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CAPITULO I 

OBJETIVOS 

Resulta casi imposible imaginar cuál ser!a el estado ac

tual de la industria qu!mi~a de no haberse contado con la con 

tribuci6n de la cat6lisis heterog~nca, proporcionando diver--

sas alternativas en los procesos de transformaci6n química. 

As! mismo, el gran desarrollo que han alcanzado las com-

putadoras, ha impulsado fuertemente la evoluci6n de métodos -

num~ricos para resolver problemas matem&ticos en general. En 

parti~ular, los paquetes de simulaci6n de procesos se han po-

pularizado debido a la gran facilidad con que actualmente se 

puede tener acceso a una terminal de computadora. 

El prop6sito de· esta tesis ea hacer un.:reviai6n del te

. n6meno. de .iadso~ci6n 1 x-ealzando a'u participáci6n dent.ro .. de la 

catlliaia heterog6nea.,Poateriormente, se.proceder! a la aimu . . . . . . . . -
laci6n y an&lisia de un reactor qu!mico heterog.Sneo, empl6an-

· doae como lenguaje de programaci6n el llASIC verai6n Appleaoft 

que es compatible con las microcomputadoras con que cuenta la 

Facultad. Sin embargo, la presentaci6n de ~lgoritmos se har& 

de tal manera que puedan ser aplicados en cualquier otro dis

positivo de c6lculo. 
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El enfoque que se ha dado a osto trabajo, permite diri-

girlo a profesores y alumnos en general que deseen contar con 

material de ayuda para sus asignaturas ya que, por este medio 

se puede lograr una mayor com~rensi6n de problemas y ejerci-

cios que, de otra forma resultarían oscuros y poco entendi-

bles. 

'.·,,.. 
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CAPITULO II 

GENERALIDADES SOBRE ADSORCION 

2.1 Fen6meno 

·cuando un gas o vapor entra.en contacto con una superfi-

cie s6lida limpia, parte del mismo se une a la superficie en 

forma de una capa adsorbida. La adsorci6n es, por tanto, un -

fen6meno de concentraci6n de las mol6culas de un compuesto 

llamado adsorbato (que en este caso es el gas o vapor) por 

} '"efectos de superficie, sobre la masa de otro llamado ads.orbe!}_ 

te. 

2.2Teor!aa 
. ' ,' 

Aunque es posible que todos .los s.6lidoa adsorban gases -

·en algdn grado, la adsorci6n~ por regla general, ~~··e.a ~uy 

~ronunc·i~da a ~enos que el adaorbente pOHa una auperfici'e 

,\ ',~ona~dera,b~41 por .unidad de. mas~~ l.o.S mejores .ádaorbente!I son, 

por conaigu:Íente, a61idos muy porosos que pueden adsorber vo:.. . 
. ' ' . ,.. ·.. .~ -

lumenH apreciables de gas. El grado de ads.orci6n puede incr.! 

mentar~• aún mla por activaci6n de lo~ adaorbantes, general-

mente por calentamiento. La activaci6n lleva en ai -aparente-

, mente- una eliminaci6n de las impurezas y conduce a la expo•! 

· ci6n. de mayores superficies de adsorc.i6n libre. 

Es bien sabido que existen fuerzas de atracci6n del tipo 

'_._,. 
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van der Waals entre las mol6culas y que aquellas son rospons!!. 

bles de la existencia de estados condensados. 

Las moléculas que"están situadas en el seno de un s6lido 

o líquido, están sometidas a fuerzas iguales de atracción en 

todas direcciones, en tanto que las situadas en la in~erfase 

s6li~o-aire, por ejemplo, experimentan fuerzas de atracci6n -

no equilibradas, con un empuje resultante hacia el interior. 

La adsorci6n reduce el desequilibrio de fuerzas que exi~ 

te en una superficie y, por tanto, la energía libre su~erfi--

cial del sistema hcterog~neo. Bn este as?ecto es similar el -

comportamiento tanto de las superficies s6lidas como el de --

las liquidas. Las principales diferencias entre estas provie-

nen del hecho de que las superficies s6lidas son heterogéneas 

en lo que se refiere a la actividad, con propiedades que de-

penden en cierta medida del tratamiento previo. 

Cuando.ocurre la adsorci6n, las mol,culasde gas se inrn~ 

vilizan ái la adsorci6n es localizada o su morim,iento queda -

reatringido a demplazamientos .en a6lo dos ··"imendonea •, P~r. -

tant~ t lo~ prpce~Ó11 de ad~orc'i6n van acompafü1doa ~e.una dlam! 

d~la ent~Ópi~ del sistema. Puesto que la adsor~l6n -

tainbiAn implica una .diaminuci6n de la energla libre, de acuer, 

do con la'.ecuaci6n termodin&mica 

jG e jff • T..15 (2.t) 

el ~alor ~e adsorci6n, lHads' debe ser s¡empro negativo; es -
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decir, todos los procesos de adsorci6n de gases y vapores so

bre s6lidos son exotérmicos. La magnitud de la adsorci6n -en 

condicione• de equilibrio- aumenta al disminuir la temperatu-

ra. 

Las fuerzas que intervienen en la adsorci6n de gases y -

vapores por s6lidos pueden ser: no específicas, del tipo de -

van dor Waals, parecidas a las implicadas en la licuefacci6n, 
-· 

o bien, específicas y mucho m&s fuertes como las que forman -

los enlaces químicos. Las primeras son responsables de la ad

sorci6n física y las segundas de la quimisorci6n. 

Adaorci6n F!aica 

Este tipo de adsorci6n es no especifica y, en cierto mo-

do, similar a los procesos de condensaci6n. Las fuerzas que -

atraen a la• mol&culas del fluido a la superficie del s6lido 

aon relativamente d&biles y el calor iiberado durante la ad-

sorci6n ea del. mismo orden de magni.tud que el calor de. conde!! 

•_ad6n, · 0.5 a 5 Kcal/gmol. El equilibrio ·~ire la ·superficie . 

. .a61ida y J,aas mo1'culaa de gas .. alcanza J,"lpidamente en. la 111!, . 

. · y~~!a de. la• veces . y .. altamente rever~lble' debido; a que . ··~ _... . 

loa requerimiento• eriergh1co• son pequeíioa~ l..a en~rg!a de a~ 

tivaci6n para la ~daorci6n f'hicá ea generalmente' no mayor de · 

1 Kcal/ginol. La Cisi•orci6n no puede explicár la actividad ca 

tal!tic~ que presentan algunos s6lidos en reacciones entre mo 

l&culas relativamente estables, debido a que no existe posib! 

lidad de una reducci6n significativa en. la energía· de activa-
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ci6n. Es en aquellas reacciones con buja energ!a de activa--

ci6n y que involucran es•lecies tales como átomos y/o radica--

les libres, en donde la adsorci6n f!sica puede jugar un papal 

im11ortante. Resumiendo, la actividad catal!tiéa de un s6lido. 

no puede ser atribuida Únicamente a la fisisorci6n. De hecho, 

todos los s6lidos pueden presentar adsorción f!sica, pero no 

todos pueden actuar como catalizadores. 

La magnitud de la adsorci6n física disminuye rápidamente 

conforme aumenta la temperatura y, generalmente es m!nima por 

encima de la temperatura crítica del gas adso~bido. Esto es -

una evidencia m!s de que la fisisorci6n no es responsable de 

la actividad catal!tica, pues un gran número de reacciones ca 

talizadas se llevan a cabo en estas condiciones. 

La adsorci6n física no depende en mucho de las irregula

ridades de la superficie, pero. varía casi siempre en forma di 

rectamente proporcional a la cantidad de superficie sin cu-

brir. Sin embargo, e•te tipo de ad•orci6n no e•tA limitada' a'· 
, .. : . 

. una capa monomolecular en la superficie .del s6lido, especial

mente cerca de la temperatura de co.ndenaaci6n. A .medida qu~ -

las capa• de mo1'c~las se ads~rben: una.sobre otra, el procuo 
'' '. . ·, . . ·: . 

.. ~semé,Ía·m6a ai· f'en6~eno de condenaaci.Sn. 

Loaeatudios enadsorci6n f'!aica.se han enf'ocado a la d,! 

terminaci6n de propiedades de catalizadorea, tales corno urea 

•u~erf'icial y diatribuci6n de radios de poro. 

Quimiaorci6n 

Este segundo tipo de adsorci6n es específico e involucra 
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f'uerzas de mucho mayor magnitud que las encontradas en la ad-

sorci6n r!sica. Debido al alto calor de adsorci6n (5 a 100 --

Kcal/gmol) la energía ~on que cuentan las moléculas quimisor-

bidas puede ser sustancialmente diferente de la de las molécu 

las simples, por lo qµe la energía de activaci6n para reacci~ 

nes con mol6culas quimisorbidas, es considerablemente menor -

que la.necesaria para reacciones con moléculas sim~les. Es --

por esto que la quimisorci6n ofrece una explicaci6n del efec-

to catal!tico de las superficies s6lidas. 

Una caracter!stica importante de la quimisorci6n es que 

su magnitud no exceder! a una capa monomolecular. Esta limita 

ci6n se debe al hecho de que las :fuerzas que mantienen a las 

moléculas en la superficie, disminuyen r!pidamcnte con la dis 

tancia. Estas fuerzas se vuelven demasiado pequeñas como para 

formar el compuesto de adsorci6n cuando la distancia es mayor 

a las longitudes de enlace habituales. 

La diferencia entre la adsorci6n física y ~a qu!mica pu~ 

de ilustrarse con el proceso de adsorci6n de un gas diat6mico 
. . 

• x2 sobre u11 metal M (Pi&,•. 2.1). 

La curva P r11tpresenta la e11ergla de interacci6n f'bi~a -

. entre M y x2 • Esta incluye, inevitablemente, una.contribuci6n 

negativa de corto' alcance (f'uerza de atracci6n) que procede -

de las f'uerzas de disperai6n de London-van der Waals aaf. como 

una contribuci6n positiva de todavía ~&s corto a.lcance · (repu! 

si6n de Born) debida a un traslape de las nubes electr6nicas. 

También se incluyo una contribuci6n por atracci6n (fuerzas. de 
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Fig. 2.1 Curvas de onerg!n potencial pjrn adsorcia~ flsica y 

quimisorci6n 
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van der Waals) si existen di~olos permanentes. 

La curva C representa a la quimisorci6n, en la que el a~ 

sorbato x2 se disocia para dar 2 X. Por esta raz6n, se.repre

senta a grandes distancias una enorg!a igual a la energía de 

dis_ociaci6n de x2 • La. curva tambi~n est& caracterizada µor un 

mtnimo relativamente pr~fundo, que representa al calor de qui 

misorc16n situado a una distancia menor de la superficie s6li 

da que el m!nimo -relativamente poco profundo- de la curva do 

adsorci6n f!sica. 

De estas curvas se desnrende que la adsorción física in,! 

cial es una característica m&s importante que la quimisorción 

misma. Si no existiera la adsorción física, la energía de ac-

tivaci6n para la quimisorci6n sería igual a la~ alta energía -

de dísociaci6n de las mol~culas del gas adsorbato. En reali--

dad, una mol&cula de gaa ae adsorbe primero 'f'!•icamente, lo -

cual implica aproximarse a la superf'iéie s6lida por un camino 

de baja energía. La ~ransici6n de adsorci6n dsica a quimiso!:. 

ci6n 'ti.en•. lugar. en 81 punto .en que se cortan las curvas p y·. 
·.. . . : . · ... 

C, ·en do'nde la en~rg!a e• igual .ª la energ!a de ac1:ivaci6h ~~. 
: . ' ' ' . 

ra ia quimisorci6n. La magnitud de esta energlade activacilln 

depende, por ccinl!ÍiguieÍite, de las rcirmas de-adsorci6n,f.lsica 

y quim•orci6n, al serrepresentadas en la grAf'ica y, var!a -

mucho de un sistema a otro~ 

Si la energ{a de activación para la quimisorci6n e~ apr~ 

ciable,, la velocidad de quirnisorción a bajas temperaturas pu~ 

de ser tan poqueiia que en la práctica sól~ se observe adsor--
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· ci6n t!aica. 

La figura 2.2 muestra c6mo var!a la cantidad de gas ad-

sorbido en funci6n de la temperatura para una presi6n determ! 

nada. La curva A representa el equilibrio de adsorci6n tísica 

y la curva B el equilibrio de quimisorci6n. 

A baja11 tempe~aturas, predomina la ad11orci6n f!11ica, en 

tanto que a temperaturas cercanas a la temperatura critica de 

el ga11 la quimisorci6n se vuelve cada vez m&11 apreciable. 

Existe, por tanto, una zona en la cual coexisten ambos tipos 

de adsorci6n y que corresponde al rango de actividad catal!ti 

ca del s6lido. 

La descripci6n fenomenol6gica del proceso de ad11orci6n, 

puede hacerse en tunc;i6n de una expreai6n emp!ric-,, vaf(P,T) 

donde Y ea la cantidad de. 1a11 adsorbido, generalmente expres~ 

da •n cm3 (•edidos • con.diciones normales de temperatura y -

pre~i6nf por sraao de adaorbente. Por co~venienda, usualmen

te.: •• determina la botera& de adsorci6n, V •. f'(P)T •• 

In 1A ad9orci6n f'blca pueden intervenir tres f'en&.enos: 

t) Adsorci6n monomolecular 

2) Adsorci6n malUmolecular 

3) Condens,aci6n en poros o capilares 

Con frecuencia hay una superposici6n de los tres y la i~ 

·terpretaci6il de los estudios de adsorci6n puede ser complica

da. Brunauer clasif:lc6 las .isoterma• de ad9orci6n seg6n los -
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Rango de actividad 
l.catalltiea del s61idol 

1 

1 

l 
1 
1 

1 
1 

1 
1 

l quimiaorci6n 
l 
1 
1 
1 

fil~ a.a l•obara d• •d•orci6n ••quem,tica qu• indica la 

tran•iei6n entre •d•orci6n f!aica y qui•i•orci6n 
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cinco tipos característicos que se muestran en la figura 2.3. 

Las isotermas_ de~ tipo I (por ejemplo, amoniaco sobre -

carb6n a 27JºK) muestran un aumento bastante r&pido de adsor-

ci6n al aumentar la presi6n hasta alcanzar un valor l!mite. -

Este tipo de curvas se obtienen cuando la adsorci6n cst& res-

tringida a una monocapa. Por este motivo, los isotermas de 

quimisorci6n son aproximadamente de esta forma. Tambi&n se 

han encontrad<.· en casos de adsorci6n f'!sica de s6lidos que 

tienen una estructura porosa muy fina • 

• 1 ~ Las isotermas del tipo II (por ejemplo, nitr6geno sobre 

gel de s!lice a 77 ºK) se obtienen con frecuencia y represen

tan una adsorci6n f'isica en multicapas sobre s6lidos no poro-

sos. Se les llama isotermas de forma sigmoide. Para este tipo 

de s6lidoa, el punto e·representa la t'ormaci6n de una monoca-· 

•pa adsorbida~ La adaorci6n.Clsica en a61idos con microporoa -

taarbian puede dar iao.termaa del tipo .11. En estos caso9, .el -
. -

- punto , 8 r~pre.Hnta lá i adacJrci61l d.e u,na mOaocapa en , la aupert'.!, 

c'ie'en.có~.:i1anto··.Y iac.ónde~IÍ~c:i.6n .e~l.oa po~~IÍ>pequéioa~- ltl .;., 
·resto .de la.curva rep~~.e~ta· l~ ... d~~r~i~n·-~;'~i~~cap~· •... co~o ·-
par~ loa a6lidoa DO porosH. 

Las isotermas del tipo IV (por ejemplo, benceno sobre 

gel de 6xido t&rrico a 320 ºX) dejan de crecer cerca de la 
- . 

presi6n de vapor de s~turaci6n y ae cree que reflejan la con-

denaaci6n cápilar en s6lidos porosos con di6metros de poro 

ef'ectivoa generalmente entre 2 y 20 nm. El l!mite sttpcrior de. 

',_·· 
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I 

.: _ y!_l! _ ------ - - -- - -- _, 
>ª 

Po 

. . 0

Pig. a.3 ClasiCicaci6~ do Brunauer de isotermas de adsorci6n 

.Po = Presi6n do vapor ,de saturaci6n 
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ad•orci6n viene regido principalmente por el volumen total de 

los poros. 

Las isotermas. del tipo III (por ejemplo, bromo sobro gel 

.. de sf.lice a 352 K) no muestran una r&pida torna inicial de .--

gas y aparecen cuando las fuerzas de adsorci6n.en la primera 

monocapa son relativamente pequeñas. Algo similar ocurre con 

las isotermas del tipo V (por ejemplo, vapor de agua sobre --

carb6n a 373 K). Estos comportamientos son poco frecuentes. 

Energla• de Adsorci6n 

Una de las características·m&s importantes de los mode--

los en los que se basan las ecuaciones de isotermas de adsor

ci6n -que po•teriormente se deacribir&n- es el.hacer supo•i-

ciones respecto al calor de ac.lsorci6n y al recubrimiento. de -

la •uperfici~. En este sentido e8 conveniente tener en cuenta 

!~riosfactores: Las •uperfidea iÍ61idas sonnormalmente·h~t.!. 

.. :.ro1f~-"••• po.r c~nsi~~ent•• ya ~ue:<la· ads~r.é'i&n esd i¡v~recj; .• 
da. eri los .·¡tios ~&.' ~Úiv~~f: ~ •• éi~ !•P•~ar: qúe ic,,,li c~lores -

de adsorc¡an r!sic~. d•. una monocapa y de 1A quimi'aorc:l&n Han 

11119ft01Í exot.r11icoá a medida que el ~ecubrlmiento de la auperf,;! 

cie ··awnente. 

En l.• quimisorci6n puede ocurrir que las mol6culas de -

ga• adsorbato cedan o reciban electrones del s6lido adsorben-
. . 

te. A medida que cualquiera de estos procesos continua, la 

subsiguiente adsorci6n se' va haciendo cada vez·m!s dificil y 
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el recubrimiento de la monocapa no so alcanza tan rápidamcn-

te. El calor de ad•orci6n se hace menos exot6rmico a medida -

que el recubrimiento •e aproxima al de una .monocapa. 

Cuando·•• adsorbe una·mo16cula de gas sobre una superfi-. 
cie •61ida que ya eat( recubierta·. parcialmente P.or una capa -
monomolecular, adem(s de la interacci611 con el s6lido tendrá 

lugar una interacci6n lateral con las mol6culas de .gas adsor-

bido. En este sentido, cabe esperar que el calor de adsorci6n 

•• haga m&s exot6rmico a medida que aumenta el recub~imiento 

de la superficie. 

La forma de una isoterma de adsorci6n.f!sica en multica-

paa, depende de la tendencia de cada pel!cula monomolecular -

adsorbida (e•pecialmente la primera) de completarse antes de 

que tenga lugar la adsorci6n de las capas siguientes. Esta s.!, 

tuaci6n eat& favorecida •i la energ!a de adsorci6n nece•aria 

para que •e complete la pel!cula •• •ignU'icativam_ente mA• 

exot'l'ftlica qu• la corr••pÓndiente al . c~mienzo de la• capa's •.!! 

Hrbida• •iguiente•. 

C~i.f.riOaoi&n. d~l J'enhe!lO de Adaorci6n 

11 tel'l61Hno de lid•orci6n.ocurre de111pre en la •uperticie 

formada cuando.do• 1'a••• inmiacibl•• •• ponen en·contacto. -

La• m~laculá~ adsorbida•, .. encuentran en equilibrio dinlmi

co con aquellas en la f'a•• ga• o vapor. Tambiln •e puede ·con

•iderar que la• molAculas ad•orbida• constituyen una fase •d.! 

· cional en la •.uperficie de separaci6n -una fase bidimensional • 

~'· .. 
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Por tanto, se puede aplicar la regla de las fases que en este 

caso tiene la forma 

P + F = ~ + 2 + i (2.2) 

donde P, F y C representan respectivamente, el número do fa-

s~s, los grados de libertad y el número de componentes del -

sistema; i es el número de superficies formadas por el conta~ 

to de las fases. 

Al poner un gas en contacto con un s6lido se forma un --

sistema con dos fases y dos componentes. Si se considera que . 
la fase s6lida tiene i diferentes superficies, y se toma en -

cuenta la adsorci6n en ellas, el número de fases ser¡ P =2 +i 

y, de acuerdo con la ecuaci6n (2.2) el n6mero de.grados de l.!, 

bertad es do•.;No importa cuantos tipos diferentes de superf,! 
¡ 

cies haya, la concentraci6n encada tina de ellas queda deter-

minada a una prest6n y tempe~atura dadas. Esta.conclusi6n C:O!!· 

cuerda con 108 :•.htemas .que .existen en.,la realidad, en los que 

.·' un solo 'adaorbente' preaenta, 'inYariablftment~ .• •>gran éanti~ 
··. ;: ( ·,· . . ·.: . ... ·• . . . ".·. . . . '· ... , .,.-.... ,·· . ,,· ' ' 

dad de au~ertic'ies,dÚ-erelit••· lo cual p~ede ... ;; C:auÍlado por 
· .... ; 

el arreglo cristalino del misllÍlo o incluso P«>r contaminaci6n. 

La experiencia comprueba lo anterior, demo•trando que .el 

equilibrio de dhtribuci6n de l.a• mol~culas de adsorbato en-

tre .la ·superficie del ad•orbente y la fase i;áseosa, depende -

de la presi.6n, temperatura, naturaleza y area del'adsorbont:e 

y la naturaleza del adsorbato. Una isoterma de adaorci6n muo~ 



- 17 • 

tra cómo la cantidad adsorbidl.l· depende de la presi6n do equi-

librio del gas a temperatura· constante. Una isobara de adaor

ci6n aeñala c6mo la cantidad'adsorbida var!a con la temperat~ 

ra a presi6n constante. Una iaoatera relaciona la presión de 

equilibrio con la temperatura de adsorci6n para una cantidad 

dada de gas adsorbido. 

La isoterma es el m~todo m&a conveniente para cuanti~i--

car el equilibrio de adsorci6n. Las isotermas, deriv~das te6-

rica o emp!ricamente, pueden ser representadas por ecuaciones 

sencillas en las que aparece directamente cómo varia la con--

centraci6n de la especie adsorbida con la presi6n del gar. 

Aqu! se presentan tres de las isotermas m&s conocidas y 

que a su vez sirvieron de base para el desarrollo de la ecua~ 

ci6n de BET. 

Iaotenu de l.alapnür . 

Lanpuir (1916), baa6ndoH en la rapicle.z con que dhmiil.,!!. 

\~.-·ll :Ü;. f'uera~• 'i~termolec:ularH al auíii~ntar .la distánci~~ · •!! .. ·. p~·~ qÚ• la• capa'• ,adaorbid~s no deben tener un eapeaor mayor 

al de una mo1'cula.· En la actualidad, esta opini6n se admite 

generalmente para la quimiaorci6n y para la adaorci6n C.hictl 

a p'reaionea baja a y temperaturas moderadamente al tas. 

La isoterma de Langmuir correspc:mde a una situaci6n a·lt!, 

mente idealizada, basada en las siguientes suposiciones: 
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1. La mlixima cnntidad que puede adsorberse es aquella 

que corresponde a una monocapa. 

2. La adsorción es localizada y ocurre por colisi6n de -

las mol&culas en la fase ~ns con los Rition vac!os • 

• 3. La energia de las especies adsorbidas es la misma en 

cualquier parte de la superficie y es independiente de la 

existencia de moléculas adsorbidas a su alrededor. Eso impli-

ca que la interacción entre mol6culas adsorbidas vecinalmente 

es despreciable, de tal forma que la probabilidad de que haya 

adsorción en un sitio vacío, no depende de que estén ocupados 

/o no los espacios adyacentes. Esto sugiere que la superficie 

es completamente uniforme, energéticamonte hablando. Dicha s~ 

posición.se suele expresar,• diciendo que existe un determina-

do nW!lero de sitios activos, todos con la misma energía y ca-

pacidad de adsorción, en tanto que el resto de la superficie 

no tiene ninguna. 

lt. Las .. mol6culas de sa.~ .. se adsorben en puntos discreto~ 

. en lá sÚporticie, estableci6ndose dtios de, adsorción.; Cad~ ;.. 

uno de estos' s:lti~s puede aco.modar 6nicament'e • una mou;;~l~~ 

5• La r.apidez de deiiorci6n depende solo 'de la cantidad -

de material en la superficie. 

Dado que la adsorción se limita a la cobertura completa 

por una monocapa, la superf'icie puede dividirse en dos partes 

que son: la f'racci6n cubierta.por l:as moléculas adsorbidas 

( 11) y la f'racci6n que se encuentra libre ( 1 - O ) • 

El proceso de adsorción de un gas A sobre un sustrato X 
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puede ser representado de la siguiente manera: 

A+ X # A•X 

En el' equilibrio, 111 rapidez neta con .que ocurre el fen~' · 

meno es cero. 

Si Cr es el número total de centros activos, 

,y por tanto 

' ' ' 

1-o·c11Cr 

o• Ca·x'Cr 

. 1,;afcoriatante Cle• eq1dlibrio ·1 qu~da'. dttfirtid~. 

.... ,, ... ,. 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

'(2.7) ' 

iliendo aua unidade• de (concentraci6n)- 1 ." Sustituyendo en la 

ecuaci6n(2.6). 
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(2.8) 

La ecuaci6n (2~8) al ser escrita e¿ t~rminos de 1a prc-

si6n parcial del adsorbato, toma su forma más conocldn. 

O=Y =KP 

V.1 l•KP 

donde, V = volumen de gas adsorbido 

Vm = volumen de gas adsorbido correspondiente a una -

mono capa 

Esta ecuaci6n puede manipularse de tal manera que origi-

ne expresiones de mayor aplicabilidad como son las siguientes 

. -··,:,'· 

'·, . ' , ....... h 

-'-· • ...!..!_= .. p ' •• 

(2.10) 

laa c~~l••• la mta'emple~da'e• la (2.10) de cuya obaerta--
. . . .-·- ' 

... ·· .ci.6n reaulta obvio: que la relaci6n entre P/V y P es lineal, -

por lo -aue al conatruir una gr&t'ica con la variable·P en las 

abacisas y P/V en las ordenadas, ae obtondrii una recta ·con --. 

pendiente (1/V) y.ordenada al origen (t/K V). De la misma -. m · · m 
exprosi6n .. se deducn que la isoterma do Langmuir predice, a --
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presiones muy bajas, una relaci6n lineal entro la cantidad ad 

sorbida y la presi6n de equilibrio, V = Vm KP. A presiones a! 

tas, la ecuaci6n indica que V se acerca asint6ticamente al v~ 

lor de V • La curvatura de la isot.erma a presiones intermc--m 

dias depende del valor de K y, por tanto, de la temperatura. 

Este tipo de isotermas corresponden al comportamiento 

señalado en el tipo I de la clasificaci6n.de Brunauer. 

Isoterma de Freundlich 

Actualmente se cuenta .con abundante evidencia de que el 

calor de adsorci6n disminuye conforme aumenta la superficie -

cubierta. 

Tres diferentes investigadores, Freundlich, ~Uster y Ze! 

dowitch, desarrollaron -por separado- ecuaciones emp!ricas en 

la•que la variaci6n en el calor de adsorci6n sigue una ten-

d,encia · 1.ogar! tmi ca. 

Lo que realmente eataban auponiendo,. e• que ,loa ·a.iti()• -

.·,. · ~~tivoa •• encuentran ·.dt.tribuldom · exponeri.cial~ente C?on rea--
.·,., ·., 

' p~~to ~1 calor de adaorci6.l. 

La variaci6n del calor de adsorci6n con la a~perf'icie C.!!, ... 

bierta es del tipo 

(2~13) 

y, ai .. la expreai6n para la constante de equilibrió es 

(2.14) 
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Sustituyendo en la ecuaci6n (2.9) 

8 .__f_A ~~ 
-t>Ho In 8 

l•PAe RT 

2 :AllL 2 
8•8 = PA &ff(J-8) 

2 
• « 1.0 

- . 
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•=AH• •R I 
R T 

J.. 
_v_= '= k p• 

h 

(2.15) 

donde k y n (n mayor que la unidad) son constantes emp!ricas. 

En au forma logar!tmica: 

logV= l•D k' + ...Llo1 P 
n 

{2.16) 

la isoterma de Freundlich muestra que la representaci6n gráf! 

ca de log V como ordenada y log P como abscisa debe dar una -

recta con pendiente (t/n) y ~rdenada al ~rigen log k'. 

Esta ecuaci6n es válida para presiones moderadas o bien 

-debido a que se supone que 82 « 1.0- cuando la superficie cu 

bierta ea pequeña. 

I•otel'llA de Slysin-Frumkin o Zaoteriaa de Tempkin 

En el desarrollo. de esta ecuaci6n, se aupu•o que la dia• 

.. minuci6n. en el calor de ad•orci6n conCorme aumenta la cobort!!_ 

superficie ea lineal y no logar!tmica como en,, la. -

.do Freundlich. 
. . ' ~ ". . . . " . 

La liriearidad puede deber'ae a·. distintas cauaas: la .. repu!. 

ai6n 'entre eapeciea de adsorbato en.una superficie uniforme, 

tanto como una intr!naeca het•rogeneidad de la' sunerficie •. 



- 24 -

La variaci6n del calor de adsorci6n con la superficie e~ 

bierta es del tipo 

(2.17) 

y la expresi6n para la constante de equilibrio es 

(2.18) 

Sustituyendo en la ecuaci6n (2.9), 

·l!.w 
L AP e =-V-

l•AP~ V• 

enton.ces, 

", .{. 

.~· . . 
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Obteni&ndose as!, la ecuaci6n que representa a la isoter 

ma de Tempkin 

(2.19) 

donde k
1 

y k2 son constantes a una temperatura dada. 

I•ote~ de BET 

Debido a que las fuerzas que actuan en la.adsorci6n t"is! 

ca aon del mismo tipo que· laa que intervienen en la licu~t"ac

ci6n (fuerzas de van der Waala), la ailaorci6n r!aica, incluao 
·., ' 

. en auperf'iciH plana~ y convexa~, no. eátl . limitada. a. ~ná mon.!? 
·>- ,· • ' ·,.-- • • 

. Capa,• 8ino. que _pul'rlC continuar há~tll que b, au;~rtich ad80~;_ • 

bente quede cubierta por ~na capa nni1umolecular de liquido. 

Brunauer, Emett y Taller atacaron el problema de adaor-

. ci6n' deade un punto de viata cinAtico. Enfocaron su atenci6n 

.,. en el proceso de intercambio de mol,culas entre la fase gase~ 

aa y la pel!cula adaorbid~ siguiendo el .camino marcado por 

Langmuir. Langmuir aupuso que la superficie del s6lido era un 

arreglo de sitios de adsorci6n, aiendo cada sitio capaz de ad 
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sorber una molécula. El postul6 que cuando una moléculR en ln 

fase gaseosa golpea un sitio de adsorci6n vacío, se ndsorbe -

ahí por un cierto periodo y dcsnu6s se reevaporn. En 1938, --

estos tres investigadores extendieron el mecanismo de Lnng--

muir a la segunda -y subsecuentes- capas moleculares. 

Se supone que un equilibrio din6mico prevalece para cadn 

una de las capas; en la i-ésima capa, por ejemplo, el número 

de moléculas que se evaporan por segundo es igual al número -

de moléculas que se condensan por segundo en la capa (i - t). 

La ecuaci6n se basa en la simplificaci6n introducida al 

suponer que el calor caractcristico de adsorci6n del vapor en 

cuesti6n, sirve para la primera monocapa, en tanto que el ca-

lor de licuefacci6n del vapor es v&lido para las siguientes -

.monocari.as. 

Se presenta ~l desarr~llo de esta ecuaci6n; 

·Sea •
0

, s 1, a2 , ••• , a1 la superf'ic.ie' eubiert,a por o, 1, 

2, : •• , i capas d~ m~Uculas'.a~sÓrbidas~ En el equ.t.Ubrio, lá 

rapidez decondensaci6n aobre.a~ es igual a la ~apidez.de ev!. 

poraci61l eíÍ • 1 • 

(2.20) 

La pri•era auposici6n de la teor!a ea clara: a, b y E -

son independientes del n~mero de mo16culas adsorbidas en la -
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primera capa. 

En condiciones de equilibrio, el principio de reversibi-

lidad microscópica requiere que todos los procesos que tienen 

,lugar en la supcr:ficie (evaporación, condensación) cst6n oqu.!_ 

·librados con procesos inversos de igual magnitud y frecuen--

cia. Por tanto, el resultado neto para la primera capa es que 

la rapidez de condensaci6n sobre ella es igual a la evapora--

ci6n en la segunda. 

(2.21) 

Este argumento se aplica a las i capas. 

El area total 5 del s6lido es la suma de todas las areas 

cubiertas por monocapas de gas, 'i•e., la suma de los valores 

:> • ~ll tanto que ~1 ~olumen dé gas> ada~rbido ea 

de·manera que 

r, ,,. 
_L = _, ;;,-º---
,. ¿ ., 

/•O 

(2~23) 
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Las sumatorias indicadas pueden realizarse haciendo cie~ 

.tas simplificaciones. Primero, se supone que los calores de -

adsorci6n de las capas segunda, tercera ••• e i-ésima, son 

iguales entre si y al calor do licucfacci6n del adsorbato 

E2 = E3 = ••• = Ei =EL • As! mismo, considérese que: 

y (2.25) 

Expresando s 1 , s 2 , ••• en tErminos de s
0

, 

(2.26) 

•is:uiente cambio de' variables: 

(2.27) 

Sustituyendo s 1 en la ecuaci6n' (2.24) 

(2.28) 

· .. 
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dado que 

(Jl 

¿ l ¡ 
=-l- . (2.29) 

l•I 1..:1 

(Jl et> 

¿ 111 = •• ¿ 1 i 1 (2.30) 
I·• -¡;-1.1 h-x') 

entonces: 

V _ el (2.31) 
V11 (H }IH+cl) 

Como se observa, este modelo de superficie es capaz de -

aceptar un número infinito de capas adsorbidas. Por ende, 

cuando p = p
0 

(donde p
0 

es la presi6n de vapor de saturaci6n)' 

el volumen adsorbido debe ser infinito. Esto es, x debe ser -

igual .• la unidad cuando se llega a l~ s,,;.;;;uraci6n, de modo -- . 

• que (p
0
/g exp • i) y :Ít = p/p

0 
•. se 'puedé escribir 111 ecua-

ci6n (i.3t) en t6rminos de las presiones coino: 

'· - •• f ... 
la. (•,-•)(,+(1-,)Uft) 

A presiones bajas c es mucho mayor que la unidad y, 

_,_ = e(''••) (2.33) ,. 
l+C (• lf1) 

~ ~· 
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Se puede convertir esta cxrresi6n en otra más convcni~n-

te, obteni6ndose así la forma más conocida -y 6til- de la is~ 

terma de DET •• 

-~P _____ I _ + _k::tl _P_ ( 2. 31¡) 

V(P 0-P) Vm e Vm e Po 

La ecuaci6n (2.3~) representa a las isotermas del tipo -

II en la clasificaci6n de Brunauer. 

Tambi6n se observa que si se traza la representaci6n gra . -
fica de p/ V(p

0 
- p) en funci6n de p/p

0 
, se tendrá una linea 

recta cuya ordenada al origen es 1/V e y au pendiente es . m 

(c - 1)/V e • m 

Como se ha sefialado, el ~bjetivo ~rincipal d~ la ecua-

ci6n de BET consiste en describir a .las. isotermas del tipo II. 

ademls, parapreaiones bajas aereduce a:·ia ecuaci6n de Lang~ 
muir. LH iá~l.".mu, del tipo III se' dan en 'circunatancias po

co f'recúentes para las que:.la adsorci6n de una monocapa es m!. 

nos exodrmi·ca que la lic~ef'~cci6n; ea decir, e e~ ·m~nor que · 

la unidad. 

La ecuaci6n de BET tambi6n puede modif'icarse de forma -

que sea aplicable al caso de s6lido11 porosos. Si la adaorci6n 

se limita a n capas moleculares (donde n estA limitado por el 

tamaño de los poros) se obtiene la ecuaci6n: 
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V= Vm ex 1-(n+1 lxº + n x0
•
1. ·(2.35) 

1-1 1 •(c-1 IX - e X8'1 

donde x = p/p
0 

• 

La ecuación (2.35) puede ser considerada como una ecua--

ción general que incluye como casos especiales a la ecuación 

de BET estándar (2.34) haciendo n =ex> y la ecunción de Lang-

muir (2.9) haciendo n=l • 

e = 100 

1 

1.0 

P/Po 

' Fig. 2.I¡ Isoterma• de BET 

• 
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2.4 Aplicaciones del Fen6meno de Adsorci6n 

El !'en6meno de adsorci6n cuenta con un gran número de --

aplicaciones¡ sin embargo, es posible ubicar su m6xima utili-

dad en dos grandes campos: 

t) Operaciones de transferencia de masa sólido-fluido 

En este caso, se explota la capacidad de ciertos s6lidos 

para hacer que sustancias específicas de una mezcla se caneen 

tren en la superficie de los mismos. Así, se encuentra que la 

.'\ adsorci6n se utiliza para deshumidificar aire y otros gases, 

para eliminar olores e impurezas desagradables de gases indu~ 

triales como H2S, so2 , para recuperar vapores valiosos de di

solvente a partir de mezclas diluidas con aire y otros gases, 

as! como para !'raccionar mezclas de gases de hidrocarburos --

que co~tienen sustancias como metano, etileno, etano, propil!_ 

y propano~ 

2) Cat&úats heterog&nea 

E.s precisamente, debido a que la adaorci6n juega un pa•

pel importante dentro de la cat&lisis het~rog&nea que se' ori

gin6 este trabajo. A lo largo de estos primeros cap{tulos se 

han mencionado algunos aspectos ·que cont'irman lo anter:ior y -

.en .loa CA1pituloa posteriores se encontrar& int"ormaci6n m&.s d.!. 

tallada. 

:.¡ 
;•, 

-~. 
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CAPITULO III 

CALCULOS RELACIONADOS CON LA ADSORCION PARA EL DISEÑO DE 

REACTORES CATALITICOS HETEROGENEOS 

3.1 Estimaci6n de propiedades de catalizadores 

En la selecci6n do un catalizador, la meta a alcanzar no 

es encontrar un s6lido ideal sino el óptimo para el tipo de -

proceso en que se va a emplear. 

La optimizaci6n de un catalizador industrial se define -

como la mejor combinaci6n de propiedades fisicas y quimicas. 

En esta secci6n se plantea el estudio de las propiedades 

que suelen caracterizar a los catalizadores y que resultan de 

mayor utilidad para este trabajo: 

a) Superf'icie de s61ido adsorbente 

b) Porosidad 

e) oia~ribuci6n de radios de poro 

dl Radio eapeJ:"ado de poro 

é) Radio medio integral 
f 

f') Radio medio de poro 

En !a pr&ctica, loa estudios de op~imizaci6n conducen a · 

establecer una jerarquf.a entre las propiedades y caracter.f.st,! 

cas deseadas,. cuyo conocimiento perm.ite orientar mejor loa e.! 

f'uerzoa de los grupos de investigadores encargados del desa--

.. rrollo del proceao de preparaci6n. 
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3.1.1 Superficie de s6lido adsorbente 

Para la muyoria de los catalizadores porosos, lu contri-

buci6n mis importante a la superficie total la proporcionan -

los .poros. La forma de medir la superficie específica de un -

sólido se basa en la determinaci6n de las isotermas de a<lsor-

ción física que se acostumbran representar en términos del vo 

lumen de gas adsorbido a condiciones normales de temperatura 

y presi6n, en función de la relación P/P
0 

en donde 

P presión del adsorbato 

P
0 

presi6n de saturación 

Aunque la ecuación de BET es claramente criticable dcbi-

do al modelo de adsorción simplificado en que se basa, sin e~ 

bargo se ajusta a muchos casos de adsorción en multicapas ex-

perimectales, especialmente a presiones,entre 0.05P
0 

y 0.35P
0 

_que es el intervalo en que generalmente se alcanza la forma-

ción de la monocapa. 
'." . 

En gener~1 • la monoé:.apa se cubre. con· valores de P /P
0 

. ce!'. 
.. . . . . 

canos. a o. i. A p•rtir: de éste valor comi_enzan· a·· f'ormarse las . ,. . 

multicapas, hasta llegar a los valores de P/P . aproximadameno . 

te iguales a o.4 en los que se inicia el f'en6meno de condena! 

·ci6n capilar. 
1 

La capacidad de· la monocapa V es un par&metro muy intem . 
resante. puesto que puede utilizar•e para calcular el arca de 

la superficie de un ad•orbente si se conoce T1 area efectiva 

que ocupa cada mol,cula de adsorbo.to. 

Como se explic6 en el capitulo II; la roprcsentaci6n ---
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gr!fica de la. ecuaci6n (2.34) da lugar a una linea recta con 

pendiente (e - 1)/Vm e y ordenada al origen 1/Vm e , de don-

de: 

1 ( 3 .1) 

Pendiente + Ordenada al origen 

El volumen Vm puede ser traducido al n~mcro de moléculas 

adsorbidas. Sin embargo, para dcterm,inar la cantidad de supe E_ 

ficie adsorbente es necesario conocer cuál es el area cubier-

ta por una molécula. Si esta es 11, la superficie total por --

:~ \unidad de masa de sólido adsorbente está dada por: 

en 

·:No ·= nmn~ro de ~vogadro . 

V = vol.umen .mohr (~2400 c~3/ g111ol a CNTP) 
' " .. , ' 

m = ma•~· ~el s~lido 
y·ee propone que 

siendo 

a = 1.091 [L)t 
llP 

(3.2) 

( 3. 3) 

p •densidad del adsorbato a las·condicioncs de trabajo 

M : peso molecular del adsorbato. 
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El adsorbato de uso m6s frecuente es el nitr6~cno a su -

temperatura de ebullici6n (-195.8'C), para el cual la e:x:pre--

si6n se reduce a: 

li.35 V en 
m 

2 -1 m g ( ~ .11) 

3.t.2 Porosidad 

La cuantificnci6n de la porosidad de un catalizador se -

basa en la determinaci6n del volumen vacío o volumen de poros 

del mismo • 
' 

El volumen vacío del catalizador puede ser estimado sorne 
1 

tiendo a ebullici6n una muestra de peso conocido, sumergida -

en un líquido que puede ser. agua, CC1 1, o bien alg6n hidrocar-

buro. De este modo se expulsa el aire contenido en los poros 
. . . 

y es reemplazado por el'líquido con lo cual aumenta su peso. 

La diferencia entre. los peso"!' ini ciol y final <w.f:_ - W i} se 

~uede relacionar con.el volumen de poros de acu~rdo con la•! 

gtthnte ec~aC:i6n:; 

donde 

V1 = Wi - WI 
/IL WI . 

flt = densidad del 1!quido 

V = volumen vacío ppr unidad de masa de catalizador g 

Un procedimiento m!s preciso es ol mgtodo de helio-mercu . -' .. 

. :'• 

• 
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rio, el cual consiste. en colocar una muestra de catalizador 

de peso conocido (W), en una cámara con atm6sfera de helio. -

El volumen ocupado por el helio (VH ) es igual al volumen de 
. e 

la c~mara no ocupada por el catalizador mus el volumen vacío 

(Vg). Posteriormente, se purga el helio y se introduce mercu

rio a presi6n atmosf6rica. Como el mercurio en estas condicio 

ncs, no penetra en los poros de la mayoría de los catalizado-

res, el volumen que ocupa (Vllg) corresponde únicamente al que 

se encuentra alrededor del catalizador y, por lo tan~o 

( 3. 6) 

w 

La porosidad del catalizador (~,) se det'ine como la fra~ 

ci6n vacía, 

E' = Volumen .Yllld.o 

Volumen total 

Para·una pardcula de masa mp 

~, - •• V1 
., v, + ., 

. p, 

donde p1 ea .la donddad real. .del a6lido. 

.·. (3 .• '?) 

(3.8) 

Los valores de t' aon del orden do o •. 5, lo que indica -· 

que la particula ea a6lo un 50% material s6lid~ Dado que la • 
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fracci6n vacía global en lechos empacados os aproximadamente 

de o.4, una regla heurística para reactores catalíticos de --

lecho fijo es que uu 30~~ es volumen vacío debido a poros, 30% 

es catalizador s6lido y soportes, y un 40% es volumen vacío -

entre partículas de catalizador. Sin embargo, algunos catali-

zadores pueden mostrar características muy diferentes a estas 

3.1.3 Distribuci6n de radios de poro 

El espacio vacio de un catalizador se debe a la gran can 

tidad de poros que contiene, sin que ellos tengan ninguna uni 

formidad en tamaño, forma ni longitud, encontr!ndose, normal-

mente, interconectados. 

Dentro de °la cat&lisis heterogénea existen fen6menos que 

se ven fuertemente influenciados por el tamaño y distribuci6n 

·de los radios de poro, ·por lo que resulta de. interés .el estu-
\ 

dio de estos dos aspectos. 

. ; ... _''. 

El m6todo .m¡s ~onocido para de~ermina~ la di•trflrü.ci6n 

de radios de p~ro H la t'~riica de penetraci6n de ·~ercuÍ'io·~ • 

late método •• basa en el hecho de que el me.rcurio · tiene una 

tend.6n. •~perf'icial tal que no· moja a la mayoría de. los cata

lizadores. Esto significa que la presi6n requerida pará que -

penetre el mercurio en los poros depende, de manera. inversa--

.mente proporcional del radio de poro, . de acuerdo con la ecua-

ci6n: 
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r = 8.75 X 105 (3.9) 

p 

·donde, 

r = radio de. poro en A 
P presión requerida en psi 

Por tanto, una vez determinada experimentalmente una cu!. 

va de penetración de mercurio en el sólido en función de la -

presión externa aplicada, es posible transformar la relaci6n 

en una de volumen de penetración en función·~el tamaiio de po-

ro. 

El volumen de penetración para cualquier poro do radio r 

' es el volumen de poros mayores que r. La derivada de esta cur 

va JV/Jr es el volumen de poros con radios comprendidos entre 

r y .lr dividido entre Jr; es decir, es la f'unci6n de distrib~ 

,ci6n de radios de poro (ver Fig. 3.1) • 

3.t.\ Radio ••perado d• poro 

Haciendo referencia a la. figura . 3 .1, es 'podble obtener; 

a partir de la curva .d~ dbtribuci6n, ,el val~~ m&s prc",bable -
., '· •• • < • • • •• .".'. ' •• 

de1 radio (radio esperado de poro) marcado esquem&ticamente -

como REP. Es posible obtener un. valor .de REP para macroporos 

y otro para microporoa. 

3.1.5 Radio medio integral 

A part~r del teorema del valor medio,. 



• 

- llO -

7ig. J.t Distribuci6n de radios de p~~o 
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tlxl. t llrldX 

b-a 

se puede calcular el valor del radio medio integral: 

(3.10) 

~Es decir, se est& obteniendo un ~adio medio ponderado a 

lo largo del intervalo (O,Vg) , siendo Vg el volumen vacío. 

1.3.6 Radio medio de poro 

Este concepto se basa en la suposici6n de que un catali-

zador consta de poros con geometr!a cilíndrica y sin interco-

nexiones. La relaci6n superficie a volumen para este poro al-

tamente idealizado es: 

en la cua1 r representa el radio medio de poro . 

; =1.!L . . , ·<(3.Ú)·· 

Para aistem.as poroaos mónodiapersos (en donde solo exis

ten macro.o•microporos) el r4dio medio de poro y el.radio me-· 

dio integral resultan ser muy similares. 



.. · 

.3.2 Mecanismos de Reacci6n 

Para el desarrollo de las ecuaciones de velocidad, se hn 

propuesto que cuando una reacción es catalizada por un s6lido 

la reacci6n ocurre en la superf'icic del catalizador, teniendo 

en cuenta la reacción de mol6culas o &tomos que son adsorbi--

dos por actividad en la superf'icíe. 

Un catalizador aumenta la velocidad de reacción por su -

habilidad de adsorber los reactivos, cambiando la trayectoria 

de la reacci6n en forma tal que la energía de activación es -

menor que su valor si la reacci6n no Cuera catalítica. 

Para que un reactivo en la rase Cluida pueda ser conver-

tido cataliticamente a producto, es necesario que el reactan-

te sea transf'erido de su posici6n en el Cluído a la interfase 

catalítica, siendo adsorbido en la superficie para que se f'o!: 

me el producto adsorbido. Este se desorber& para transferirse 

de la interfase a su posición en la rase f'luida. La velocidad 

con que ocurren los procesos inf'luirá en la distribuci6n do -

concentraciones en el sistema,. jugando un papel importante en 

la obtenci6n de la velocidad neta de reacci6n. Debido a loa -

mecani•mo• involucrados, es conveniente clasit''icar estas. eta-

pas_en la torma sii;uiento: 
. . . 

1) La transt'eréncia do milaa de reactivo• 4 la superf'icie 

y de la superf'icio exterior al f'luido. 

· 2) La .. transferencia ditu•ional y de f'lujo de reactivos y 

pr.oductoa dentro y fuera de la estructura porosa del 

catalizador, cuando la reacción toma lugar en las su-

per~icies internas. 
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3) La adsorci6n activa de reactivos y desorci6n de.pro--

duetos en la interfase catalítica. 

4) La reacci6n en la superficie de los rnactivos adsorbi 

dos para formar productos adsorbidos. 

La primera etapa se determina por las características de 

flujo del sistema, tales como la masa velocidad, el tamafio de 

partícula, así como por las características difusionales del 

f'luido. La segunda, depende altamente del grado d<' porosidad 

del catalizador, las dimensiones de los poros, el grado de in 

terconexi6n de los mismos y el tamaño de partícula. 

Las dos últimas etapas se conocen genéricamente como fe-

n6menos de superficie y se ven inf'luenciados por la naturalc-

za y extensi6n de la superficie catalítica y por las energías 

necesarias para ~a adsorci6n~ la reacci6n en la superficie y 

la desorci6n. Son precisamente estos aspectos los que intere-: 

san al presente trabajo. 

3 .2 .1 Anili•b de 10• ren61119no·a de '•úperf'icie 

De acuerdo conlo ant~rior, ¡osf'e~6;.~~~~ de superficie 

presentes en una reacci6n catalltica hetorog.6noa son: 

a) Adsorci6n 

b) Desorci6n 

c) Reacci6n qu!mica 

Cuando se estudian los fcn6mcnos de superficie, se apli-

ca la teor!a de pasos en serie y el concepto de paso contro-

lante para obtener irtformaci6n de qu6 paso es el que cst~ ri-



giendo el proceso. 

A continuaci6n se presentan las expresiones de rapidez -

para cada uno de los tres .mecanis'mos, mismas que posteriormc_!! 

te serln combinadas para obtener ~xpresiones globales. 

Adsorci6n 

La adsorci6n activa es una reacci6n específica entre el' 

adsorbato y la superficie del material adsorbcnte y posee ca-

racter!sticas de una reacci6n qu!mica reversible, 

Si e es la concentraci6n en la superficie expresada en -

moles :or gramo de catalizador, y si Ciii es la concentraci6n -

correspondiente a una capa monomolccul~r, entonces la voloci-

dad de adsorci6n en moles/(seg)(g catalizador) es, 

(3•12) 

•.:· 
· ~nde ka e• la con•tantil de velocidad do .adsorci6Íl y CÁ ~s .la ·.· 

concentraci6n d~l adsorbato en l~ f'ase gas. De. mári~
1

ra 'Similar 

la 'rapidez de desorci6n es, 

(3.13) 

N6tese que e es el equivalcnto'de O en t~rminos de con--

centraciones. 

La rapidez neta do adsorci6n est& dada por la diferencia ... 
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de las ecuaciones (3.12) y (3.13), 

siendo K la constante de equilibrio de adsorci6n, !;: /k' 1 y a a a 

se ha supuesto que A es solo uno do los componentes adsorbi--

dos, por lo que éA y é son diferentes. 

El t6rmino (éñi - C) r~presenta la concentraci6n de si-

tios vacíos év. Si A fuera el único componenie adsor~ido, en-

tonces (Ciii - é) seria igual· a (Ciii - CA) • 

(3.14) 

Si la resistencia a la adsorci6n es despreciable con re.! 

pecto a otros pasos en el proceso glnhl'll, la concentraci6n de 

A en la superficie del catalizador est& en equilibrio con la 

concentraci6n de A en la ·rase gas. Bajo estas condiciones, la 

rapidez neta de adsorci6n tiende a cero y la concentraci6n de 

A én el equilibrio eatl dada por la expresi6n 

(3.t5) 

Este.caso se presenta cuando el adsorbato ocupa un solo 

•itio. Sin embargo, e.n ocasiones una mol6cula diat6mica -como 

el oxigeno- se disocia y al adsorbe~se cada !tomo ocupa un si 

tio. Formalmente, la adsorci6n disociativa puc~e ser escrita: 

• 

\ 



' ·, ~' 

por .tanto 1 la r'apidez neta de adsorci6n es, 

(3.16). 

! 

En el equilibrio, la concentraci6n de A adsorbido at6mJ.-

enmonte es 

(3.17) 

Reacci6n en la superficie 

El mecanismo supuesto para el pro.ceso en la superficie -

depender& de la naturaleza de la reacci6n. Supongamos que la_: 

reacci6n global es del tipo 

A+ n- e 

E'ista .reacci6n puede ocurrir entre una mol,cula adsorbfüa, 

de A y una 1110Úculade -~-·en la fase Úuida -o vi~eve~so- o. ~
bien, entre 1110¡6culas ada~rbidáa, tanto de A co~~: de e,· en.-~ 
centros acti_voa adyacentes. En el primor caso el proce!lº'·pµe• · 

de aer reprósentado por la·expreai6n 

.\-x +·e # c-x 

Si la concentraci6n en la superficie del producto adsor~ 

bido C os éc , en.molos por unidad de masa üc catalizador, la 

velocidad neta de este paso s.ería 
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En esta ecuaci6n se supuso que la 1".eacci6n directa es de 

primer orden eu A adsorbido así como en B gaseoso. Similarme!! 

te la rea.cci6n inversa es de primer orden con respecto a C en 

la superficie. 

,..#~_,,, 

Si la reacci6n ocurre entre mol,culas adsorbidas de am--

bos reactivos, el proceso puede representarse mediante la ex-

presi6n 

A·X + B·X # C·X + X 

Dada la condici6n de proximidad de las mol,culas adsorb! 

das, la velocidad de reacci6n ser! proporcional al número de 

pares 11.Á" ·y "8" adyacentes. La-concentrac~6n de estos pares -

•er& igual· a eA multiplicada. por la 'rracci6n de sitios adya-

cente• 'ocúpados por mol6culas de e.·Eata fracci6n es i)ropor--

cional a la .porci6nd~ auperficie total ocu~ada por moUculas 

d~ B; i~~2, a. o1 • Si i:m e•-~. ~oncentra~i6n· de a:l.Üoa tota-

. lH; entonces 01 • é81cm,. La ~docidad de 0·J:ll reacci6n dir~cta 
. de acüerdÓ ·con el me~aribmo dea.crito es, 

r ~ •, f'a.fi 
.c'ii 

La rapidez d.e .lá reacci6n inversa es proporcio~al al nú

mero de ·pares de centros formado~, a la cántidad da producto 
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adsorbido y si ti os vacío::; n1iy<1cen tos 

Combinando estas dos expresiones, se obtiene ln rapidez 

neta de rcacci6n 

(3.t9) 

Si este paso presenta unn resistencia despreciable con -

respecto a los otros, el proceso se efectuará eu condiciones 

do equilibrio y las ecuaciones (3.t8) y (3.19) puede emplear-

se para relacionar las concentraciones de reactivos y produc-

tos en la superficie del catalizador. Por ejemplo, si el mee~ 

niamo escogido es el segundo, la concontraci6n del producto -, 

C est4 dada por la ecuaci6n (J.19) con r
8 

= O; esto es, 

(3.20) 

"' : ~: ' '. 
~ ';.'., 

' '.~~nJe J[ .. :i_, con~tante ~de. equilibrioq de, la; re~·c~i6n en la -
'. . 

superficie. 

Deaorci6n 

El mecanismo para la desorci6n del producto e puede ser 

representado por la expresi6n 

C·X -e + X 
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La rapidez de desorci6n ser& an&Íoga a la ecuaci6n 

(J.16) para la adsorci6n de A 

.. 
(3.21) 

3.2.2 Ecuaciones de velocidad en t'rmino• de concentra--

cione• en la tase fluida 
, 

En estado estacionario, las velocidades 'de adsor.ci6n r , a 

reacci6n en la surorticie r
8 

y desorci6n rd son iguales. Para 

expresar la velocidad &nicamente en t~rminos de concentracio-

nes en la fase fluida, las concentraciones adsorbidas CA' en• 
ce y cv deben ser eliminadas de las ecuaciones desarrolladas. 

En principio esto se puede realizar para cualquier reacci6n, 

pero la ecuaci6n resultante involucra todas las constantes de 

velocidad ki y laa consta~tes de equilibrio Ki • Normalmente, 

ninguna constante pued_e ser evaluadi,l ·independientemente. Los 

dos tipos de constantes deben d~terminarse a partir de medi-

ciones de la rapidez de conversi6n de reactivo• a productos, 

amboá en la fase fluida. Sin embargo, exi•t11n demasiadas con!. , 

tantea/ah ,en reacciones aimpies, co110.para 'obten~r valorea 

significativos a partir de datos de rapidez global. 

Este problema puede simplificarse suponiendo que uno de 

lo• paaoa controla el proceso, de modo que 108 otros dos ocu-· 

rren en condiciones de equilibrio. E~to reducé el n~mero de -

constantes a determinar experimentalmente. . ' 

A continuaci6n se prcsenta~&n las ecuaciones desarrolla-

.. -~~ 
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das para los distintos p~sos controlantcs para un sistema dol 

tipo: 

A+X #AX 

B + X # I3 .X 

AX+BX #CX+X 

ex # c+x 

A + 13 # C 

adsorci6n 

adsorci6n 

rcacci6n en la superficie. 

desorci6n 

reacci6n global· 

Controla la reacci6n en.la auperficie 

Las concentraciones CA ' CB y ce serán aquellas corrcs-

pondientes a los pasos en equilibrio de adsoréi6n y dosorci6n. 

La ecuaci6n (3.17) da el valor de CA en el equilibrio, pudié~ 

doae obtener expresiones similares para CB y ce • 

.·:·· 

(C~~'ªKI C1 f; 

(C~)u·Kéccc; 

en· la· ecuación ( 3.~ 19) · · 

.. ,_'\ . "' .'.' . ' 

r1 =~[K~ K1C1C1-e:- K,c Ce f,1·. 
5 . . Ki .· 

1. 
( 3.23) 

(3.24). 

"Las concentraciones de sitios vacantes pueden relaciona.!:· 

•• c.on la concentración de sitios totales Ciñ, 

... 
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Combinando las ecuaciones (3.17), (3.23), (3.2lt) y la -

(3.26) so obtiene, 

C~- t!i 
1 + K1Ca•K1 C1• Kc Ce 

A partir de las expresiones (3.25) y (3.27) se obtiene -

una ecuaci6n de rapidez relativamente simple 

r=•,tm K1KaCaC1-(KcJK1ICc 
(1 • KA e• • K8 e 9 • Kc e e ) 2 

(3.28) 

Este resultado puede reducirse aún m!s, empleando las 

relaciones entre las constantes-de equilibrio KA' K8 , KC y 

K • Si la constante de equilibrio para la reacci6n global se • 
denota como .·lit 

K-(· ce] · · .. · - c~~c, ••· 
Que ~11 .él valor:oconvencional para una r.eaé:,Cl6n ~oín~glrl~a 

~ . ·.·. :: ·,,::- ,·,··: .... -

calcubda a partir de datos termocli~A~icos. E•' posible rela~·~ 

' c:Íonarla. con las constantes .de equilibrio de adsorci6n y de -

r~acci6n en la superficie. Por tant(), 

(3.29) 
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De acuerdo con la ecuaci6n (3.20), el segun6o t~rmino re 

presenta a K
5 

y entonces 

K= KaKe Ks 
Kc 

( 3. 30) 

Sustituyendo esta relaci6n en la ecuaci6n (3.28) se ob--

tiene la expresi6n final para la rapidez en funci6n de las --

concentraciones en la fase fluida 

r= t, cm KaKe Caer (1/Klcc 
(l•KaCa•KaCe•KcCc )2• 

(3.31) 

Resulta conveniente señalar las premisas en las que se ba 

sala ecuaci6n (3.31): 

1. Se ha supuesto que la reacci6n ~n la superfici~ con--

trola el proceso. 

2. La ecuaci6n se aplica a la reacci6n A + D - c. Aún 

mb, •e supone 'que el mecanismo. involucra la .combinaci6a'i de,, -

una.moUcula adaorbida.de A con ot~a deB en igualell concliÚ~ 

. . ' . 

·3. Loa concepto• de adsorci&n y cin,tica descan•an en --

las teortas de Langmuir-lli.nshelwood (LH). 

Si la adsorci6n es despreciable para todos los componen

tes, el denominador de la ecuaci6n. ( 3. 31) tiende a la unidad 

y la expresi6n se reduce a su forma 11 homog6nea" • 
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'=k• Cil KAKI rc.c.-(1/K)ccJ í 

'=k(CAc 1-(1/Klcc¡ (3.32) 

Si el producto do reacci6n se encuentra fuertemente ad-

sorbido y la adsorci6n de reactivos os d~bil, el t~rmino KCCC 

es mucho mayor que los re•tantes en el denominador. Ln ecua--

ci6n (3.31) se convierte en: 

r=k•C.KAKe r&c 8 , 
( Kc Cc)2 

Si solo existiera un reactivo; esto es, si la reacci6n -

tuera de la forma A---C , el denominador estaría elevado a -

la .unidad y no al cuadrado 

(3.33) 

.Eiite re•ultado. muutra ei erecto ·retardante qúe un pród~c 
' ' 

te> tuért'emente adsorbido puede tener en i~. ~ápidez glóbál ·de 
' ,,' ' ' .:· . . , 

· ~···~~1·aíl.~ - . ._ ·. •... . .. 
. ;:,_-'_;, . ·,, 

Si ahora .. coneidera qÜe la reacci6n ea del tipo A ~.e 

.·pero que' el producte». •• encuentra d6bilmenté · ad•orbido en ta!!· 

to qu~ la ad•orci6n de A e• cónBiderabh, entonces la expre - - · 

•i6n de.velocidad ae convierte en una de orden cero con res--
.. 

pecto a A. 

} ::kat:m KA _l!_:k 
KACA. 
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Contro1a el paso de adsorci6n o desorci6n 

Si para la rcucci6n del tipo A + 1.1 - e, se supone que 

el paso lento es la adsorci6n de A, en tal caso la ad~urci6n 

de U, la rcacci6n en la superficie y la dosurci6n de C tienon 

lugar en condiciones do equilibrio. La rapidez puede estable-~ 

cerse a partir de la ecuaci6n de adsorci6n (3.1~). La concon-

traci6n adsorbida EA se obtiene de las ecuaciones de cquili-

brio para lu reacci6n en la superficie, ecuaci6n (3.20), par;, 

la adsorci6n de u, ecuaci6n (3.23) y desorci6n de e, ecuaci6n 

C-A = f,cc =e, Kc Cr Ce o: Cw KcCc 

•<.ce 1<s •<ac-;ce 1<1•<1ca 

La expresi6n para CA puede simplificarse mediante la. 

ecuaci6n (3.30) 

ca= Kac1cc .. 
Kc;. 

~ > : ; :' 
- ;· . 

. este valor en la ~cü.,ci6ri (3.111) 

··:··¡ 

'= k1 c. (3.36) 

La exp~esi6n para Cv puede ser formulada a partir de la 

ecuaci6n (3.26)~ los valores en el equilibrio de c
3 

y ~e , -

as! como del obtenido para CA en la ecuaci6n (3.35). Al s~sti 
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tuir en ln ecuaci6n (3.36), la expresi6n final que representa 
... 

la rapidez del proceso cuando este es controlado por la adsoE 

ción de A es 

r= luCm lcA- WKHcclcell ( 3. 37) 

1 •Ke Ce + (1<4/K )!e c/C B) +l<c Ce 

Si el paso que controla es la rapidez de deserción del -

producto e, la expresión para r debe ser obtchida da la ecua

ci6h (3.31). La deserción y la reacción en la superficie se -

efectuan en condiciones de equilibrio. Sustituyendo los vale-

res de ce y e en el equilibrio en la ecuación (3.21), esto 
V 

conduce a la expresión deseada 

r = kdcmK CaCe-(1/K)cc (3.38) . 

. · 1 + KaCa+IC1C1+1CcKCaCe 

. ' 

3.2.3 E•ti-ci6n de parúetro• para·e•tablecer la rapidez 

gl~b.;1 d~ reacci6n . 

La• ecuaciones (3.31), (3.37) y (3.38) ad como las que 

a partir de ellas se pueden derivar·, tendr!n valor 6nicamente 

si pueden ser usadas para predecir la rapidez de reacción en 

un amplio rango de condicionP.s y por tanto, dtiles en el dis! 

ño de reactores. Para que tales expresiones se puedan aplicar 

se necesita que las constantes tengan asignados valores num~-

ricos. Debido al alto ndmcro de par&metros involucrados, se -
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requiere de un programa experimental muy intenso que propor-

cione datos precisos y reproducibles, lo cual es en sí un 

gran problema. 

Se ha probado que no es posible obtener valores adecua--

dos de constantes k. y K., partiendo de experimentos de arlsor 
J. . J. 

ci6n por separado. Todos estos parámetros deben detcrmiuarse 

mediante datos cin~ticos experimentales, los cuales estarán -

en funci6n de las concentraciones en la fase fluida. 

Para probar que un cierto mecanismo controla el proceso, 

ea necesario demostrar que la familia de curvas representadas 

por la ecuación <Ir. r<!nid<•? d(' <lich" •;f'C!''1ismo, se ajusta mu--

cho mejor a los datos experimentales que las correspondientes 

a los otros paaos posibles. Para conseguir esto objetivo, se 

requieren m6todos estad!sticoa que conduzcan a la obtonci6n -

de la expreai6n mla representativa del fen6meno. La secuencia 

usualmente empleada ea la siguiente: 

t. Se suponen distintos mecanismos y. el paso controlant.e 

para .. cada uno de ellos• Se deaarrol1a ul\a ecuaci6n do 

rapidez para cadacombinaci6n de mecanismo-paso con-

trolante. 

2. Se determinan loa valorea num6ricoa de laa constantes 

que originen la ecuaci6n que m&a se ajuste a loa da-

toa para cada combinaci6n. 

3. Se escoje la mejor de todaa las ecuaciones y que adc

mA11 concu.erde con cua.lquier informaci6n adicional que 

se tenga sobre la rea.cci6n • 

• 
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Para establecer los valores de las constantes se puede -

emplear cualquier t~cnicá matemática adecuada, siendo la más 

com6n la de mínimos cuadrados. La cl~cci6n se hace con base -

en par&metros estnd!sticos como puede ser el co.eficiente de -

correlaci6n. 

3.2.4 Predicciones cualitativas 

Imaginemos un gran n6mero de mol~culas·· ~dsorbié.ndose, 

reaccionando y desorbi~ndose de la superficie. De los conoci-

mientos sobre adsorci6n se sabe que un aumento en la presi6n 

provoca un incremento en la cantidad de material adsorbido. -

Por tanto, si la adsorci6n es el paso controlante, un aumento 

en la concentraci6n de reactivos causar& que la rapidez de --

reacci6n tambi6n aumente. 

Suponiendo que la desorci6n controla, al tratarse de un 
,. 

proceso en equilibrio entre los sitio• ocupados y las molAcu-

. las de producto en la tase fluida, la desorci6n no se ve afe.!:, 

tilda por i .. ·concentraci6n de reactt.a.. Ad, al aumentar esta 

·no •e tendr,aU111ento alguno en la velocidad.de reacci6n. 

Cuando la reacci6n en la superficie controla el proceso 

global, se visualiza que los sitios se encuentran ocupados a.!:_ 

tivamente, pudiendo considerarse muchos casos. Un incremento 

en la concentraci6n de reactivo no aumentar& la rapidez de -

reacci6n debido a que la superficie.se encuentra -supuesto.me!! 

te• saturada con A. En el caso de una roacci6n bimolecular -

A + D ---- Productos, sendas molAculas do A y B son adsorbi--
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Presi6n total Prcsi6n total 

A # A• # 

A :# A• 
+ 

,, 

(Productos)• # Productos 

Reacci6n (relación 
de reactivos óp• 
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das en sitios vecinos reaccionando poRLcriormunte. Si A so en 

cuentra en exceso en la superficie, la rapidez de rnacci6n do 

1 pendc principalmente de la conccutraci6n de Den la supcrfi--

·cie. Al. aumentar c8 o disminuir CA se permite q1Je mayor cant_:i,_ 

dad de moléculas de D lle~uen a la superficie con el conse--

cuente aumento en la rapidez de reacci6n. 

Si por el contrario, se aumentara A, la superficie se --

saturaría de él, no quedando sitio para las moléculas de U, -

disminuyendo la velocidad de reacci6n, (ver Fig. 3.2). 

3.2.; Efectos del cambio en la presi6n de operaci6n 

En general, a presiones muy bajas, la adsorci6n controla 

y se tiene, escencialmente, una rcacci6n de primer orden. A -

presiones mayores la ·superf'icie se va saturando paulatinamen-

te con mol6culas de reactivo, las cuales de no reaccionar r5.

ptdamente, hacen. que la reácci6n. en la superficie se convier

ta. en el pa~ocontrolanh, causando que disminuya ia relaci6n 

de. cambio entre .la rapidez. de reacci~n 'Y :1a p;esi6~~ ~i: los. 

reactivos se combin~n r&pida~ente pero loa productol!I_ 

sorben al mismo ritmo, la superficie se satura C?ºn moHículas 

de .producto y la deaorci6n es la que controla~ en cuyo caso, 

la rapidez de reacci6n ya no .cambia con la presi6n (ver Fig -

3.3) • 

:, .. 
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CAPITULO IV 

ESTIMACION DE ENERGIAS DE ADSORCION Y DESORCION 

MODELO GENERALIZADO DEL FENOMENO DE ADSORCION 

La adsorci6n puede considerarse como la conccntraci6n de 

las moléculas de adsorbato sobre la superficie del adsorbente. 

Existe un gran número de teorías que tratan de e~plicar, 

de diversas maneras, este fenómeno. En una de ellas se supone 

que se forma un ,intermediario como resultado de la asociación 

de una molécula de adsorbato con una región de la superficie; 

en otras palabras, las moléculas se encuentran unidas a la su 

perficie. En una diferente teoría, se visualiza a las molécu

las en una atm6afera cerc'ana a la 'superficie y que est&n bajo 

·ia influencia de fuerzas originadas· en .la misma. Esta.capa no-
- -

totalmente -estacionaria, sino que .. c'uenta con. cierto movi- .. · 
·_',._ :<·>· . ·~. 
·-.:· 

sea. ~ual f'uere la versión 'correcta, resulta obvia la., im_:"'_ 

portancia de que las mol6cula• ·del adsorba to se acerquen al. -
- ' 

·adsorberite y que, en cierto modo, choquen .con 61. De todas -

las coli•iones · que ocurran, •olo algunas producirlm moléculas 

•daorbidas. Se puede 11.amar S a dicha fracción o probabilidad 

la cual.siempre ser& menor que la unidad por varias razones. 

La primera de ellas es que s6lo aquellas molEculas que' posean 

la cneri:;ia n~·Ctll'l\ri" T'•1rtrlrn .!lor adsorbidas. La !'!egunda es que 

; . - . 

- ' 

-·- ..• '.! 
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altn aquell.as mol6culas energ6ticamcnte capaces de ser adsorbi_ 

das pueden uo serlo debido a situaciones tales como son ln --

~onfiguraci6rt de la superficie, Yracci6n de sitios no ocupa--

dos, etc. La fracci6n de mol6culas que poseen la energía sufi 

ciente para su adsorci6n estA dada por el t6rmino 

.. ,lca/RT1 

siendo 5 proporcional a tal valor. En la expresi6n anterior, 

E representa a la energía de activaci6n de adsorci6n. a 

Dado que la adsorci6n química es un proceso activado, es 

decir, presenta una variaci6n con la temperatura similar 11 la 

que se tiene en las reacciones químicas, es posible utilizar 

una constante para l~ velocidad de adsorci6.n ka , cuya depen

dencia con respecto a la energía de activaci6n para la adsor

ci6n sea exponencial, como ,en el caso de .la ecuaci6n de Arrh! 

lla=lliu~Elfl: 
'.' .. J11J .• ·' 

(4.1) 

.El proceso inverso -la desorci6.p.- presentar! un, comport.! 

miento muy similar para la dependencia entre kd y Ed 

(4.2) 
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La constante de equilibrio para la adsorci6n puede defi-

nirse como 

(4.3) 

Si JH es el calor de adsorci6n, las energías de activa
ª 

ci6n se encuentran relacionadas por 

.C:.H a = Ea - E d (4.4) 

y por lo tanto, 

Debido a .la disminu~i.6n.de la energía libre. y de la en_:._ 

iropia del sist~IÍla:·en el proceso de adsorCi6n, el valor.de -~ 
;.·' :·:,:.-.. :·;¡.. !· . _.: ··~ - ~' •\ . - " . . .. .,~ >_,, ~ . :·· .. -.. · ;-' . . - ' 

•, :t1úi. debe ser negativo y por eÜo~ la energ!a .de 
···,:; :'.·;··' 

• desorci6~ es mayor que .1a cie adsorci&n. , 

'·1 E•ti•aci6n de la energla de act.ivaci6n de ad•orci6n. 
. . 

Suponiendo que se realizan dos experimentos de adsorci6n 

a diferentes temperaturas T1 y T2 ;. En ambos se.determinan -

los tiempos necesarios para que se adsorba un cier.to volumen 

de g~s y qu~ aon respectivamente t
1 

y t 2 • Las constantes de 

ad8orci6n tendr!an la forma 
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por lo que al relacionarlas se obtiene 

k, ='ª'(l.! (_j_ -_!_)] 
k, . R \ T, T, 

El tiempo necesario para que se adsorba una cierta canti 

"-' dad de material es inversamente proporcional a la constante -

de adsorci6n, esto es 

de donde 

.:.:1;,;' 

(1!~~) .· 

La ecuaci6n (lt,;6) permite calcular la energlade activa

ci6n de adsorci6n a partir de loa datos obtenidos en un expe

rimento muy simple. 
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~.2 Estimaci6n del calor de adsorci6n 

El calor de adsorci6n puede ser evaluado mediante datos 

del equilibrio de adsor~i6n. En primer lugar, la ecuaci6n de 

·c1ausius..;Clapeyron se aplica al sistema compuesto por dos fa

ses formado por el gas y la superficie adsorbcnte: 

fllj- -e.Ha 
l• T o T (V-Va) 

donde V y Va son los volumenes, en la fase gas'y en l~ super-

ficie, por mol de adsorbente. Despreciando el Último término 

y .suponien~o comportamlento ideal para V , 
:í¡ 

... l!iLvJ) = -t.Ha 
n O 1 T 

(4.7) 

· J,;a ecuaci6n (4;.7) solo es v&lida para procesos isosdri

cos _(O ~onstante). Si se cuentaco.n datos d~l equilibrio de ·

.. adso~ci6n ~- ~ife~ent~ll .t~m~eraturas, ·los va1ó:res de p y· T. pa'"'. 
,,-¡ .·-- · .. :.·./-,-. . . '· - ,, .- -· • ' ... · .. . _,_ > 

ra ÍÍ11ttér111iU:ácla' t'rocci6~: c~biert~. 8' pued19n' ·~r;}iaados erí ia>-
: ~~;~esL~~ anteri~r~ ~.;a ~val.ua~: in• ·: .. · ... : / .:.,{.\> 

'i.: 

Es conveniente •seña.lar que el calor de adsorci6n varia. -

con el valor.de la t'raéci6n cubierta y que,'generalmente. •JHa 

disminuye al aumentar o. Debido a esto, es necesario recurrir 

a las· ecuaciones de Freundlich o Tempkin que ·ipcUcan, de una 

manera simplificada, como es' dicha variaci6~. ·: 
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Una vez evaluados ..lHa y Ea experimentalmente y con la 

ayuda de las ecuaciones (ll.6) y (4.7) es posible, mcdia~te ln 

relaci6n (4.4) encontrar el valor de ln energía de activaci6n 

de dcsorci6n para el proce~o estudiado. 
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CAPITULO V 

~ECNICAS DE. CALCULO APLICADAS AL FENOMENO DE ADSORCION 

En el presente capitulo se presentan las técnicas de cál 

culo relacionadas con algunos aspectos de la adsorci6n ya es-

tudiados previamente. 

También se han incluido los listados de los prog~amas -

elaborados en lenguaje BASIC Applesoft, as! como ejemplos de 

su aplicaci6n. 

5.1 Determinaci6n de la superficie de a6lido adsorbente 

Como se explic6 en la secci6n 3.t.t , la ecuaci6n de BET 

resulta ser adecuada, en un gran número de casos, para deter

minar el valor de Vm y, Á' partir de este, el de la superficie·· 

de s6lido ádsorbente, Sg. 

En ocasiones, la isoterma de Lan~uir, ecuaci6n (2.tO), 

.. -~justa mejor a loa datos éxperimentale~ que hde BET, ra-: 

Z6n por la.cual se han incluido ambaa. 

El problema consiste eaencialmente, en ajuatar una serie 

de datos a estas ecuaciones, buscando obtener una linea recta 

con ellos y con base en los valorea de la pendiente y. la ord~ 

n¡da al origen, estimar loa par&metro~ deseados • 

Cuando ae posee informaci6n acerca de dos o m!s .varia-

bles relacionadas (o concomitantes) es natural buscar un ~odo 
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• p_ara expresar la forma de las relacione& funcionales (m~todos 

de rcgresi6n) y además, es deseable conocer la consistencia -

de la rolaci6n (m6todos de corrclaci6n). 

En general, las relaciones funcionales se representan ma 

tem&ticamcnte por 

(5.t) 

donde 

~ = la variable respuesta (o dependiente), 

xi = la i-~sima variable independiente (i= 1 ••• p) • 

lj el j-6simo par&metro de la funci6n (j= 1 ••• q) y 

u representa la forma supuesta de la funci6n. 

Una f'unci6n.tal como la especif'icada por la ecuaci6n 

(5.i) se conoce como f'unci6n de regreai6n o f'unci6n respuesta • 

. ·Una vez que ae ha decidid~ qui tipo de funci6n matemlÜ• 
. . ·. :· ···:··.··, ..... : " .. .: " . 

·ca repreHnta .mej~r el concepto.0 .de la'.r!~aci6n ex•~ta que. 

e:sbt~ entre la• ~ariablea, ae prueO:tael p~oblt!ma 
. . ¡' . ' ' -· . -

un miembro.particuiar de ••ta familia el~ cull~ione•. E•tO He 

•• necesita ••timar lo• parlmetro• de ••ta f'unci6n. 

M&todo de lo• m!Dimoa cuadrado• 

Para procedér a la estimaci6n debe señalara~ que existen 

vario• m¡todos, todos loa cuales dan resultados aceptables• -

Para los prop6•itos deseados •erl •uficiente con di•cutir el· 

conocido como "mlnimo• cuadrados", con el cual •• pueden obt!. 



- 69 -

ner excelentes resultados. 

En este m~todo se supone que una cierta caracter!stica -

( 1¡) est&. relacionada, o depende de otras caracter.ísticas' (X
1 

X ) de acuerdo con la relaci6n (5.1) para la cual se dc--
p ' 

ben determinar los valores de los par&metros. 

Los valores de los parámetros no se pueden determinar 

sin error porque los valores observados {Y) de la variable de 

pendiente rara vez concuerdan con los valores esperados 
/\ -

(y) • 

Esto se expresa como 

·donde t: representa el error cometido en el intento, de obaer--

var r¡. 

Si denotamos el estimado~ de lj' por .i j (j=t ••• q) , es'." 

tos valores se determinan miriimizaiuÍo lá suma de loa cuadra-• 

.dos de. las ~esviacio~u Y i - ~ i • E.ató es, la i J .. • enc~e,nt~o . 
. - ,_'f;.i~i•ia~~do .·· 
.... • ,~;',: ... ··.- .. . ' .. \ 

- ·-:. .· ~ ' - . - -: .. 

donde a u el n6mero de d.atoa experimentales. 

Este es un problema familiar en cAlculo:.S se_ deriva con 

respecto a cada uno de loa estimadores y cada derivada par-

cial se iguala a cero. Simb6licamente'¡, 
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é s -º --:ri -a e1 

Regresi6n lineal simple 

1 =1 ... q 

Aquí se considera en detalle el caso de ~ue; la r~laci6n 

funcional sea de la forma 

1¡ = /Jo+ /l 1 X Í 

(5.6) 

El problema es estimar /Jo y µ, a partir de los datos 

muestra observados. Esto es, deben encontrarse las estimacio-

nes de /Jo y /J• 1 representadas por b
0 

y b
1 

resolviendo las -

ecuaciones normales 

• 

(1ho +(¿ xh, - ¿ y 
( ¿ x)~o+(¿ x2)~=(¿xv) 

son: 

¿ y¿xz -¿x ¿xy 
(iJ¿ xL Ü:x)" 

,,_ 11¡¿n:...¿x¿y 
(•l¿ xz-(¿ x)2 

As! 1 . para los dos tipos de; isotermas se tiéne: 

(5.7) 

(S.9) 
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Iaoterma de Langmuir 

- Variable independiente p 

p/V - Variable dependiente 

Isoterma de BET 

- Variable independiente : p/p
0 

- Variable dependiente : p/V(p
0 

- p) 

• 

Una vez conocido Vm, con la ayuda de las ecuaciones 

(3.2) y (3.3) e~ posible obtener el valor de Sg • 

Se presentan los listados de los programas correspondie~ 

tes a cada caso. La presentaci6n de un ejemrlo numérico será 

diferida hasta la secci6n 5.5 • 

. e 
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SUPERFICIE DE SOLIDO ADSORBENTE. LANGMUIR. LISTADO 

l l.(I,:,¡; LJ1f Je,:;.(, 
JLlST 

l•) H(1ME 
¿,;.. PídNT 

l1EDl 1:.tHE 
.;;t) PfHtJT 
*•> INPUT 
:;.(1 I F A$ 
01) HüME 
71) WPl.Jl 
;'X• ll~PUT 
91) PRitH 
1 (1(1 l NF-'UT 
1 lü INPUT 
12(i INPUT 
1.3,;.. rnr·ur 
14ú F'fHNT 

11 PF1(!(1F1'r'•Mr'1 P,;r.·,:, EL Ct'1LC.UL o DE L M SUPEí,'f- I---c I E ,:,o~.Of··t-.u J r ~ 
LA EC.U,:;C. I Cil~ DE -L,~1NC•l1U l R" 
: Pfi'HJT 
"DESEA E~F~ICAGION •SI O NOi:":~S 
= 11 :=. I" l HEN 1~,(1:~.1_1¡:: .;::3(, 

"M.C.::.,:, DEL ::.oL T [1(1 1'1fJ::.1)f•'.!:-:EtHE.. 1 EN (,F.·1\M1J::;. :O~ "' M 
"Pt:::;o 110LECUL,::,R [JEL ,:.[1:-.etr-.:r::•, T(I= .. : PM 
T ,.,E:; ·; i , "cotJD re r ·~•NE::. [•E TF1·,:,i:;;:,._10: " 
"l l:::MPl-óh:;, 11.lf·:,:, U~ CiJ~,.[10::, CEhlT 1 CiRr'• [11)~;: "i 1 
"p¡;·r:::-,. I (lt·~ EN ,:, TMU:;.r-Ef\,:,::> " ; f' 
11 [1[1.J~.J[l,:,[I LIEL ,:,t1;;;(1f.:E:;.1'!CI EN (,R,:,11ü:.1Cl1 · •·..:: "; (1 

"t~UMU11) fl[. 1Jt'.1TO:;:.". "; N 
: PRINT 

150 DIM P~N),VíN),Xi.Nl,VlN1 
160 FOR l = 1 TO N 

. l 7ú READ P •. I '.Vi I 1 

180 Y(J) =. (P(l)) i (V(l)l 
1 •;11) i l. I , = Pi I i 
200 s• = &~ + ~(Jl 
2.i0 52~ = S~t + i(I1 ~ 2 
:22(1 S\. =· SY • Y( I :, 
230 AY~ XV+ YíI) ~XLI) 
,'2.¡(1 NEXT J 
.2!51) DET "" i.N ,.. ::;.;::;o - i.$;<. " 2) 

• 20(1 A = (.(SY "' 82'1. • - ~::.~ * ¡;y .l .i i .D:::T 
271) B .= 1 1.N ,;. ¡('y') - i sx "" ,s·o j i DE::T 

... :2$ú Vl1 = ·.··s, i":B . , . 
2•;,1j PfH rfr ' "EL VOl.llMEri NEGE:;::;,;f( 10 r•,:;i;:,~ FURN1~r·i Lti MOtJ1)',;: F-'fl' HH _T ¡1B 

. ¡· LÚ e 11 1'.;Af'1~ ES =-": VM . 
.?.vv Pk i NT .i FltH Ni 
.H1j (J = Pl'I "' l. i.P "" 21;~¡ I i.2.'.!·Jvv ... 1.27:3 + n; i 
:.,::20 REl1 C11LC.ULO DEL Pi'lor<Al'IETRO ALFA 
·.~.3;:, t1L :::. dPM I ú:.. •)28E.=!.~ ,.. D:• I " i 2 I ;3j i "" 1. t)o¡'•l 
.::•l(t RE11 C1\Lf..ULO DE u. ::.LIPEr<F l (. I E (•E :.;.ou DO 1\(l:i;.(IR8L:Nl E 
.;¡~.:. ::=.G = 1.VM .... AL "' 2.r..9E.15i I M 
,-{,_;.\1 PRINl "EL v,:.,Lok OE LA ~.IJl-'l::RFIC..lE i.lE ::;(U.lfl(I ,:..!)--~·Ol:;;¡::f'HIE -· •.• (.·· 

·EN METROS·.;! (;R,;M(I 'i.-11 -"; PRitn TriL~·. 14u"E::i:-"•Sb 
.;;7.:i · ENiJ 
.38(1 PRJtH 1 PRINT "INH•'.(1DIJZC;, LAS F'AM: •• J.:',:;:. DE:: 0,:1TU:S: Pí'\E.:::. WN. Vl.'L 
Ul1Ehl ,:.,i)::.cRBIO(I l1El.1I.<.lnE IJhli~ 11-1:::.TRUC.C.IOlll ü1·~1A. El1t-'L.E·'1IJDC1 P•-·!·:•1 [l.L.:· 

. . ;;5'1,j 
~I):; 

41)1) 

ki'111/.. 
J.¡,·; 
.1;:v 

L lNF.'.11 51)1)" 
PFHUT "Lr\::, Utll(l;,[1r::::., [lr::t VOUIMt:~~ MJ::':(lf,·BiüO 

GIJB 1 CO::v " 
PR!NT: F'r>IN1 "IJ~¡,:, VE2. HECHU E.:::.n:i, r1CTIVE 
Mt.t1!1:11nE EL CJ.1t1;.,1-JDCI CONT ": PI< 1 lllT : f>k HIT 
EtW . 
M:-:1!.'~l.J 

•;.: 
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SUPERrICIE DE SOLIDO ADSORBENTE. BET. LISTADO 
• 

JLOMI BE rr:.;,13 
JUST . . 

l•) HOME 
.,fü PRINT "PFi'OGR1=11'1r1 P1=.R1; EL C1!1LCIJLO DE U1 SIJPERFI--CIE t1DSl)í~BENTE 

11EfJl i1l~TE LA EC.Ui-IC.ION DE -Bl::TT" 
.~•) PfHNT : PRINT 
41) INPUT "DE:;E.A E,(f-•Lrc,:,croN DE u::;o !.SI 1) NO) "~11$ 

5(1 PRINT PRJNT 
r..ú I F. t1$ = "SI" THEN GOSIJ[; 41)1) 

7ú HOME 
~i) INPUT "MAS,:, DEL SOLID(J ,:,osom::ENTE •.EN 1:;R,;l'IOSi "~M 

9(1 l NPUT "PESO MOLEC.IJU1R DEL l1[1SC.!f1E:A TO "i F'M 
l 1)(,1 F'R I NT T AB ( 9:. 1 "CCJND [e [ Ot,E:S DE. TF>·,:,E:,:,.Jo: " 
11 ü rnPUT "TEMPEí<ETURA EN CW!t1DOS CEhlT I GR1:.DOS ": T 
12•) INPUT "PRE::;ION EN r1TMO::OFEHAS "~P 
13(• INPUT "f"f<ESICIN DE :.:.;.TUR;.,C.101·' EN ATMO~.FERA$ '." i Pú 
14,j INF·IJT "DENS IQ,:,D DEL ADSCIRBr1 TO ";O 
15(1 l NPUT "l~Ul1ERO DE DA To::; " ~ 1~ 
lo~ PRINT : PRINT 
17(1 0111 P\N), VO•O, X (N), Y (I~) 
18(.1 FOR I = 1 TO N 
19(1 READ P ( J;J , V ( J:i 
200 ti.I> = (Pll)) I lV(Il * lPO - Pi.[))) 
21(1 X(l) = <P(J)l / PO 
220 SX = SX + Xlii 
23(• S.2X = S2>. + X (J ) . : • 2 
240 SY = S Y + Y i. I > 
250:• );'y = '1.Y + YO) * ·xo:. 
2r.,.) NEi<T 1 
;J.7v. OET ::: i.N * s2x; - i.SX ;. 2) 
280 A a ( \t>Y .,. S2Xi - ($)Í • XV)) I OET 
J:'JO B ., i.(N " .,._..,., - i.Si< ,.. s··n; I DET . • 
3(1(1 vt1 e: 1 I .;,:, + 8) . 
031.J PfUNT "EL VOLl.ll'tf::N r~EC.E.::.ARIO PARA FORMAR Lo l'IONl)"c PRINT TAfJ 
' 12;, f "Cl.PA ES =" 'vt1 
320.:• PRINT 1 PfiINT 
.;i.3,;, REl'1 1'.:;t.LCIJLO DEL P11Ri:iMETR•) iol.Fit 
.;:40 AL - ((PI'! i (o,(•23E.23 •• [1):1_" .. ,2 / 3),\ .. 1.vS'I 
.~!5ú REl'I CALOJLI) CJE Lit SIJPEí~FIClE. DE SOUDtl ,:,D::.1Jr;f:EN1E 
;:~0..:1 

:no 
\F.:N 

. 3~0 

.?:9(• 

.a.;,!) 
im.i 
.a l•:.O 

SG ~ (VM • ML • 2,69E15) / M 
PRINT "El.. VALOR [IE Lr1 SUPERF!(.[E DE SOLIDO AD·--::.1:ira::r.-:NTE -Sú-
11ETROS'2 C•kAMC• •(-1) -": PfdNT T•«fl( J•ii;"ES"'"1:::.c. 
PRINT .... 
END 
PRINT "fNTRODU7.C1:1 LASPN..:E.JA:i> DE (),:1T1Jf, i.P,V) EN UtJf.1 W-~,TF<l.ICC 

Lli1TA. [1lSPC1tlllEl~DO PAR1:, ELLO OE LA LilllEA 6(1\o EN ,:,~1EU-1fHE." 
PRilllT "Lo\S IJtH l.)¡:,f)[::) DF.L VOLUMEtJ Al):31JHBill!J rir:..t-:r:.:tbí:J·I ' CF.tJ T [l'fE' ·r 

ROS CLIE:JUJS .. " 
.a.1.:. Pf.'INT : PRINT "UN,:, 'JE7. HECHO E:::.ru, i=.CTIVE NIJf.'.1i1!"1::.Nn. E1 ~·r,ur.· 
R1'1f1A 11f::Olo-\tnE EL C(IM;..U(.t(I •!.ONT "r Pí<INT r ~·k]NT 
J~~ END . 
·1 ·l':' !~C 1 U::<JJ 

,'.•1 • 
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5.2 Radio medio integral 

De la ecuaci6n (3.tO) el .radio 1m1dio integral queda defi 

nido como 

Para evaluar la integral se usar& la regla de Simpson co 

mo técnica num~rica. 

El problema de la integración num~rica es la evaluaci6n 

de una integral definida 

donde a y b están.dados.Y el integrando f' es apróxim~do me--

diante dive~sos p6linomios dividiendo el intervalo de integra 
·~ .- . '' ·.· : .. ::.- ··-·; ·. . .. ·. ;.·· ... · . ·. -

· ci6n en n •l1l>1~t~tv~loa iguales y de longitud h = (b-a)Ín, •. · .· 
·,,; . '.. - ". _. ·i': .• ·':. 

De eatamarieraí variando el polinomio de interpolaci6n·~ 

con q~e se estima f', se obtienen diversas t5cnicas de evalua

ci6n, . .iritre la~·. que se cuentan: 

t. Regla del trapecio. f' se aproxima por una función se.!:_ 

cionalmente lineal. 

2. Regla de Simpson. f se aproxima por una función sec--

.cionalmente cuadrática, requirigndose de un número --

par de subintervalos. 

La. regla de. Simpaon ti.ene una gran importancia pr&ctica 
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debido a que gonornlmonte resulta sor suficientemente exacta. 

Para cada subintervalo (x
0 

, x
2

) se cumple 

!
., 
•o !(xi dx ,,, _h_I fo+.C 11+'21 

3 

Para el intervalo entero se tiene, 

!~ n-2 [ 
• 

1 
flxl dx _ - f(X¡)+4ftx 1.,l+f(x1.,) 

-¿ 
l=I 3 

( 5. 10) 

donde el contador i varía de dos en dos; i.e., i= 1,3, ••• etc 

Se presenta el listado del programa correspondiente al -

é!lctilo de r . 



JIADJ:O NEDJ:O DCTEGRAL 

. JLo,:,o i:.Mr-srH 
; JLIST 
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21) PílINT "PRüGr-.:,.-.NA P•1RA EL c~¡u:rJLO DEL RADIO MEnTO [NTEGf,.AL por;· 
EL 11ETúDO OE SIMPSON": PRINT : PRINT 

, .31) INPUT "DESE.A Ei\PLICACION i.Sl O NO?i: "iA!J 
40 PkINT : PRINT 

· 51:,. 1F AS = "SI 11 THE.N GOSIJB 251) 
· ()Ú HOME 

71) INPUT .. VOLUMEN W1CI(J = "• V1::J 
8(1 I NPLIT 11 NUMERO DE DA TOS <DEBE. SER NON) 11 i N 
90 PRINT : PRINT 
100 DlM V(N),R(Ni 
111) H = VG i N 
120 FOR l = 1 TO N 
130 READ V([),Rill 
140 NEXT l 
150 FÓR I =- 1 TO N - 2 STEP 2 · 
16(1 $UM = SUM + R<l.l + 4 ., R\J + ¡;, + RU .+ 2; 
170 NEi<T I 
18(1 AREA = SUM ""' H i ~ 
191) RMI .,. AREA i VG 
20(1 J l~\.'ERSE 
21(.o PRÍNT "El W1LOR DEL RADlO MEDIO INTEGH11L ES ..... , TABi.. 40>: "" 
~20 NORMAL 
23(1 PRJNT TMB< 15) ;F¡l1J 
241) END . .. · .···.· ·. · 
'.?Sv PRINT "lillTROOUZCA LAS PAf(E.JAS DE o.;rns: VÓLu:.-,..:ME:N f'ENErkAi.llJ 

• 

, RADIO DE PORO MEDIANTE -UNA INSTRLICCION Dt~TA~' PUOlENOO E11PLE;1R · 
. , ~AA.A ELLO L~ LINEA 4vl)" . . ;.: · . ..· .. 

20V· PRINT ,. PRINT "PARA CONTINU/1ft TECLEE EL COMl1NOOCúNT .,.· 
2.7v PFIJNT 1 PRJNT . . 
.281.i END . 
29\1 REllJRN 

'· 

• 
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5.3 Diatribuci6n de radios de poro. Radio esperado de p~ 

ro. 

Estos dos conceptos se encuentran íntimamente relncionn-

dos pues basta disponer de la curva de distribuci6n para que, 

por inspecci6n visual, se pueda conocer el valor del radio es 

perado de poro, tal y como se muestra en la figura 3.1 • 

El proceso de graficado consiste csccncialmente de dos -

1. Normalizaci6n de la escala, en donde se busca que 

Por supuesto, ea necesario hacer. algunos cambios de va;.-

riables como son: 

Este paso consiste en obtcne~ los, valores m&iimos y ~Í~i· . ( .·. -
mo• para cada variable y, con la a_yuda de estos, realizar la 

nol"lllalizaci6n de lo• dato•. 

2. Ampliaci6n de la escala. J\qul se seleccion!l un tamaño 

de plano, estableciendo un cierto nlunero de .columnas (Ne) y -

de renglones (Nr) tal que, 

D<lc~271 D<lr ~ 151 

Vease el li•tado del prozrama correspondlente. 
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DISTRIBUCION. LISTADO 

J LOt!1i) DI:; TFI mue [l)t ,¡ 
JUST 

lú 
é!1) 
3ú 
ol1) 

T 

HIJME 
PRINT 
F'RINT 
PFHNT 

"IJNIVEr-<Siüt!1D Nr~1CICJN1!1L AIJlONOMi:1 OE ME;..ICIJ" 
T ÑB < 1 (u ; "F•".\C..ULT ;.[I DE o)IJ l M l Cf•" 
TAB i. 5 i : "o I ~. TR rnuc Il)N DE: r~i:.o f(J:;, OE Pl)filJ" ; PR I NT 

51:. INPIJT "DESE¡, EXPLIC1!1CION i.SI .J NOi "Ff\$ 
<.~(1 PR ltH F·R INT 
7\J [F A$ ::. "SI" THE.N i::;osur; 551:i 
8(1 HOME 
-;.,;, lNPUT "NIJMEí-.:ü DE. F'IJNTCJS A GF<t!1F[Ci'1R "•N: DIM Fti.Ni,Vi.Nj,'v'i.NJ,;i 
fHN.\, XX (l.J) , y"V il'V, YY U".i, y(;(N.i 
11)1) FIJR I = 1 TO N 
110 READ Ri.TJ,VCli 
l2f.J NEXT I . 
130 FOR J = 2 TO N 
141) v'l.I):: l.Vd1 - Vi.I l>i / i.R.:I1 - Ri.I·- Ui 
15(l l~EXT l 

G,( = 1): FOR [ = 
IF 't•BS (R(J)) 

11;,1) 

17(1 
181) 
19(1 
.21)(> 

;!l(I 

l'.°J;( = ,:,BS (R(IJ i 
NEXT J 

(,y = •): FtlR I =~ 

JF ABS ('y\ J ) I 

.?..2(1 G( = ABS .: -,· i. l i i 
~JO NEXT I 
.24•) Fl)f< I = 1 TCl N 

l TO N 
...; (,). THEN C•OTCI 19(• 

1 TIJ N 

' GY i!IEN (•l:iTO 23(• 

25(1 XRO.) "' R\l.i / GX:'fVO) = Y\J) / GY 
,2(,,j· NE.i.T [ . . 

.27ú PRs··.;Fc\U:PY = YV11) 
;:;i11) . F•)R . I "' .2 ·ro N 
29(1 IF XR\l) > PR THEN (;OTO 31\• 

· .;)1)(1 PR = :<R1.ll 
-::'IHL IF YVt. J) ¡, py· ntEN GOTO ,33(r 
32.:J P'y· = "IV i. I i 
.:-t3ú NE),l J 
.341) FCJR I ,.. 1 TIJ N 
:::'5ú ..\fHJ;. = XRll:o -_P).:'y'V(J 1 'y'V(J:1 - P'f 
.;;,:.1) NEXT I 

... ;;et) 
!.-3'~\) 

.S1)f) 

41(1 
.s~o 
4.3(• 
.Sol(¡ 

' -4:5(• 
..11;>1) 

·l7(1 
:..i4-=:1;, 
: 49(• 

FOR J ::: 1 ·TO I~ 

-<XCI1 Xki.li ~ 26v 
YYIJ.i = (YV(lJJ * 159 
YGlli ~ V'v'i.Ii - 159 
YG<l.i ABS (YGi.ll.i 

NE-<T I 
HGft 
Hf"Ll)T (1, 159 TO o),•) 

HPLLIT (1, 159 TO .279, 159 
FOR I =- l TO N 
HF'LOT XX¡ l .i, v(•( l.~ 
NUT f 
VTl,B 21 

LH . Ill!T 

.. 
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510 DX = (GX - LRl I 5 
521:.0 PRINT Lí-<; TAB•: 7);LR + OX; TAEH 1!5J;LR + 2,.. Di~ TAl:il. 2.3,,1..r-.· 

+ 3 ~ DX; TAB( 3Jj;LR + 4 ~ D~~ TAB\ 36.l;GX 
580 PRINT TABi. l-?>; 11 Rl1DW ANGSTRi:JMS" 
~4v END 
5~iv PRINT "PARA TENER ACCE:;.o Al Pí<l)Gfll1Ml1 INTRODUZCA L.A:; PARE.JA:?. 
OE I•ATOS R (1 j , Vd) COMO UNA l NS TRUCCI ON DAT;.., Pll[ll EIJrlO EMPLE;1R p¡, 
Ri1 El.LO LAS LINEAS 81j1:. EN ,;DEU1NTE. ES NE·-CE:SllFUO INTFIODIJC IR Al P 
RlNGIPIO LA P1'1RE-. .JA (c.), ú.l" 
5!!>0 PRINT "LAS UNHJADE"S P1!1RA LOS VALO!-lES DEL RADIO SON AN1::;STF-<OM:;, 

570 PRINT 
58\1 PRINT 
5~'0 END 
c.v(• RETLIRN 

PRINT "PARA CONT CNU.:1R TECLEE EL CONAtmo CIJNT .. 
PRINT 

olCI DATA 1), 0, 51:.8, &J. I) 1, i:.73, 1). 02, 7'":10, 1;.. 1).3, 84ú, ú. 04, 8'i'0, O. (15, 98(1.1) 
.06,1050,0.07,1105,0.08,1166,0.09,1230,0.1,1305,0.11,1415,0.12.15 
oe,ü.13,1~a0,o.14,1e10,o.15,1~30,o.16,216ü,o.17,2471,o.1a,2a2~.o. 
l 9, 7!'.:M1), 1j. 2(1 

• 
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5.4 Eatimaci6n de parbietroa para establecer la expre--

ai6n de rapidez global de reacci6n. 

La estimRci6n de los par&mtcrós que aparecen en ccuacio-

nes cin~ticas como la (3.31), (3.37) 6 (3.38) implica dispo--

ner de datos experimentales de rapidez de rcacci6n y realizar 

un ajuste de los modelos mediante alguna t~cnica apropiada. 

Ajuate de modelos no lineales 

En muchas ocasiones, la variable dependiente, i •. e., la -

la respuesta Yi a una o mAs variables independientes control~ 

bles, genera modelos no lineales. Esta no linearidad se refie 

re a los par&metros (coeficientes) que van a ser estimados y 

muy frecuenteme?te tambi6n a las variables independiente~. 

Si ae conoce el modelo y se cuenta con datos experiment~ 

·lea, el objetivo ser' determinar los valores de los coef'icie!! 

tes de la funci6n de regresi6n minimizando la magni t·ud de la 

fund6n objetiva (ver secci6n 5.1) que es en d un pfobiema -

• ,de optimizaci6n. 

~ ... thnic~s.~e optimizaci6n pueden dividirse en dos 

grandea grupos& (1) mltodos no derivativos y (2) matodos der! 

vativos, lo cual ae baaa en el hecho de que para su empleo 

aea neceaário -o no- el c&lculo de las derivadaa de la fun--

ci6n objetiva con respecto a cada uno de los par,metros. 

Las t6cnicas de optimizaci6n que tienen mayor aplicaci6n 

son: 
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1. Métodos no derivativos 

(a) mhodo Simplex 

(b) método de búsqueda directa 

2. Métodos derivativos 

(a) Gauss-Scidel 

(b) Marquardt 

(c) método dol gradiente 

Las dos primeras técnicas son iterativas y su convergen

cia no está garantizada dado que esta depende ampliamente de 

la suposici6n que inicialmente se haga de los parámetros que 

se van a determinar. 

El método de Gauss-Seide1 es tambi'n iterativo y se fun

damenta en el algoritmo de Newton-Raphaon, en el cual 1os c&l 

culos se repiten hasta que se. alcanza cierto criterio de con

vergencia. 

·se puede considerar que los dos 6ltimos m6todoa s':'rgen -

como mÓdificaciones Y. mejoras del Gauas-Seidel, lo cual loa -

hace mls confiables. 

Para los objetivos perseguidos, resulta adecuado el m6t~ 

do de Marquardt que adem&s es el menos complicado de los dos. 

Se presenta el Gausa-Seidel n manera de introducci6n. 

El desarrollo ea el,, siguiente: 

Sea t la funci6n respuesta que se va a a~ustar 

1=011, ... 1,11, ..... 1 (5.12) 
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y ET la.funci6n objetiva que se va a minimizar 

esto es, 

N 2 
,, _ "°ll¡-J¡I -r- f.-,., 

Llamando gk al término sumatorio 

• ~ h=¿ 
bl 

La dif'erencia entre un "nuevo" valor de gk y el anterior 

es 

SLl!.Bj conduce al valor' de .la raiz Bj . , ··entonces lk 

d igual a cero. 

. " ¿a1aJ.t.•1 
J=I a1¡ 1 

_., 
= 1 

Sustituyendo la expresi6n para gk 

-., .•.·.· 

.se-: 
n 

' 
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2 . 

Si se lineariza el modelo, el t6rmino -ª...!.t_ desaparece--

ria y el arreglo seria del tipo: 
a e¡ a ºk 

, ... 

-,Que se puede representar como 

AX=H 

donde 

· ¡ti.•i 1 1 ·· 1 ' - . . . 
X= t.~. H= 1~ 

1 

- lm = a • 

El sistema se resuelve para ABk ;, El vector AB y la fun

ci6n objetiva .tienden a cero conforme se alcanza la converge~ 

cia. Si esto ocurre, los coeficientes finales se calculan co-

mo: 
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Si la convergencia no se alcanza, los valores nntcriorr.R 

de D~ se reemplazan por lo's nuevos y el proceso se re pi te. 

Para resolver el sistema de ecuaciones se emplea la téc-

nica de Gauss-Jordan. 

M6todo de Marquardt 

El procedimiento fué propuesto por Marquardt como una e~ 

tensi6n del Gauss-Seidel para permitir la convergencia a6n e~ 

pleando coeficientes inicial9s m~los. En este método las ecua 

ciones se modifican añadiendo un f'actor .\, 

donde I es ln mntriz identidad. Por tanto, se agrega .\ a cada 

t6rmino de la diagonal principal de la matriz A. 

En el Marquardt, el valor inicial do .l es grande y dism_! 
' , ' ' 

nuye conforme la optirnizaci6n se va alcanzando. 

,•: 



MARQUARDT. LISTADO 

lLC.1¡10 1)1JR-MAFIGl 
lLlST 
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11) DATA • 02 • • •)255, • 1:36, • 0428, .1)4, .1)35;;!, • l 90,. i).3:31, • .Ji:.,. 1)409'. 19 
3,. (127~,. C1E:,. ü443, .195,. ú.236 •• lü,. (1464,. 196,. (•214,. 12, .0476,. 197, 
• 1).21) 1 . 
2..J HOME 1 Pfi'INT "DESE¡, Ei\PLrc,;croN DE USOi.SI o Ni:r;'i"n INPUT ":" 
~ M•: IF A$ = "SI" THEN GOSLIB 51(1 
,:JIJ HOME : INPUT "NIJM[:'H(I DE o,;To:=·=";N¡ INPUT "NUME·:r~o DE PAli'1=1ME::Tfi'O 
Sa";M: OIM X<Nl,Y<N),A(M,M + 1l,B<MJ,D(N,Ml,DDlN,M,MJ 
~O DIM.Wi.N>.Z(N> 
SO DEF FN FlI> = í)((l) * W<I1 º (1 I 2i - ~(1i * Zi.lii I i.Bi.2i 
+ Bi..3i .- Z<.Iii 
oú _f(IR I = 1 TON: READ Ydi,Xi.I>,Wi.I>,Zi.Ii: PRINT Y'í.11,)(Ui,Wi.I 
i .• Z(li: NEXT I 
71) 'f'RINT : PRINT "VALORE::, INICil1LES SUPUESTOS:": FOR I = 1 TO M: 

PRINT "B(";l;"J=";: INPUT "";B,ll1 NEXT I 
BI) FOR I = 1 TO N: GO::.UliJ 5f.',.:J: NE:<T I 
9(1 FOR I< = 1 TO M: FOR .... 1 = 1 TO M 
l v•) SUMA = 1) 

110 FOR I = 1· TO N 
l.20 SUMA = SUMA + DCI,K> ~ 0(1,JJ 
1 Jú _ l>IEXT I 
141) 110(,,JJ = SUM1~: NEXT J,I( 
150 IC = O:Sl = 0: FOR K = l TG M 
l•:ov SUMA "' 1) 

170 FOR I = l TO N 
1'30 SUMA "' SUMA + í. FN F l. I i - Y (1 i i .- Di'. I, IU 
190 NEXT I:Sl =SI + ABS ($UMA):;,n;,11 + 1) .= - SUMt\: IF r~Bs 1 

SUM.:.; ,: 1).vú1)l THEN IC = IG + 1 
2(1Ü NEXT !<.:: IF re = M (•OTCI 2$(t 
.211) IF 51 :._ -= .3üú THEN SI • ~I ,.. .SI·/ 1(11) 
22(1 FOR I: 1 TO M:A\I,l.) ·= MI,Il + Sll hlEXT J. 
2.3v OOSIJl~ 2901.S ¡ · "' u . 
240 FOR I =.l TO N:SI =SI,.. CW'<I> - FN FU)>." 21 NEAT 1 
25(1 ~lot1E 1 PRINT "CERO DE CONVEROE~lA ="JS1 LPRINT "&UMÁ RESJ Dll 
"1.:. DE CUADRADOS=" , SI . . . . 
201) . FOR ·Je• 1 TO 11;f:(,J) • 8t:J1 + Aí.J,11 + l>1 NEH .• J 
27iJ ' OOTO é6 .. . · · · . · · . · ·. · .·. . . 
2l1v HOME. i PRINT. '!VALOF< CIE LOS Pltf<AMETR•::is: ''1 •, FOR J = 1 .TO ;,¡ Pf?I 
NT "B( "JJt ")=":B(J) 1 NEXT .:.h END . 
~-=-v F~ I a LTO 11 
..3(1(1 IF A< J • 1 i .; ;. ú C•OTCI 4V\• 
31Ci IF 1 = 11 OOTCI .:S!;,I) 
j:2v FOR J "' J + 1 TO 11 
.3..:J1) . IF i.t' .• J, I) < ;. 1) GOHl 3t>i) 

. ~4\1 tJEA:T J 
:;~I) PRINT "l'IATR l Z $lN(.1Ulf.1R" 1 END 
30(1 FuR t.: = I TO M + 1 • 

j;~.._-·vv: l = Ai.l,t;:J:Ai,l,Ki = A(.J,t,; 
-~ ;.( .... I, J.,i = 2 
.;io;1i:1 NE A T •. 

. ,.·,, 
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4iJI) FOR .J = '1 + l TtJ [ S TEP - l 
~lv A\I.Ji = A(l,J) i A\l,l) 
.i~1) NE.i<T . .J 
43V FOR ~ = 1 TO " 
440 IF 11. = 1 GOTO 481) 
45V FOR ._1 = t1 + 1 TO I S TEP - l 
4oú A(K,J> = A(K,Ji - A(K,I> ~ A(I,J) 
·l70 NEXT J 
.ia.:, NEilT K 
·l90 NEXT I: RETURN 
51)() RETUí(N 
510 HOME : PíUNT "OC::FINM LA FUNCION °CUYOS Pl'1RAME.TRüS [JE.SE-Rr .. E::;T 
IMAR, EN u, LWEA 3(1, TAL V COMO . SE MUE:i:.TR1\ EN EL $1(;UlENTE E..JEM 
PLO :" 
520 PRINT : Pf<INT "S[ LA FUNCION ES 'F1:;o=IHli~X·2 + Bi.21~Y": PRL 
J"T : PRINT "Lf.\ LINEA 3(1 SERA : ": PRINT : PklNT "2-"• DEF FN Fil) =B 
d)* lUliA2 + Bl.2i,..Yi.Ii": PRINT 
530 PRINT "CONSTRUYA LA SUBRUTINA lvüv, u. CUAL CONSJ::;TIR;. DE L.; 
S DERIVADf1S DE LÑ FUNC:ION -GON Rf:::;f'ECTO A CADA f'Aí(f.,ME.rRO. ": PRINT 

"E,JEMPLO. PARA LA FIJNCION ANTt::IUOR TECLl::E: ": PHINT "lü(1(1 D1I, 1 .í = 
X<Iiª2": PRINT "1úlú D(I,2i=Yl.li": PRINT "1030 RETURN" 
5•lv PRINT "UN;, VEZ INSERT1:.DAS ESTAS L!NE1:..S r~CTIVE NUEVEí1r.:NTE EL 

Pf<(JGF<AMA MEO J ANTE EL GOM,:1NDO GONT, ": END 
550 RETURN 
~oú 0(1,li = ZlI> I (8(2i + 8(8i • Z([)) 
57(1 D\I,2j = \BU.1 "' ¡u; - li(l) .,., WOi • (1 / 2)) I Ulh2:• + B<-" 
i ,. Z\IiJ • 2i 
!:>81) O.:I,3i:., Z(I) ·"" (Bi.li 11t Zi.Ii - Xi.O >'i Wi.Ii • í.1 I 2ii I (i.lh.? 

' i ·+ 8(3i ,. H I i; • .2) 
591'.• RETURN 

.·'. 
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5.5 Aplicaciones 

Ejemplo 5.5.1 

Los siguientes datos se refieren a la adsorci6n de nitr6 

geno sobre una muestra de rutilo a 77 ºK : 

BET 

Presi6n relativa Volumen de gas adsorbido 

(p/po} 
3 cm /g 

0.02 2.1 .., 

0.05 1.7 

0.10 3.1. 

0.20 4.2 

0.30 4.8 

o.4o 5.3 

0.60 6.7 

0.80 a.o 

0.90 11.8 

0.95 20.5 

Empleando las isotermas dellET y Langmuir determ!nese el 

espec1fica cie la m~estra. de rutil.o. 

NOTA: Densidad del N2 a.77 ºK::: 0.808 g/cni 3 ; p
0 

= t atm 

Vm . 2 
Sg (m /g) Coeficiente de 

correlaci6n 

0.8933 

Langmuir 0.6928 

Esto es9 los datos se ajustan mejor a la ecuaci6n de DET 

y de hecho, los resultados son totalmente difercrites. 
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Ejemplo 5.5.2 

Los datos de penctraci6n con mercurio presentados en la 

siguiente tabla, fueron obtenidos con una muestra de di6xido 

de uranio: 

Penetraci6n de m.ercurio Radio 

cm 3 'A 

º·ºº o 

0.01 568 

0.02 673. 

0.03 790 

o.o4 840 

0.05 890. 

0.06 980 

0.07 1050 

o.os 1105 

0.09 1166 

0.10 1230 

0.11 1305 

0.12 1h5 

0.13' .· 1506 

0.14· 1630 

0.15 1810· 

0.16 1930 

0.17 2160 

0.18 2471 

0.19 2822 
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Para esta muestra el valor del radio medio integral es: 

1402.6 fl. 

Ejemplo 5.5.3 

Para la misma muestra de di6xido de uranio evaluese el -

radio esperado de poro 

De la inspccci6n visual de la curva de distribuci6n de -

radios de poro, se observa que el REP tiene un valor aproxim~ 

do de: 1450 - 1460 A • Esto concuerda, hasta cierto punto, -

con el valor del.radio medio integral. 

J 1;-ur·~ D t :_.11-i r !':l.IC. ri:1N 
lJI~ l Vl:~.;,:,:. l [1,; (1 l\11:.,C J 1)l~1;L ;,IJ T OiJ(ll1r:O [IE l1E X l C,(t 

F f•Cl.IL T t1l.r DE 1,.!U I I'! T ¡;.,:, 
D J '.:.T:-\ I BUt. J ON DE ~.·,:.u JO:;. i)E p;Jf~Ct 

(IE: .1,,,-, E" .<T 'l l (.,:,(. I CJtJ • ::, ! ,:, NU 1 NO 

IOIS 14ó9 1<);!(1 
i;-,;l) l 0 AtJtj$ 7~~0M:: 

¿:;¡7¡ 2822. 
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CAPITULO VI 

SIMULACION Y ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE UN REACTOR 

QUIMICO EN EL CUAL CONTROLA EL FENOMENO DE ADSORCION 

El siguiente objetivo consiste en utilizar la informa--

ci6n obtenida para predecir el comportamiento de reactorus ca 

tal!ticos heterogéneos. 

Uno de los reactores catalíticos m&s comunes es el de le 

cho fijo, en el que la mezcla reaccionante fluye en forma co~ 

tinua por un tubo empacado con un lecho estacionario do grán~ 

los cntal!tico3. Do~ido a su importancia, así como a que se -

dispone de bastante informaci6n sobre su funcionamiento, ser& 

este t·ipo de reactor sobre el que se centre la discusi6n. 

Aqu{ ~nlnnnnte so es·tudiarAn los reactores que operan en 

un estado pseudo.;.es.table; es decir, los mhodos de diseño ,que 

.se pre.eritan son. aplicables .cu~nd~ las condiciones talos como 

la acÚvidad cataU~ica·; no c~mbian significativamente en in

tervalo• de tiempo del orden de magnitud del tiempo de resi--

dencia en el reactor. 

Reactor•• de lecho tijo 

Los reactores de lecho tijo consisten de uno o m!s tubos 

empacado• con part!culas de catalizador que ·se operan en pos! 

ci6n vertical. Las partículas catalíticas pueden variar de t~ 

111Año y forma: granulares, gr6nulos compactados, cilíndricas, 
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esféricas, etc. En algunos casos, especialmente con cataliza-

dores met&licos tales como el platino, no se emplean pnrtlcu

las de metal, sino que este se presenta en forma de mallas de 

alambre. El lecho de catalizador consiste de un conjunto de -

capas de este material. Estas mallas catalizadoras se emplean 

en procesos comerciales para la oxidaci6n de amoniaco y para 

la oxidación del acetaldehido a ácido acético. 

Debido a la necesidad de eliminar o añadir calor, no es 

posible usar un solo tubo de gran di5metro y empacado con el 

catalizador. En su lu.~ar, el reactor deber& construirse con -

cierto n6mero de tubos engarzados en un solo cuerpo, en un --

arreglo que recuerda en mucho a los intercambiadores de calor 

de tubos y coraza·. 

El intercambio energ~tico se obtiene circulando un flui-

do en el espacio que hay entre los tubos. Si el efecto calor! 

f'icó ·ea conaide~able, ·. loa tubÓs con el catalizador deben ser 
' : ... 

pequeños para _ev:i.tar temperaturas excesivas en la. mezcla rea.!:_ 

Ú~nante. 

Di•eño 

La velocidad total de reacci6n indica el grado de vorif! 

caci&n de la reacci6n en cualquier punto del reactor, siempre 

y cuando se conozcan las temperaturas y las concentraciones. 

Para determinar estas, se formul¡¡n balances de masa y de ene! 

g{a para el fluido que se desplaza. a trav~a del lecho de ~r6-

nulos catallticoa. Estos balances corresponden, por lo geno--

ral, a ecuaciones diferenciales cuya aoluci6n proporciona loli 

"' t ·.-.. 
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perfiles de temperatura y conversi6n a lo largo del reactor 

Cuando existen gradientes de temperatura en el reactor, 

no es posible resolver las ecuaciones diferenciales por m6to

dos analíticos. Bajo estas condiciones, el proceso de diseño 

requiere de una resoluci6n num6rica de un conjunto de ecuacio 

nes diferenciales simultaneas. De hecho, la complejidad del -

problema de diseño depende primordialmente del grado de varia 

ci6n de la temperatura en el reactor. Por esta razón, se ha -

establecido una clasificaci6n en base a ias condicion~s de -

operaci6n: 

a) Isot6rmica 

b) No isot6rmica 

Debido a que se ha supuesto que son los fen6mcnos de RU

perficie los que controlan el proceso, es posible despreciar 

los efectos difusionales, sobre todo aquellos que ocurren en 

la posici6n radial, con lo cual el diseño .se simplifica a re

solver un modelo "unidimensional"' • 

6;,,1,0peraci6n Iliodrmica 

Balance d• .. teria 

La ~igura 6.t muestra una secci6n de un reactor catallt! 

co de lecho fijo. Se considera un pequeño elemento de volumen 

de radio r, espesor t:.r y al tura t:.z, a trav¡s del cual la mez

cla de reacci6n fluye isoUrmicament~. El balance se har~ to

mando en cuenta todos los t'rminos involucrados, cfcctu&ndose 

posteriormente las simplificaciones pertinentes al caso. 

" 
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.. 
1 

1 1 
1 1 1 
1 1 1 

/ 1 1 1 
1. 1 L 
1 

1 1 1 
1 1 .1 

1 1 1 

1 1 1 
1 1 1 

Jru 

• 

Fig. 6.1 Elemento anular de un reactor de lecho ti,jo 
•. 
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As!, es posible expresar las difusiones radial y longit~ 

dinal mediante la ley de Fick, con Dr y o1 como difusiones -

efec~ivas, basadas en el area total perpendicular a la dircc-

ci6n de' la difusi6n. 

De tal manera, en el balance el t~rmino "entradas" esta-

ria dado por 

-2>rr6z'.Dr[il.J + 2:rr6r[uc-'.Dlfil..J 
ar r dz l 

El término "salidas" seria 

-2nr6z'.Dr [ªe) + 2>rr6r [ uC-'J)l ~i 
a r r+Ar 0 l l+Al 

Los cambios que ocurren por conversi6n qulmica dentro --

del elemento de volumen son 

donde,· 

rp = velocidad global por unidad de masa de catalizador 

p 1 = densidad del lecho de catalizador 

u = velocidad del fluido en la direcci6n axial 

En operaci6n a r6gime11 permanente, en la cual la acumul!_ 

ci&n es cero, s~ tiene 

Entradas - Salidas - "Gener11ci6n 11 = O 
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Combinando los t~rminos encontrados, dividiendo entre --

2~rArAz y tomando el límite cuando Ar y Az tienden a cero, -

se obtiene 

a (r'.Dr ~) + L.o_l-u e+ '.Dt~)- rpt'a r =o 
ar ar az\ az 

(6.1) 

Si las difusividades no son muy sensibles a r o a z, y -

si la velocidad no es función de z, se puede escribir la ecua 

ción (6.1) como 

'.Dr(tfil+ a2c)- ·~ +'.Dtfi -rpfl•=º 
r a r a r2 a z a z2 • 

(6.2) 

La expresión (6.2) puede escribirse en forma adimensio-

nal introduciendo la conversión :J: y las coordenadas adimen.si~ 

nales r• y z• basadas en el diámetro de la partícula de cata-

lizador. 

:C ~ IC1- Cl/C1 

r• =· r / •, 

··= •!•, 
(6.3) 

(6.4) 

(6~5) . 

En t~rmino.s de estas variables, '1a ,ecuación (6.2) se co.!! 

vierte en 

(6.6) 

. . . 
• ,_,._., • .:. ,; ...• ~:; ~. !¡ ......... ~--· ' •. ,_~ ... ;.,,... 
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donde, 

= convecci6n axial/tlispersi6n radial (6.7) 

convecci6n axial/dispersi6n axial (6.8) 

Se considerará que la velocidad del fluido para cual--

quier valor del radio, no varía aprcciablencnte de una veloci 

dad promedio, excluyendo la zona adyacente .ª la pared del tu-

bo. 

Para un reactor en el cual los fen6mcnos de transporte -

difusional son despreciables se tiene 

• 
d :C _ Jp PI ~, o (6.9) 
d z• e, • 

' o en· su forma dimensional, 

·c6.10> 

Multiplicando el numerador y denominador·por el arca· de 

. la secci6n transversal del reactor se .obtiene t 

o bien, 

- o de == p1 
d y 

f d:t = r, ''• As d.r 

(6.11) 

(6_.12) . 

:.: 
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donde 

F ::: C
0 

Q 

Ac arca <le ln sección transversal 

Integrando la ecuación (6.11) y como VPe es la masa del 

catalizador 

-.!..::¡ .A*-
f ,, 

(6.13) 

Similarmente, de la ecuación (6.12) 

.!1!Ll. == f ~ 
f '• 

(6.14) 

que son expresiones anSlogas. 

Resulta claro que de las ecuaciones (6.13) ó· (6.1L1) es -

posibl• calcular la cantidad de catalizador necesaria -o la -

altura del ].echo- para una conversi6n y una rapidez global da. 

··.das.· 

Es con.veniente señalar la.s· suposiciones en las que se ba 

san las ecu~ciones anteriores: 

t. La densidad del .fluido reaccionante es constante 

2. La dispersión, tanto axial como radial, es desprecia-

blC 

3. La velocidad del fluido no varia con la altura del le 

cho. 

',,','' 
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6.2 Operaci6n no isot6rmica 

En est~ caso es necesario, además del balance de materia, 

un balance de energía para poder lograr una simulaci6n cornpl~ 

ta del comportamiento del reactor. 

Balance de materia 

Este queda definido por las ecuaciones (6.13) y (6.1~) -

así como por ·las suposiciones en que estas se basan. 

Balance de energía 

Este balance tambiln se hace sobre un elemento de volu-

men. Si la entl'\1.pi.11 rl11 ln mezcla do rcncción por unidad de m~ 

sa es H a la entrada del elemento y H + H a la salida de es

~e 1 el balance de energía adopta la forma 

(6.15) 

.·donde 

u = coef'iciente global de transferencia de calor 

Ta = temperatura de los alrededores 

FT = f'lujo másico total 

Ah = area efectiva de transferencia de calor 

El cambio de entalpia_en el elemento de volumen se debe 

tanto a la variaci6n de temperatura como a la reacci6n misma 

<óH,IM)A:t. Por tanto, 

• 

i 

• 
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.ci. H = C p L'.'. T + AJ! Ci.:X: _f_ 

M Fr 

y usando esta exprcsi6n en la ecuaci6n (6.15) tie obtirne: 

-Fy CpCi.T- FAJ!. L'.'.:X: + U(L'.'.AhllTs-Tl=:O 
M 

o en su forma diferencial 

-Fr CpdT- F.ci.H JU..+ U(T1-TldAh= O 
M 

(6.16) 

\ En resumen, las ~cuaciones para el diseño y simul~ci6n -

de un reactor no isot~rmico son: 

1. Dalance de energía, ecuaci6n (6.16) 

2. Balance de materia, ecuaci6n (6.12) 

3. La expresi6n de la rapidez global de reacci6n, rp 

con las cuales se busca obtener una .expresi6n de dz/d:X:, la 

que a su vez.servirá.para encontrar la .profundidad de lecho ,.;· 

necesaria. para una cierta conversi6no 
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.6.3 T6cnicas num6ricas 

Las ecuaciones de disefto para reactores isot6rmicos y no 

isot6rmicos, requieren del uso de alg4n m6todo num6rico. El -

primer caso implica la evaluaci6n de una inte~ral definida en 

tanto que en el segundo hay que resolver un sistema de ecua--

ciones diferenciales simultaneas. 

Para el caso de un reactor isot6rmico, se puede recurrir 

a la ya conocida regla de Simpson que, como se indic6, gene--

ralmente da muy buenos resultados. 

Para un reactor no isot~rmico la situaci6n se complica -

un poco debido a la aparici6n de ecuaciones diferenciales. --

Sin embargo, se han desarrollado diversos m6todos para su so-

luci6n, entre los que se cuentan: 

1. Euler 

2. Euler modificado 

3. Runge-Kutta en sus diversas modalidades 

Puede considerarse que el.Euler.es la base de los dem5.s 

m6todos. Por, otro lado, la opini6n generalizada es que el Ru!! 

ge-Kutta de cunrto orden es el que ofrece mejores .resultadÓs 

dentro de la ingenie ria química ( 7) {29) ·• 

Euler 

La ecuaci6n diferencial 

(6.17) 

puede ser evaluada num6ricamente siguiendo un m6todo paso a -

paso; es decir, se parte de y = y(x ) y se avanza por etapas. 
o o .. 
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En ol primer paso se calcula un valor aproximado y
1 

do la so

luci6n y de (6.17) en x = x
1 

= x
0 

+ h. En el segundo paso, se 

,.alr.uln un valor aproximado y 2 de oso. soluci6n en x = x2 =- x
0 

+ 211, etc •. \qu! h os un núme.ro fijo, por ejemplo, 0.2, 0.1 ó 

0.01 • 

~En cada paso, los c&lculos se llevan a cabo mediante la 

misma f6rmuln. Talos f6rmulas son sugeridas por la serie do -

Taylor 

y(x-;-h)=y(xl+hy-lxl+J( y-(x)+ ... 
2 

De (6.17) se tiene y• = f. Derivando: y' 1 ::: f' , cte. y 

la serie de Taylor queda 

y ( x+ h l y ( x l + • r +X. r• + K t" + ... (6.18) 
2 6 

donde:r, r•, f~¡ ••. so nvnlftan en (xi , y1 ) • 

' 2 Para ~alores pequeños de h; las potencias superiores h , 

h3, ••• en ('6.t8) ser&~ muy pequeñas. i*to.sugierc la aproxi

maci6n siguiente 

r ( 1.+ • 1 ~ r ( x I + • r 

y el proceso de iteraci6n cuyo primer paso es calcular 

,, = 'º + •rlxo' rol 

lo cual proporciona una aproximaci6n de y(x
1

) = y(x
0 

+ h). En 

el segundo paso se calcula: 
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que da la aproximaci6n de y(x2 l 

ral, 

y(x
0 

+ 2h), etc. y en gene-

Y 1+1 : y 1 • • f ( •1 , YI ) , 1=D,1 ... (6.19) 

Esto se conoce como método de Euler 6 método de Euler-

Cauchy. Geométricamente es una aproximaci6n do,la cu:i;"va de -

y(x) mediante un polígono cuyo primer lado es tangente a la -

curva en x o 

Se dice que el método es de primer orden porque en (6.18) 

solo se toma el t~rmino constante y el que contiene la prime

ra potencia de h.' La omisi6n de los dcm6s términos provoca 

un error por truncamiento. 

Runse-ltutta d• cuari:o orden .. 

Este es el mis com6n entre los m6todos de orden superior 

y requiere de la evaluaci6n de cuatro derivadas por cada in-

cremento. 11 mayor esfuerzo computacional se compensa por el 

hecho de que, dado que el error por truncamiento es proporci~ 

nal a la cuarta potencia de h, es posible usar valorea m&s -

grandes de h y seguir teniendo resultados confiables. 

El procedimien1;o consiste en evaluar las derivadas al 

principio, mitad y final del intervalo. Finalmente se hace un 

promedio ponderado de todas las derivadas. 
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En forma detallada: 

' 1. La derivada y
1 

es evaluada en x 1 y, usando ln f6rmula 

de Euler (6.19) se calcula el valor do la funcj6n y 2 en el -

punto x1 + (h/2) 

2. Se evnlGa la derivada y~ en x
1 

+ (h/2) 

3. Empeznndo en y 
1 

se recalcula lü función on x
1 

! (h/2) 

usando lri derivada y~ para obtener y 3 

4. Se reevalGa la derivada y~ en x 1 + (h/2) 

5. Tomando como punto baRe y
1

, se calcula el valor de la 

función en x2 = x
1 

+ h usando la derivada y3 , obtenil:ndose -

6. Se calcula y4 en x 2 

7. Se obtiPne el valor final de la funci5n y(x::!) median

te el promedio ponderado de las derivadas, esto es 

h =Y 1 .._ 1 Yj + 2 Y:i + 2 Yi + yc) 
1 

(6.20) 

E11 la siguiente seeei6n se presento el. programa .. en el 

cual se incluye .al reactor adiab&tico como caso especial. 

.. 
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SIMULADOR. LISTADO 

JU).;!) ::.. Itll.IL1~f)(lí1'. r r 
JUST • 

10 HOME • 
.20 Pfl I NT "IJN I VE.fi.S ro,:,D NAC. ION1'•L AIJTONCIMA [JE ME"~ r C(I" 
3ú PRINT TAB( 10.l¡"FAC.ULTAD DE t7!UIMICA" 
41:1 PRINT TAEh 1>' "SIMIJL.ADOR DE UN RE1:1CTOF< DE L.EOll) F r.JO": Pf.'INT 

PRINT 
5,:,. PfUNT "SEl..E.CCWtJE. (JF'CilJN: ": PfHNT "1 REN:.TOFI ISOr[·:r~MICO": PR 
I NT "2 REf1CTOR ADIABA n co .. : PR I NT ".3 REACTOR NO I SUTERM l co' No ;, 
Drt~B11T ICO": PRINT : PRINT : GET ¡, 
6(1 (iCtSUB ¿, 1(1 

70 ON AGOTO 80,210,3~0 
8(• HOME 
•?1) OEF FN F 1. I ) = i. 2 J + X i.I i ) I i. (¡. 1)~·l!".i * P :.- ( d - X (! i .l - ( P "' 
Xi.Il • 2) ¡ C0.3b * (21 + X(l))))l 
11)1) FC1R = l TO N 
110 Xi.ll : X0 + i.I - ll • H 
12() i i. I i r:: FN F d .J 

13ú NE~ T J 
141) SUMA=•): PRINT TAIH oi"CONVERSI(JN"~ TAIH 18)¡"ALTIJHA DE LEC 
HO FT": PRINT Tt1B( 1(1'.t¡X(1: TABC ;!0.i;Z((t.l 
1!:'11) FOR I-= 1 TO N - 2 STEP 2 
16(1 SIJJ1,:\ :: ~.u11,; + CH I ~:) "' <YU) + 4 .,, YO + 1.1 + Yd + 21 i 
l º11) ~J = SUMA "' F: Z :o W i c:RB ,.. AC i 
i:;;:0 PRINT : PRINT TAB~ Hi.• ¡X ( 1 + -;!'!!: T::,B( :.;'.2l: i: 
190 NEXT I 
21'.•ü STOP 
211) FOR I l TO 2 * N - 1 
220 X(J) = X0 + (J - 1) ~ H I 2 
.;:.;:(1 l<. I i "" Tv - .?'18 n <X .:I i i: T = T ( Ii 
<:4(1 ~: -.: <T ' lü.l -. 2E - 33 
2!:i~i RF- = (151.?.0 * El.P ( - 198(11) I Tl * t'.(1 - X<lii' - (F• 'I' i(([¡ ·• 

2.l I <K * (21 + Xll.illJ) i <21 + X<Il) 
2r..0 OZ(l) = F l <R~ * AC" Rf'i 
~7(1 . NEXT. J . . 

~I) . HOME e PRINT "CONVEr~SlON"r TABí. 
El( .?.4J '"TEHP GR": 1-'HlNT Tr.B<. '2)' lCvi 

L3i, "ALTURA cíé ü:c1-10 n·; 1 ·TA 
TAB< 19.i r ZvJ T1\t(\ 33J ¡Tú: ;::llf'I 

""" 1) ~9•) · FIJR 1 
· .3\1(1 SLIMA "" 
::s!o) PF.'INT 
.;2•.1 Nr:::.:T l 
33(• ::>TOP 

::: 2 TO 2 * N - 1 STEf' 2 
Sllí1~ + (01( 1:. + 4 1" oz \l + 1) + (12 o + 2 :1 :. ., H I '-' 

TAl::O ¿1;.(i.[ + 1>1 Tld:'J•. 19i:SIJM11: T1\!:1i .. ;;8.i1TII + li 

~41) INf'.'IJT "CAL.Of.~ DE flE1=1c1::.10N. r::.ur:r-. GLOl3l1L DE.: rr.·,;N~O,FiJF.. C1\Lf)F\, F f(. 
P: ";OH,U,CP:PJ = 3.1416:UPD =U* PJ ft D:FH • F R DH 
.;.!S(.i Zl:: •J:SIJMA =•):HOME: f'RINT "Ct)NVH1:;;[1"1N": Tl~E:o. l~i:"ALTURA 
I:&E l.EC.HO FT"J TAE:< ~;2;11"TG11P C•.R": f'HlNT Xú; TM::\ 1co.1;Z((i); Tf.•B• 
321 ! Tu 
-~et) ft)f;' "' 1 TO N - l 
-37(1 XO.i = ),(t + \J - l• ""lhl,.,., 1:T T(• 

-~1J•) 

..: 1•·. 

1:,1x.1.11?. !';'.6.:; 
~Z(J 1 ~ F i iRB • ~C • 
li[.l " PZd) rt H / ~: lJ,•, ·" H .:~ ' ... 1 [ .. .• t L } - H , <' 
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42ú SZ ( l ) = F i ( r~B « ,:,(. .., f¡P ·, 
~8ü DEZ = SZ(I) ~ H i 2:L = 3 
•l4(t G05UB !;.6(1 
-'5•) T l (1 ) == F I i:RP. .,. AC ,.. Rf' ; 
4~0 DEZ = TZ(J) .., H:DX = H:L = 4:~CI' A\lJ + H i 2 
470 130SUB 560 
48(1 CZ(l.l = F I CRB ,., AC . .., RP.i 
490 ZF = Zl + CPZCI) + 2 ,.. CSZCii + TZ(l1) + GZ(J)J * H i 6 
5(1(1 SUMA = ::.UMi1 + ZF 
51ú ot:Z ::. ZF - Zl: .GOSIJB 51.:h 
520 PHINT XCI); TABC 16);$UMA; TAB< 3ll!T 
5.31) TO "' T: Z 1 "' ZF 
5-l(l NEXT I 
551) STOP 
501) IF L = THEN OOTO 581) 
570 T 1.TO + ((5:30 ;,· IJPD - FH ,¡ DX) I CPii I (l + ·wPD."" DE2 i ,-

Pi> 
581) h: ( T A 1 ¡);. * 2E - .3;3 
590 RP = (15120,.. EXP i - 19800 I T> ~ ((1 - XCI)) - lP ,.. ~lI) • 

2) I (~ ~ C21 + X(l))J)) i (21 + X<lll 
001) RETURN 
t:>lú INPUT " CCINVEHSION INICI1~L, CONVEr;·s r (IN F I Nt~L' -NUMf.:fü.1 IJE PUN . 
TOS: ";XI), XF', N 
020 DIM X(2 R NJ,Vl.2 ... N>.DZi¿'I' N>,T'.2 ... Ni.PZí2 ~ Ni.S2C2. Ni 

J ,TZC2 • N>,GZ(2,.. N) 
6.3•) I NPIJT "FU.JJI) r NI e u.L 
, D!i,METRO OEL TUBO Fh 

L E'i· MOLiHn, DENS rn.;o DEL -·LECHO LB/FT' .3 
";F,RB,DT 

t:>4•) INPUT "PRESION r1TM, TEMf-'Eli'ATUfo<1 íJE. ENl n,1fJ11 G. flANJ: .. TNE: 
P,TO 
r.>50 H = 1.>:F - )(1)) I 1.N - 1) 
060 A(. " (1. 78~·4 ... (DT A 2):: 2((1) 

070 HONE 
<.'\3(1 RE1 LIRN 

ü:PI "' .::.141t1 

11: 
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6.5 Aplicaciones 

Wenner y Oybdal estudiaron la deshidrog·enaci6n cataliti-

ca del etilbcnccno y encontraron que con un cierto cataliza--

dor, la reacci6n podía ser representada por la ecuación 

donde 

La rapidez global de reacción est! dada por 

'• =• [Pe- -;- Ps P"] 

PE :::: presi6n parcial del etilbenceno 

P5 = presión parcial del estircno 

PH :: presi6n parcial del hidr6geno 

Las constantes de rapidez de reacci6n y equil~brio son: 

log k = -4770 + 4.10 

T 

donde k estS. en libras mol de estireno producido por (h)/atm 

(lb cátalizador} y T est& en grados Kelvin 

t ·e 1(. 

"ºº 1~7 X 10·3 . 

500 . 2.5 X 10·2 

600 2.3 X 10· 1 

700 t.4 

· La alimentaci6n ~onsiste de i3.5 lbmol/h de etilbenc~no 

y 270 lbmol/h de vapor. Adcm6s: · ...... :.l ,,. 

'-: 
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Temperatura de ln mezcla a la entrada del reactor: 625 -

grados centígrados 

Densidad del catalizador empacado 90 lb/!'t 3 

Diámetro del tubo = 4 ft 

Presi6n promedio en los tubos dul reactor 1.2 ntm 

Calor de reacci6n = 60000 IlTU/llJmol 

Temperatura de los alrededores = 70 ºF 

Para la opcraci6n no isotlrmica, no adiabáticn el coefi~ 

ciente de transí'erencia de calor es dr. t.6 BTU/(h)(ft.'..!)(ºF) 

Smith (22) presenta los siguientes resultados parciales: 

FTCp = 3270 BTU/ºF considerando que la mezcla consiste -

predominantemente de vapor. 

Ecuaciones de diseño 

- Reactor=isotlrmico 

,,;:..1.L0.015 (i'.-:-•>::-.:..11..: . x
2 J 

2hll . . . ··: UI 21+x .· 

- Reactor adiab&tico 

r,
1
=.J..J.12..Q. e-llfli[11-xl-..U.. _r_] 

21•1t 11 21+ll 

donde T est& en grados Rankine. 

dz =:_f__ dx 

Pe Ac r, 
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y el balance de energía es 

ma. 

T- 1616 = Fl-AHr 1 
f¡ Cp 

- Reactor no isot6rmico, no adiabático 

En este caso, el balance de energía tiene la forma: 

dT_ Fl-AHrl -...!12Ll. IT-530) dz 
f¡Cp f¡Cp 

Se presentan los resultados proporcionados por el progr~ 
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CAPITULO VII 

CONCLUSIONES 

Del estudio de los cupltulos anteriores, se concluye que 

este trabajo puede resultar de gran utilidad tanto pura aque

llos que quieran profundizar en sus conocimientos generales -

sobre el fen6meno de adsorci6n, como pura quienes deseen com

prender mejor las t6cnicas de c&lculo relacionadas con el di

seño de reactores qu!micos hcterog6neos, específicamente de 

lecho fijo. 

De hecho, los m6todos seleccionados son los que en cada 

caso brindan los mejores resultados en la pr&cticu: Regla de 

Simpson, Gauss-Jordan, Runge-Kutta de cuarto orden, etc., 

gracias a lo cual es posible decir que los resultados tienen 

un alto grado de confiabilidad. 

El m6todo Marquardt, empleado para el c&lcuio de loa"ª

rlmetros involucrado~ ~n· las expresiones de rapidez es, mate

mlticamente, uno de los mla conveni~ntea para ello. Sin emba~ 

go, debido a las caracterlaticas inherentes a los modelos ci

n6ticos (generalmente aparecen productos de constantes) el m! 

todo no origina una aoluci6n única sino toda una serie de 

ellas, lo cual incluso es señalado por Ilimmelblau (10). 

Este inconveniente no resulta ton grave como pudiera Pº!! 

sarse, pues el objetivo no os obtenr.r valores precisos de las 
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constantes cin,ticas y de equilibrio. En realidad, solo so -

busca una ·exprosi6n que se ajuste adecuadamente a los datos -

de rapidez de rnacci6n para, posteriormente, emplearla en l.'.ls 

ecuac~oncs de diseño. 

Es importante seiialar dos aspectos relacionados con los 

programas presentados: 

1. Existen t~cnicas en las cuales es conveniente -y en 

ocasiones necesario- disponer de la mayor cantidad de datos -

posible para que, de esta ~orma, los resultados se encuentren 

lo m&s cercanos a la realidad. A esta categoría pertenecen -

los c&lculos del radio medio integral, así como del radio es

perado de poro a partir de una curva de distribuci6n. 

2. Es deseable que los programas relacionados con el di

seño de reactores, no sean considerados como una receta o una 

panacea que venga a resolver todos los problemas. ncsulta in

dispensable que el usuario analice cada caso en particular y. 

que posteriormente sea capaz de p1antear el modelo matem&tic::o 

correapondicntc. Oc i!'un l 11umo1·a; correr A por su cuenta la i_!l 

terr.n .. taci6n adecuada de lea resultados., 
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