N"fSA NTSA 
Cn1. E .. pcc:inc;:.; di!: Poro de Puro Tl'D TPO Titulación Titulación llo Color 

Pron1cdio (•)Lyon 20-400 Cid Curn:gida 
m2tg cm3/g rnmoV~ mmoVg mmoVg mmollg. 

LRF-00 338.1 5.087 0.43 0.1367 2.9 0.24375 4.8(!_1)2.S Blanco 
Ll-tF-01 266.9 7.223 0.48 0.4173 3.1 0.44375 4.8<i_i¡2.8 Blanco 
uu--02 26S l 8.0'M 0.54 0.4:::!'62 3.5 0.84375 2.8@')1...:Z Ulanc;:o 
LHF-03 246.2 R.-183 0.52 0.5164 3.S 1.14375 l.2(<";1)0.8 Blanco 
LRJ:.o.i 280 ::l.9'J2 0.43 0.·16b0 0.6037 4.1 1.44375 1.2@0.S Bhmco 
LRF-05 257.6 8.195 0.52 0.7143 3.9 1.24375 l.2(<f!0.8 DI.aneo 
l.IU-'-10 19<> 11.Jb 0.56 0.4930 0.3856 4.4 l.7·1375 1.5(@1.2 Blanco 

Tabla :!O. Rc:.nonc:n d.:! Curoc:tcn=ación para h1s Aliinuna.s Fluoracla.-r. 
(•j /'rc•1ruta1111cnto· :!.5 hora.-r de..• ur1dación a -100 "'C. 1.5 /roras con //e para t.·nfnnr. A~orción de amoniaco a 

85 "(_" 2 l1ora:s cou JI..- p!lra r1.•n1u\• ... r e/ cn:.:.s•J de~ amoniac:u. U "' -1 •v:_-/m1n To di!/ TI'D = .'l5 "C Tf = -150 "C.• 
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Determinación de Ac:idc!:. 

Al numentar el contenido de flúor en las alúminas el área específica sufre una 

disminución, aunque hay casos como la LRF-04 que no sigue esta tendencia. Para las demás 

propiedades superficiales se observa d rni~mo hecho. que para el área. esto se puede deber a 

una diferencia en la síntesis. 

El NTSA obtenido por titulación potcnciomCtrica pucdc calcularse de dos maneras, una 

mediante la técnica de Cid. que no cnnsil.lera el volumen Jc n-huti lamina cn1plcado para titular 

el solvente. y la otra fornHt e~ restando ese volum..:n al total de la titulación, como si.: aprecia la 

diferencia entre una y otr~l formas es importante, aún así el error con respecto al NTSA 

rcportndos con el TPD es significativo. Par::i vcri ficar que t:I equipo construido. reportaba 

valores verídicos, se realizaron algunas pruebas en otro equipo que está en la Universidad 

Claudc l3crnard de Lyon (Lyon 1) Francia. la tCcnic~1 empicada en este lugar. difiere de la 

sugerida en capítulos anteriores. pero la finalidad del estudio 'fue observar a cual de las 

tCcnicas, 111ostraba "ªlores semejantes y como se puede obscrvnr los valores son 1n:.is parecidos 

a los del TPD, y pone en evidencia las deficiencias de Ja tCcnica de titulación. 

En cuanto a las pruebas de actividad el contenido de flúor aumenta la conversión tanto 

de benceno como de propilcno. ya que para estas reacciones la relación del benceno con 

respecto al propilcno era muy baja, las selectividades fueron altns al tomar la conversión 

benceno a cumcno. 
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Determinación de: Acidez. 

Sin cn1bargo las selectividades con respecto a la conversión propileno curneno 

quedaron abajo del l So/o. En la figura 23 están Jos tennograrnas de las diferentes alfuninas y 

sus porcentajes de conversión de benceno. Se observa que la. conversión aumenta conforme el 

nún1cro de sitios en la zona de acide;:z n1edia aumenta. 

Esto permite establecer una compar-..lción entre la serie LRF- con Ja A-15. en la cual se 

vio que los sitios que participaban en la reacción parecían ser los que se desorbian a 

temperaturas mayores de 300 ºC. y como se ve aquí se comprueba esta. idea. 

A pesar de esto las alúminas no resultan ser tan buenos catali:z.adorcs con10 Ja A-15, ya 

que requieren de altas ten1pcratur..is y presiones para que se lleve a cabo la reacción. 

Dentro <le las propiedades que se midieron está la fuerza ácida, Ho, aunque es sabido 

que pam las alúminas no es un mCtodo del todo conveni~nte, es posible apreciar la tendencia, 

donde va disminuyendo h1 1-lo confonnc se aumentn el contenido de flúor y esto queda 

corroborado con los tccrnogramas del TPD. Se aprecia nucvan1entc que Ja LRF-10 no obedece 

esta tendencia~ a pesar de lo impreciso de la técnica, éstn pudo distinguir una dif"crencia con 

este catalizador. /\demás se observa que la Ho de lees sólidos es la misma, esto debido a los 

intervalos tan grandes de pKa que se mnnejaban con cnda indicador. 
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Delerminación de Acidez 

6.4. Resinas kfodif.lcadas. 

La tendencia cnlrc la acidez y Ja acLividad para los catalizadores preparados a base de 

resinas de intercambio iónico con BF 3 adsorbido se desarrollan de la misma forma, ya que al ir 

aumentando la relación rt!sina trifloruro de boro. la cantidad de sitios acidos aumenta, hasta un 

máximo en la relación resina A- J 5 trifloruro igual a 0.6, del sólido C-16, después Ja acidez 

disminuye y llega a tener un valor inclusive nl.cnor a la resina A-15 sin tratar. y la tendencia la 

sigue tanto el número de sitios en la zona de acidez débil, 20 ºC - 200"C. en Ja franja de acidez 

media que se puede medir con el TPD que va de 200 ºCa 300 ºC. antes de la descomposición 

de las rcsina...c;, y en el total de sitios iícidos medidos. 20 "C-300 ºC. 

En la figura 24 se observan claramente estas tendencias. y lo que resulta más peculiar 

es que para el sólido C-20. que tiene una relación resina trifloruro de boro de 1.7, presenta la 

menor acidez. 

El aumento de sitios ácidos se puede explicar fáciln1cntc ya que el BF3 es un ácido de 

Lcwis y como el amoniaco es una base que es capaz de adsorberse sobre casi cualquier tipo de 

sitio ácido, se presenta una mayor respuesta en la detección del TPD, y este aumento se podrá 

registrar nl.ientras los sitios ácidos no estén en zonas de deserción mayores a 300 ºC. 
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La tabla 21 presenta las propicdmh:s di.: lo::;: catalizadores empicados. también algo que 

cabe dcst;.icar i.:s que d sólido C-16 no solo presenta el mayor número de sitos ácidos sino la 

mayor ñrca especifica. aún n1ayor si se compara con la resina A-15 sin tratar (49 tn2/g). 

Oián1ctro Volu1nen NíSA NTSA NTSA 
Cat. ~'BF, Espcclfic· de Poro de Poro :rn-:rno 200-300 20-300 Color 

ml/g cm,/g mmolfg mmoUg mmol/g 

C-21 0.3 45.6::! 28.26 0.3223 l.0-l06 0.4205 1.4611. C;;:ifé Obscuro 

C·l6 0.6 58.6~ 26.98 0.3956 1.755 0.6346 2.3896• Caf~ Obscuro 

C-SA 0.9 53.::!5 2S.43 O.J875 0.8412 0.3912 1.2324• Guinda 
C·20 1.7 47.::!1 30.49 U.3599 0.5119 0.4911 1.003• l'l.1orado 
C-18 0.7 486.0 5.829 0.7082 1.8157 0.7088 2.5245"' Negro 

Tab/-.1 .11. lks11mcn de Carac1errzac1on pon1 lo.f /lcs1ne1s de Alqurlac1r.,,11 de /soparajinas. 
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Delerm1nacíón de Acidez 

No solo se empleó la resina A-15 como soporte para el trifloruro de boro, ndcmás se 

empleó la XN-1010, para fonnar el sólido C-18 con una rdación peso resina BF3 de 0.7. la 

cual demostró también aumentar su número de sitios ácidos para la misma zona de dcsorción 

{20 ºC-200ºC) pero no en la proporción en que se dio ese aumento con las resinas de A-15, en 

específico el C-16. En las gráficas de las figuras 25 y 26 se muestran los valores de conversión 

y selectividad comparados con el tcrmograma de cada sólido, además de que se compar.i el 

tcrmograma de estos cntnlizadores con el de la resina limpia. Analizando la figura 25, se 

observa que la actividad del catalizador. para las resinas A-15 / I3F3• aumenta conforme la 

cantidad de: sitios ácidos en las zonas de deserción del TPD entre 20 ºC y 200 ºC se 

incrementa. La conversión alcanzada p;ira los catalízadon:s C-16 y C-20 que es casi la misma. 

a pesar de que un catalizador tiene para las 1nismns zona.<> de deserción del TPD. el doble de 

sitios ¡jcidos que el otro. En el catalizador C-18 preparado a base de la resina XN-101 O. se 

observa el n"tismo aumento en el número de sitios ácidos reportados en la zona de acidez baja. 

20 ºC-200 ºC. y su conversión cnsi la misma 4ue la presentada por las resinas A-15 {fig. 26). 

Algo importante es el hecho de que las resinas originalmente son sólidos fonnndos 

mayoritariamente por sitios Bn5nstcd y que estas resinas sin tratamiento con trifloruro de boro~ 

que es un ácido Lewis. solo oligomcrizan el propileno. Por otra parte cabe sei'ialar que al 

emplear U.nicamcn.te DF 3 , no se lleva a cabo la l"Cacción de alquilación. Sin embargo al tener 

las resinas tratadas, se tiene la presencia de ambos tipos de sitios, los BrOnsted y los Lewis, y 

son estos sólidos los que presentaron actividad catalítica. 
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Termogramas de la XN-1010 y el C-18 
Catalizadores para Alquilación de lsoparafinas. 
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Fig. l6. Termugramcu ríe /GJ Resir.as .\'N-IO/Ol BF1 con /OJ Datos rlelai Reacciones de A/qui/ación de/soparofincu. 
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Determinación de Acidez 

El trifloruro de boro no solo cambia las propiedades ácidas de los sólidos, el área 

especifica, el volumen y diámetro de poro también se ven modificados de la misma forma 

que la acidez. El sólido C-16 es el que presenta la mayor área especifica el menor diámetro 

de poro y el mayor volumen de poro. Por parte del sólido C-18 se nota una clara 

disminución en el área especifica y en el volumen de poro con respecto a la resina limpia.. 

mientras que el diá.Jnctro de poro aumenta. Estos datos nos pueden ayudar a explicar el 

efecto sobre la superficie de los catalizadores para esta serie, y para ello se proponen los 

siguientes procesos de adsorción del BF3 en la resina (fig. 27): 
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Determinación de Acid~.z 

1. El trifloruro de boro se adsorbe sobre los grupos sulfónicos de la resina (fig. 27-a) dando 

mayor fuer.La ácida al protón del grupo sulfónico. Si la cantidad de trifloruro es mayor a la 

de los sitios ácidos de la resina. a cada sitio se le añadirá una molécula de este compuesto. 

2. Si la cantidad de trifloruro es menor comparada con el número de sitios ácidos este 

formara para los grupos sulfónico adyacentes puentes entre la resina (fig. 27-b) pudiendo en 

un momento dado ir tapando poros muy pequc11os y no pern1itir el acceso del amoniaco a 

otros sitios activos que hayan quedado atrapados. 

3. Por último se puede dar el desprendimiento de l-IF al reaccionar el trifloruro sobre el sitio 

BrOnstcd (fig. 27-c) sin embargo no se detectó alguna otrn sustancia en los anlllisis que 

diera algún indicio de éste ácido. 
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De1crrninación de Acide;. 

6.5. Zirconias Sulfatadas. 

De los óxidos de zirconio caracterizados solo a uno se le realizaron pnu:bas de 

actividad. este catalizador no presentó conversión en la reacción de alquilación de isoparafinas. 

En la tabla 22 se presentan las características de los catalizadores. lo más relevante a destacar 

es que el sólido C-2 tiene un área especifica muy b.aja comparada con las otras dos zirconias. 

L.i cantidad de sitios ñcidos m.cdidos con el TPD. que presentan estas zirconias es 

relativamente bajo comparado con el reportado para este tipo de materiales (16)~ además, la 

proporción de sitios ácidos de fuerza alta y la deserción a temperaturas mayores de 400 ºC. no 

son los valores esperados para un cata1i7...ador :;upcrácido. sólo para el catalizador O.SZl~l lll se 

tiene un 60o/o del total de sitios en la región de acidez alta, por lo que se espera que tenga un 

mejor desempeño en las reacciones di: alquilación de isoparafinas. en comparación al sólido C-

2. 

Cnt. 

C-2 
O.SZRlll 
8ZR2111 

Ar-ca Volumen Diámetro NTSA NTSA NTSA NTSA 
specllica de Pol"O de Poro 20-200 200-400 4<i0-Tf 20-Tf Ho Color 

m2/g. cmJ/g nm mmollg mmoVg mmoVg mmol/g 

IS.OS 0.0277 7.367 0.1362 0.06tS 0.13\6• 0.3359* -S.611-6-4 Blanco 
102.9 0.1009 3.92 0.0418 0.1851 0.4122+ 0.6393+ -6.4//-8.2 Blanco 
97.JS 0.1547 6.356 0.1730 0.0889 o.os12• 0.3545• -3.3fl-S.6 Blanco .. Tabla 22. Resumen de Carac1eruaclon para los Cata/J:adores de O;r.1do de Z1rconio. 

(+) Tf- 600 "'C.(•) Tf- 650 "'C 
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Dc•/erminación de Acidez. 

Las prueh<ls con indic3dorcs de H<lmmett concuerdan con Jos análisis del TPD~ al 

comparar el valor de la función J·Jo de 1-lammett con la proporción de sicios ó.cidos en Ja zon3 

de acidez fuerte. 

En la figura 28 se tienen los cennogramas de las zirconias curacccrizadas. se precia la 

diferencia en cuanlo a las zonas de desorción, estas diferencias se deben a variaciones eJl la 

síntesis de los sólidos. 

Esto confim1a nucvrunentc lo escrito por Ar.ita (1 S), y se observa que al menos para 

esta serie de sólidos una solución b.isica (pH = 10) mejora al final las propiedades ó.cidas de las 

zirconias. 
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Conclu.siones 

CONCLUSIONES 11 

1. El equipo de deserción por tempcrnturu programada que se construyó. es funcional. y realiza 

Jos anúlisis con un error inúximo de± 4o/o, calculado a partir de la comparación de los análisis 

<lr reproducibilidad de A-15 con el valor promedio de estos. y la comparación entre el valor 

reportado de la resina Nafión NRSO y el obtenido experimentalmente en el TPD. 

2. La detcnninnción experimental por TPD del NTSA y la FucrL.a Ácida. permitirá predecir el 

desc1npef\o de los catalizadores en diferentes procesos cata1iticos. 

3. Como ventajas de haber construido el equipo de TPD se pueden mencionar: 

· Su bajo costo. que fue una quinta parte del costo <le un equipo que se vende 

comercialmente. 

· Los resultados experimentales se almacenan en computadora y pueden ser procesados 

fácilmente. en cualquier programa con una hoja de cúlcuJo. 

· Es posible darle mantenimiento en el mismo laboratorio. 
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Conclusiones. 

4. Entre las desventajas cst.:in las siguientes: 

· No se recomienda hacer análisis cuando la temperatura an1biente varíe 

drástican1entc. ya que al nn tener un control de temperatura en la caju del detector. la 

sensibilidad del TCD se encuen11·a sujeta a estos cambios. 

· No tiene sistemas automatizados de control. 

· La masa del horno que calienta el reactor es muy grande por Jo que requiere de 

n1ucha energía para calentarlo. 

5. El equipo de TPD puede ser implementado sin dificultad como TPR o como TPO .. 

6. Se pudieron dctcrmin;tr las condiciones de operación óptimas para el TPD mediante el 

cálculo de los números adimcnsionalcs. 

7 .. Los resultados experimentales indican que Ja alquilación del benceno C!i producida por los 

ácidos de tipo BrOnstcd que están en las zonas de dcsorción del TPD entre 200 ºC y 400 ºC. 

8 .. Por otra parte la ;1Jquilación de isopurn.finas se lleva a cubo por la prt:scncia tanto de Jos 

sitios de tipo Brünstcd como los de tipo Lcwis, y la relación molar que guarden entre ellos 

influye en la reacción. Al parecer los sitios de n1ayor actividad se encuentran en la zonas de 

dcsorción del TPD entre 20 ºC y 200 "C. 
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ApCndit:es. 

Apéndice A. Reco.111cnd<1cioncs Gcner<iles en el Uso del TPD y Curvas 

de Calibr<ición de Rotárnetros. 

Denta-o de la opcrnción y mantenimiento del equipo consta-uido, a continuación se 

presentan ciertas l"ecomcndacioncs que pcnnitinín su mejor desempeño: 

· Es conveniente pone.- una cantidad de catalizador que contenga entre 0.025 mmol - 2 mn1ol 

de sitios ñcidos para tener 1"cspucstas dd TCD aco1"dcs a su a-ango de detección. 

· Revisa.- periódicamente que las trampas de oxigeno y agua. 

· No <.1ctivar ningún otl"O pl"ogl"ama de con1putadora durante una corrida de TPD en la que se 

esté almacenando información en el pa-ograma de adquisición de datos. 

· Los c1npaques para las lineas poa- donde Ouyc el amonü1co, están hechos de Buna~N. que 

resiste el ataque del u1noniaco. 

· La Temperatura máxin1a de apea-ación del controlador de tcmpcrnturas es de 700 ºC. 

· Se rccosnicnda no trabajar a presiones muyon:s de 20 psig. ya que ni los reactores de vidrio ni 

el manótnctl"O soportan tan altas presiones. 

Las síg.uicntcs páginas nlucstran las gnificns para leer el flujo en los difca-entcs 

rotá.nlctros. 
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Curva de Calibración llcl Rot;.ímctro de 
Oxígeno 

Lcc;lura en el RotáolCtro 

Figura 31 c:11rva d ... • c.·ultbractdn do:"I Rotámetro .Je e J't:ig1.·r10 

Curva de Calibración p:1r.J. el Rohín1ctro 
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Apéndices. 

Apéndice B. Reporte 7Ypico de Caractcrhmción de Catalizadores 

Sólfdos. 

En los resultados de la caracteri;.r....ación de los catalizadores se rcsun1cn algunas de sus 

propiedades más importantes. pero por cada súli<lo caractcriz¡u.Ju se obtenían diversas hojas de 

resultados, h1s cuales se describen en seguida. el catalizador sclcccinnado es la resina de 

intercambio iónico Amberlyst-15. 

Las prin1cras hojas que se n1ucstran a continuación. son dd progran1a hecho en una 

Macro de Exccl para resumir los resultados del TPD. Este reporte consta de una hoja de datos 

generales. que incluye los valores de dcsorción por cadu zona de temperatura. una gnifica 

donde se n1ucstra la respuesta del TCD y Ja lcmpcrutura correspondiente en función del 

tiempo. un tcrn1ogra1na donde estún divididas las zonas de dcsorción cada 20 "C. aunque el 

111isn10 progrun1a puede generar gnUicas con divisiones de hasta 5"C. una gráfica de desorción 

;:&cumulada de an1oniaco medida ya con10 sitios úcidos totales para cada valor de temperatura. 

y por último una hoja que resume las condiciun~s de opcr:ición en lns que se trabajó durante el 

pretratamicnto del catalizador y el TPD. Este es el formato que se sigue parn todos los anD.lisis. 

El res.to de las hojas cotnprcndc los resúmenes de algunos de lc1s n1étodos de 1rutamicnto de 

datos p~m.1 la adsorción fisica. se incluyen los principales como la isotcnna de adsorción

desorción, un histograma para determinar el diD.mctro de poro promedio por el mCtodo DFT. y 

un resun1cn de los resultados de área cspccílicn. volumen de poro, y diámetro de poro. 
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AMBERLYST-15 ( 251111/97) 

\~~~~~·~~:~~~:(~~!~i~:RL7~~-:-\~1 '•n) 
\PRETRA T AMIENTO(S): 
. (.1) TIEMPO \":! h 

(b)Tll'.Ml'O 
(..:)TIEMPO 

TEMPERATURA: 100 ºC 
TEMPERATURA: "C 
TEMPERATURA: "C 

¡MASA INICIAL O 0500 g MASA 1-INAL: g 
Tf'..MPEH.ATlJH.A INICIAL UI-:L Tl"ll: :!O "L. TEMl'EH.ATlJH.A FINAL I>EL TPD: 300 "C 
,,-\lt.EA l>El. Tl'D: 

sn IOS DU31l.ES c:o "C-:!OO "C) :;ose. 4 
SITIOS Mí.DIOS (:!On 'C--lOO ~e) 3•)79.2 
SITIOS FUEll IT-5 (-lOO ··c-?oo "L") -
Dl:'.CiHADACIÓN {700 ''C-T.im): -

NIS/\ í~\l"l--'.\OO"C) 1>')187 

CALIURACJ(>¡.,¡: 

VOLlJMLN 1 1 :!S pi. 
;\¡.u:,\: .uos.:; 
CONCFNTH/\CION Dl.l ,\MONl/\CO· <)<) 99 

:SITIOS ÁCIDOS DEL CATALl:/,ADOR: 
Sll IOS DEBILES (:!íl "C-:::uo "C)· 0.7:!21 
sn IOS MEDIOS (.::!00 "C--100 "C) O.S9t>7 

SI nos FUERTES (·100 "C-700 ··c1. -
l'lt:<-;HADACION (700 "C-Tam) 

NTSA {:!O''C-300'.C) 1.61K8 
\TIE!\tPO llE AN,\.1.ISIS: :! h. 00 min 

AM25111B.XLS 
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CONDICIONES DE OPERACIÓN EN EL TPD. 

C.-\. "I'ALJZADOI~: AmbcTJysl-15 

J\"IASA: o.os g. FECHA DEL ANÁLISIS: 25/03197 

PRETRATAMIENTO: OTRO 

ATMÓSFERA: llJDRÓGENO 
OVACÍO 
(SJESTÁTIC/\ 
ODINÁMICA: 
FLUJO· 
PRESIÓN p.;.1g 

TIEf\.1PO: J::?lu--. 
TEMPERA TUJ<A: l 00 "C 

LIMPIEZA DE LAS LÍNEAS 
PREVIA A LA ADSORCIÓN: 
G1\S. HELIO 
PRESIÓN: 10 p~1g 
FLUJO 150 ,;;1..:; 111111 
TIEMPO JO mm 
íEJ\.ll'EH./\TUKA. 20 'C 

ADSORCIÓN MOL[.:CULA DE PRUEBA: EN CONTÍNUO (FLUJO) 

EN CONTINUO: 
GAS: AMONIACO 
PRESIÓN. 1 1 psig 
FLUJO: :?O ~e I mio. 
TIEMPO: :?O 01111 
TEMPERATURA: :!O "C 

DOSIFICADA: 
GAS. NINGUNO 
P. DEL ADSORBENTE psig 
TEMPERATURA: "C 
No DE INYECCIONJ.:s. 
P. 1 llDH.ÁULICA psi¡; 
VOLUMEN EN U. PISTÓN· 

LIMPIEZA MOLl~CULA DE PRUEBA RESIDUAL: 

GAS; llL:LIO 
PRESIÓN: JO p~ig 
FLUJO: :wo ce I min. 
TIEMPO: 60 min. 
TEMPERATUl.f:.1\: :!O "C 

TPD: 

GAS DE ,\RltASTRE: JIEUO 
PRESIÓN: 1 O psig 
FLUJO: J 50 ce: min. 
RITMO OE C;\LENTAMJENTO: 10 "C I rnin. 
TEMPERATURA INICIAi.: :?O "'C 
TEMPERATURA FINAL: JOO ''C 

CORRIENTE or:.L DETECTOR: 240 mA 
FJL TRO AVJ~RAGE {SOFTWARE): 30 
OJSPARO{SOFTWARE): 1.5 
VOLUMEN DE CALlllRACIÓN: 1 128 Jtl 
NOMORE DEL ARCIHVO: AM2SJllA.XLS 



Date: 05/29/97 

S..mp1e XD 
Descri:pt..i.on 
Coments 
S.amp.le Weiqh t 
Ad.8orb.ai.te 
Cro••-Sec Ar•• 
Non:Z:da-.1.ity 
Mo.lecui...r Wt 

Ad.sorption 
De!lorpt.ion 

QU.an.tai.chro- Corporai.t..i.on 
Qu.an.t•c:::h.ro- Autoaorb Automatocl G.o:..• Sorpt..i.on .Sy•tam Report 

Autoaorb :ror Windowa- Version 1.14 

AMBERLYST-15 9/XII/96 
MESH 30-80 

0.0200 q 
NITROGEU 
16.2 Az/molecuie 
6.SBOE-05 
28.0134 g/mol 

Outg•fl Temp 
OUtqai.• T.i..me 
P/Po To1er 
Equ..LI. T'--

•e 
hrs 

J:sothe.rrn 

Operator 
Ana.1y•ia T~ 
End. or :RUZl. 
Fi..1a N.ama 
S~Cion # 

230.8 m..1.n 
12/10/96 10:52 
Al59.RAW 
i 

227.45 ~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~~~~ 

204. 7•) 1 

¡ 
181.96 ¡ 

i 
is9.>i ¡ 
136.47 1-

~ i 
H3.72 ¡·· 
90.98 i 

0.10 0.20 0.30 0.40 o.so 0.60 0.70 o.ea 0.90 1.00 

Reiative Pressure~ P/Po 



Qur.nt:achrome C:orpordt:ion 
?Urtnt<llr.,;hrorn11.• /\ut.osorb Automdted Gd:3 Sorpt:ion Sy~tem Report 

/\uro3orb for W1ndow,..,,_ 'Jo•rsion l .14 

S<t.mpl<! ID 
De3Ct:l.pt.ion 
Convnent,.. 

NIBE:RLº/ST-1!> '4/Xll/c.,·, 
1-fr~~'ll ~ (). ""o 

Sample Wc l<Jht 
Ad!"lorbatc
Cross-S~r.,; Are<'> 
NonJd11.•al 1ty 
Mol-.cllldT Vlt; 

o.o::oJ(, y 
Nl"l'f(•.:-•<.!'".N 
¡o,.~ Á' /tnol.-r::ll l,.· 

C>Uf<l<"'" Tf'mp 
0utqc13 Time
P/Po Tol .. ·r 
f:qu1 l T1mL· 

!)¡,.·r.it:or 
l\nt1lys1s Tltn~ 
t:;nd of Ru11 
f"1le tl•lm., 
:.:;tat: ion lt 

Mulr.ipoint. !H.T .. 
Langrnu1r Surta<:.:•· 
B.JH Mt'!t:hod Cumul.1t:.ive /\d!!.orr.t:1on. Surt.1c<.• Are.,. 
BJH M~thod Cutnul.itlVP nr,.o:::pf.1on .SurtaC<.• ArP,1 •.•••. 
OH f~cthod Curnul.-,t:i·.·e /\<lsotpt1on :.;ur!d<..,. Are.i. •• 
OH Met:hod Cumulat.1v~ D<..•,..crpt ion ~utf,'c"" l\rH.n ••.•••• 
t:··Mcthod Ext.:.rnal ~;ur fl1cc- Ate11 •. 
t:-Met:hod Micro f'or•: surf1'c .. 

V<~•I.UMF. [Ji\.TA 

Tot.<'I] J'Oill• Volur.a: !"nr ¡><..>:<.•"• w1th n1 .. m,.t.e.J 
les:- t.hun 21~71'1.~ ,·, •J>t l'/I'o ~ 0.':",-.'.'11 ..... 
B.JH M<:-t:ho<l Cum'\.l)dt!Vf" Ad'"iOrptJon I'or<.~ Vol\llt'lt" .•••. 
B.JH M'"'t:hod Curnul.nt :;.v ... D••'10ipl.lOtl f"nr» VolumP .••. 
DH M.,.t.hod Cumul..tt.1.'·º" Ad."lo:-pt ton í'ot<• Volurn .. • ••.•••••. 
OH Mr.thod cu:nul<>t.l'-' ... f)(•."lorprl.cu t·ot ... Volum<;! •.••••••••. 
t.-Met.hod M:i.cro í'or•; VolumP... . .••.•.•••.•.•. 
DR M.-t:hod M1crn i-'e>r<.• 
l!K Met:hod cuniu l.,1t. l."-'•" Pnr.
SJ." Met.!"lod Cur.nil11t..J.\."· Por•· 

Avof"!r..tq<.• ['or<.• !Jlan,.,t..,r. ... 
B.JH M<"t:hod Ad5orpt: ion (Mode) •••••••••. 
A.JU Method De~orpt: 1on (Mod<") •. 
DH Mo.•t:hod 1\d~orpt.1on (Mode) •••••.••••••.•••.• 
DH M~t:ho.-J De5orpt:i.on Por ... Pt.!ltnet:er (ModP) •••.••••.•.••••.•• 
OR Met:hod M1c1·0 f"ore W1dt:h .•••••.•. 
DA Met:hod i'ot"" Pl<,m<"t.PL (ModP) •••. 
HK r-~~"!t:ho<1 Fore Widt"h 

Hett1od f'or:t.• D.i.ttmet••r 1Mod.•\ .••. 
PF"I' M'°thod Por<' \'Jid.th l~-\od•·). 

Th<.•tm..,] Trnn-.p1rnt1on : ON 
l>t:tcct:iv•• M.:•l•~Cul"" D:i.am-..t.er (D) 3. ~400 A 
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ApénÚiC:C5. 

Apéndice C. Pruebas de Infrarrojo y Tennogravünelría. 

Las pruebas que se n1uestr.an a continuación corresponden a los espectros de infrarrojo 

que se les hicieron a las diferentes muestras del mismo catalizador que se sometió a diferentes 

pasos del análisis de TPD. Jcsdc el prctratamicnto hasta un TPD con una temperatura final de 

325 ºC. 

El orden de los espectros es como sigue: 

·Espectro de la resina limpia sometida a prctrntan1it:nto. secndo por unu noche a 100 ºC. 

· Espectro de la resina sometida u pretratnmiento y adsorción de wnoniaco. 

· Espectro de la resina sometida a TPD hasta la temperatura de 150 ºC. 

· Espectro de l;.1 resina sometida a TPD hast¡1 la tcmpcr..itum de 290 ºC. 

· Espectro de la resina somcti<la u TJ>D hasta la tcmpcr.itura de 300 ºC. 

· Espectro de la resina sometida a TPD hasta la temperatura de 31 O ºC. 

· Espectro de la resina someti<la a TPD hasta lo temperatura de 325 ºC. 

· Espectro del residuo, sul foto de amonio. que se quedaba en las tuberías. 

· El último espectro es d que se encuentra en los catálogos de la Aldrich (68) correspondiente 

al sulfato de amonio. 

Después de los espectro de 1 R está el resultado de un TGA rcaliz.."ldo a esta resina. In 

cual se sometió a adsorción de amoniaco,. y como se puede observar, a 300 ºC pierde una grun 

cantidad de masa, que corresponde a la degradación de la resina. 
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Apéndice .... 

Apéndice D. Ventu;ws de Trub<ljo dentro del Progranla de Cómputo. 

Este es el programa que pcrn1itc la adquisición de datos, Jcsde el controlador de 

tctnpc::raturas y d TCD hasta la computadora. 

Se constituye de una hojH Je trabajo. pdgina siguiente. dondl! se muestra un control lógico 

de lo que pa~a con las scii;1li:s. El .. Zcn.1 Electrónico"" corno esta 1narcc.tc.lo uno de los bloques. sirvr.: 

par~1 rcaju!->tar dr.:sJc la Cl'lllputaJnra la linc:.a base, el •'Filtn.' .·\ve"" (de Avcra!!.c). modula la 

perturbación y el ruido Je! dct..:ctor, d ''Disparn.dor··. es un valor <le rechazo de i1rc¡L Después 

vienen los hinques corrcspondic-ntcs a las grúticas en la co1nput~1dora y las vcnt.-:mas d..: lectura de 

valores y estos hlo4ucs tenninan cn el bloque que aliuaccna lns Jatos en un archivo de 

cornput.:!dora. tipo texto. 

La ~iguicnte po:iginu n1ucstra co1110 ~e ven las gráficas y las vcntanus de lectura de valores. 

que pcnnitcn ir siguiendo el análisis. La n1ucstra que se corrió aqui es la misrnn <le la que se hi7.0 

el reporte de caro:1cteriz..1ción_ 
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